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Kurzfassung

Als Nanowires (NWSs) bezeichnet man quasi eindimensionale, kristalline
Strukturen mit einem Durchmesser von unter 100nm und einer L&nge von
typischerweise mehreren Mikrometern. NWs eignen sich sehr gut, um den
Einfluss der StrukturgréRe auf Materialeigenschaften zu untersuchen.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese von In,O3-NWs und
deren anschliel3ender Charakterisierung. Der Einfluss von Temperatur, Substrat
und Precursor auf das NW-Wachstum wird untersucht. AnschlieRend werden
Morphologie und elektrische Transporteigenschaften der NWs charakterisiert.

Die Synthese erfolgt mittels des sogenannten Vapor-Liquid-Solid-(VLS)-
Verfahrens. Bei diesem wird der Precursor als Gas bereitgestellt und diffundiert
in den unter Synthesebedingungen flissigen Metall-Katalysatortropfen. Durch
Ubersattigung des Tropfens kristallisiert Precursormaterial aus und der NW
beginnt zu wachsen, wobei typischerweise fir den VLS-Prozess der Katalysator
an der Spitze des NWs verbleibt. Die Wachstumsversuche werden in einem 3-
Zonen-Rohrenofen mit einer evakuierten Quarzglaseprouvette durchgefihrt.
Indium und Indiumantimonid dienten als Precursor. Als Substrate dienen
Silizium- und Saphirwaferstiicke und Gold wird als Katalysator verwendet.

Es kann gezeigt werden, dass das NW-Wachstum vom verwendeten Substrat
und besonders von der Temperatur abhangt. Die einkristalline kubische
Kristallstruktur, die Gitterkonstante mit 0,504nm und die Wachstumsrichtung in
[100] werden mit Hilfe des TEMs bestimmt. Die folgenden Raman- und XRD-
Messungen bestatigen eindeutig das kubische Kristallgitter der In,O3-NWSs.

Auf Saphir gelingt es bei einer Probentemperatur von 540°C epitaktische In,O3-
NWs zu synthetisieren. Kathodolumineszenzmessungen zeigen, dass die NWs
durch Anregung mit dem Elektronenstrahl leuchten. Die grofdte Intensitat der
Photolumineszenz wird bei 322nm gemessen. Ein Wert, der gut mit der
Energiellicke von makroskopischem In,O3 Ubereinstimmt.

Um einzelne In,O3-NWs elektrisch charakterisieren zu kdnnen, werden die NWs
mit Elektronenstrahllithographie, Besputtern mit Metall und abschlieRendem ,Lift
Off* Prozess kontaktiert. Einzelne In,O3-NWs werden in einen ,back gated®-
MOSFET integriert und vermessen. Die Sensoreigenschaften der In,O3-NWs
unter dem Einfluss verschiedener Atmospharen werden abschlie3end
untersucht.



Abstract

Nanowires (NWs) are quasi one-dimensional structures with a diameter less than
100nm and a length of typically several micrometers. The structural size of NWs
often has a great influence on their material properties.

This thesis describes the synthesis of In,O3-NWs and the subsequent
characterization thereof. In particular, the growth conditions of In,O3-NWs are
analyzed on different substrates and at different temperatures. Subsequently the
resulting NWs are characterized using various methods.

The growth of the NWs is accomplished by the vapor-liquid-solid process. In this
growth mechanism the precursor is gaseous and diffuses into a metal catalyst.
Due to oversaturation the precursor crystallizes on the bottom side of the
catalyst, which sets the nucleation of NW growth. The growth experiments are
performed in a hot wall furnace with an evacuated quartz glass tube. In this tube
the source material, In and InSb, is vaporized. The NWs grow on pieces of
silicon and sapphire wafers coated with Au as catalyst.

It is found, that NW growth is dependent on the type of substrate, the
temperature and the catalyst. TEM analysis of the wires shows a mostly single
crystalline structure of the NW. Moreover, a lattice constant of 0.504nm and [100]
as growth direction is determined. TEM, XRD and Raman measurements shows
the cubic structure of the In,O3-NWs.

Furthermore, epitaxially growing In,O3-NWs can be synthesized on a sapphire
substrate. Cathodo luminescence measurements show that the NWs emit light
after excitation with an electron beam. In addition, the determined
photoluminescence signal of the In,O3-NWs with a maximal peak at 322nm
correlates well with the band gap of macroscopic In,O3.

With electron beam lithography, sputtered metal and the lift off process allow to
contact single NWs. Single In,O3-NWs are integrated into a back gated MOSFET
and characterized. Finally, the sensor properties of In,O3-NWs are measured
under the influence of different atmospheres.
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1 Einleitung

Im Jahr 1965 publizierte Gordon Moore einen wissenschaftlichen Artikel [1], in
dem er eine Verdopplung der Bauelemente alle 2 Jahre bei integrierten
elektronischen Schaltungen vorhersagte. Das nach ihm benannte Mooresche
Gesetz hat bis heute Gltigkeit. Die immer weitere Verkleinerung der Strukturen,
die mit Top-Down-Verfahren hergestellt werden, sto3t aber immer mehr an ihre
Grenze. Ein mdglicher Ausweg scheint der Wechsel zu Bottom-Up-Verfahren zu
sein. Halbleitende Nanowires (NWs) konnen in einem solchen Bottom-Up-
Verfahren hergestellt werden.

Kristalline, quasi eindimensionale Strukturen mit einem Durchmesser im
Nanometerbereich (10° m) werden in der Literatur als NWs bezeichnet. Diese
eignen sich sehr gut, um den Einfluss der StrukturgrofR3e auf verschiedene
Materialeigenschaften (zum Beispiel: elektrische, optische oder mechanische
Eigenschaften) zu untersuchen [2].

In den 1960er Jahren wurde die erste Arbeit tber NW-Wachstum von Wagner
und Ellis [3] veroffentlicht, welche die Grundlage fur das kontrollierte Wachstum
von NWs mit dem sogenannten VLS-Verfahren beschreibt. Dieses VLS-
Verfahren ermdglicht eine deutlich bessere Kontrolle tiber die Geometrie und die
Morphologie der NWs als andere Methoden.

Erst in den 1990er Jahren, nachdem es Morales und Lieber [4] gelungen war
NWs mit einem Durchmesser von einigen Nanometern mit Hilfe von
Laserablation herzustellen, wurden NWs fur die Mikroelektronik interessant. Die
Anzahl der Publikationen pro Jahr Gber das Thema NWs nahm seit dieser Zeit
stetig zu (Abbildung 1-1).

Publikationen Gber Nanowires

6000
5000
4000
3000
2000
1000

Anzahl Publikationen

Abbildung 1-1 Anzahl der Publikationen zum Thema Nanowires verdffentlicht im Zeitraum von 1996
bis 2009, aus http://pcs.isiknowledge.com




Einleitung

Mittlerweile wurden viele Materialsysteme [5] untersucht und daraus folgend
verschiedene Anwendungsmdglichkeiten fir NWs postuliert, welche von
nanoskopischen optoelektronischen Bauteilen [6] Uber extrem kleine Sensoren
[7] bis zu Transistoren [8] reichen. Grol3e Hoffnungen werden auch in die
Verwendung von NWs zur Wirkungsgraderhéhung von Solarzellen gesetzt [9].

Den Verbindungshalbleitern wurde im letzten Jahrzehnt eine besondere
Aufmerksamkeit zu teil, weil sie sich besonders gut flr nanoelektronische und
nanooptische Anwendungen eignen. Zudem ist es moglich, Bauteile zu erzeugen
die so klein sind, dass Quanteneffekte zum Tragen kommen [10].

Die indiumhaltigen Materialen weisen sehr unterschiedliche Bandliicken auf.
Diese reichen von 0,17 eV bei InSb bis zu 3,6 eV bei In,03;. Gemeinsam ist den
In-Verbindungen aber ihre sehr hohe Ladungstragermobilitat.

Bei InSb ermdglicht der kleine Abstand zwischen den Energiebéandern den Bau
von langwelligen Infrarot Lasern und Detektoren, die zum Beispiel Verwendung
in der Datenubertragungstechnik finden kénnten [11].

Far In,03-NWs wurden bereits erste Anwendungsmoglichkeiten als Transistoren
[12], UV-Detektoren [13], sowie Osz- [7], CO- [14] und NO,-Gassensoren [15]
gezeigt.
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2 Grundlagen

2.1 Halbleiter

Halbleiter sind Festkorper die beziglich ihres spezifischen Widerstands von 107°
bis 10*® Qm zwischen Leiter und Nichtleiter liegen [16]. Sie werden auch als
Heil3leiter bezeichnet, da sie bei hGheren Temperaturen besser leiten. Nahe dem
absoluten Temperaturnullpunkt leiten sie praktisch gar nicht. Ihre groRRe
technische Relevanz verdanken sie auch der Tatsache, dass bei
Raumtemperatur die Leitfahigkeit durch Dotieren (einbringen von Fremdatomen)
in einem grol3en Bereich verandert werden kann.

Man unterscheidet zwischen Elementhalbleitern (z.B.: Si und Ge) und
Verbindungshalbleitern (z.B.: GaAs, InSb). Si und Ge kristallisieren in der
Diamantstruktur aus, I11-V und 11-VI Halbleiter meist in der Zinkblende-Struktur.

Das Béandermodell schafft es, grundlegende Eigenschaften von Halbleitern zu
beschreiben. Elektronen eines Festkdrpers wechselwirken miteinander Uber
mehrere Gitterkonstanten hinweg. Diese Wechselwirkung bewirkt, dass die
diskreten Energieniveaus der Einzelatome sich aufweiten und sich so
Energiebander ausbilden. Der Abstand zwischen dem sogenannten Valenz- und
Leitungsband bestimmt, ob ein Festkdrper Metall, Isolator oder eben Halbleiter
ist. Bei Halbleitern ist der Abstand zwischen den Béndern so, dass die Energie
der thermischen Bewegung bei Raumtemperatur ausreicht um Elektronen vom
Valenz- ins Leitungsband zu heben und so freie Ladungstrager zu erzeugen, die
fur die Leitfahigkeit verantwortlich sind.

Als ,Wide Bandgap® Halbleiter bezeichnet man Materialien, die eine Bandliicke
groRer als 2eV aufweisen. Die obere Grenze der Bandlicke ist flieBend und es
kann kein genauer Wert angeben werden. Solche Halbleiter finden oft bei
optoelektronischen Geraten im UV-Bereich Anwendung.

Weiters unterscheidet man zwischen indirekten Halbleitern (Abbildung 2-1 (a))
und direkten Halbleitern (Abbildung 2-1 (b)), dabei werden die Elektronen als
Materiewellen betrachtet und das Bandermodell in den Impulsraum transformiert.
Den Materiewellen wird aul3er ihrer Energiebesetzungszahl noch ein
Quasiimpuls zugeordnet. Die Leitungs- und Valenzbandkante ist nicht fur jeden
Impuls gleich, sondern beide Bandkanten weisen mindestens ein Extremum auf.
Energetisch am ginstigsten ist ein Ubergang vom Maximum des Valenzbandes
zum Minimum des Leitungsbandes. Findet dieser Ubergang beim praktisch
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Grundlagen

selben Quasiimpuls statt und ist keine Impuls&dnderung notwendig, man spricht
man von einem direkten Halbleiter. Bei indirekten Halbleitern ist zusatzlich noch
eine Impulsanderung notwendig, diese kann aber nicht von einem Photon
sondern nur von einem Phonon mit ausreichend groRem Impuls kommen
(Abbildung 2-1 (a)). In beiden Fallen kommt es zur Bildung von Elektron-Loch-
Paaren.

(@), (b))

Leitungsband Leitungsband

direkter i
Bandiibergang ;

Energie E
Energie E

-

Valenzband Valenzband

Wellenvektor k > Wellenvektor k

Abbildung 2-1 Schematische Darstellung der Bandstruktur eines (a) indirekten und (b) direkten
Halbleiters mit Bandubergang
aus http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Bandstruktur_-_direkter_Bandubergang.svg

Im umgekehrten Prozess rekombinieren Elektron und Loch. Ein direkter
Halbleiter gibt die Energie Uber ein Photon und ein indirekter zusatzlich noch
Uber ein Phonon ab.

Der Ausdruck Exziton bezeichnet ein Elektron-Lochpaar-Quasiteilchen, welches
entsteht, wenn ein Elektron vom Valenzband ins Leitungsband wechselt und
noch eine Wechselwirkung zwischen Elektron und Loch besteht. Der mittlere
Abstand zwischen Elektron und Loch wird als Exziton-Bohrradius bezeichnet.
Dieser Radius gibt an, ab welcher Grof3e des Kristalls die Energiebander als
kontinuierlich angesehen werden kdnnen. Zum Beispiel ist InSb ein direkter
Halbleiter, der eine kleine Energieliicke von 0,17eV und einen sehr grof3en
Exziton-Bohrradius von 65 nm hat. Erzeugt man Strukturen kleiner als 65nm,
kommen Quanteneffekte zum Tragen und die optoelektronischen Eigenschaften
verandern sich [17].

12



Grundlagen

2.2 Eigenschaften des Halbleiters In,0O3

2.2.1 Physikalisch-chemische Eigenschaften des In,03

In,O3 ist ein luftstabiles, hellgelbes Oxid, es hat eine molare Masse von
277,64g/mol, die Dichte betragt 7,179g/cm® und der Schmelzpunkt liegt bei
1920°C [18].

In,O3 ist ein direkter Halbleiter mit einer Bandlicke von 3,6eV [19] und zahlt
somit zu den ,Wide Bandgap“ Halbleitern. Der Exziton-Bohrradius fir In,Og3 liegt
bei 2,14nm [20].

Es ist bekannt, dass makroskopisches In,O3; bei Raumtemperatur keine
Photolumineszenz zeigt [21]. Dennoch emittieren bei Raumtemperatur In,Os-
NWs Licht, was auf Sauerstofffehistellen im Gitter des NWs zurickzufuhren ist
[20]. Es konnte bei In,O3-NWs gezeigt werden, dass sich durch Oxidation die
PL-Peaks verandern und beim Reduzieren sich wieder die urspriinglichen Peaks
einstellen [22].

Die gemessenen PL-Peaks von In,O3-NWs in der Literatur unterscheiden sich
teileweise deutlich. Das ist aber auf die unterschiedlichen Syntheseverfahren
zurlckzufihren und die dadurch unterschiedlich starken Sauerstofffehlstellen im
Gitter. Die maximale Intensitat der PL liegt meist im Ultravioletten-Bereich und
zwar zwischen 378nm [23] Gber 428nm [24] bis 570nm [25].

Fur In,03-NWs wurden Anwendungsmaglichkeiten als Gasdetektoren [15] und
Feld-Effekt-Transistoren [12] und [26] gezeigt. Als Bulk-Material findet
Indiumoxid haufig Anwendung in Verbindung mit Zinkoxid als transparenter
elektrischer Leiter (ITO) in Solarzellen [27].
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Grundlagen

2.2.2 Kristallstruktur von In,03

Es gibt zwei Kristallmodifikationen von In,O3;. Bei Normalbedingungen bildet
In,O3 (Abbildung 2-2; a-Modifikation) ein kubisch raumzentriertes Gitter aus, in
dem Indium in der Mitte liegt und zwei O-Eckatome fehlen und zwar genau jene,
die in der Diagonale durch die Mitte des Wiirfels liegen.

In Abbildung 2-2 sind die In-Atome grau und die Sauerstoffatome rot dargestellt,
in der grau markierten Einheitszelle fehlen genau wie oben beschrieben die
Sauerstoffatome von der rechten oberen Ecke und der linken hinteren Ecke des
Wirfels.

Abbildung 2-2 a-Modifikation In,O3 (kubisch flachenzentriertes Gitter mit Leerstellen; In grau; O rot)
aus http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Kristallstruktur_Indiumoxid.png

Unter Druck bei 1000°C wandelt sich die a-Modifikation von In,O3 in eine B-
Modifikation um, welche der Korund-Struktur (Al,O3) entspricht, also einem
rhombischen Gitter. Die Einheitszelle entspricht dabei einem Oktaeder mit
Sauerstoffatomen an jeder Ecke und einem In-Atom in der Mitte des Oktaeders.

Die (111) Ebenen in der kubischen Zelle sind den Ebenen (0001) der
rhombischen Zelle sehr ahnlich, da beide tetragonale Bindungen zwischen den
Atomen aufweisen. Der Abstand zwischen den einzelnen Ebenen ist bei der
rhombischen etwas grofer als bei der kubischen Zelle. Die Bindungsenergie ist
dadurch leicht verandert, da die Abstande zu den dritt-nachsten Nachbarn
unterschiedlich sind.
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2.3 Nanowires

In den letzten Jahren wurde den Nanostrukturen, insbesondere NWSs, eine
besondere Aufmerksamkeit auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften zu teil.
Die ersten halbleitenden und kristalline NWs wurden von Wagner und Ellis 1964
[3] synthetisiert, die NW wurden damals jedoch noch als Whiskers bezeichnet.

Eine gern verwendete Definition von Nanostrukturen ist, dass mindestens eine
funktionelle Dimension kleiner als 100nm sein muss [28]. Bei NWs spricht man
von quasi eindimensionalen und kristallinen Strukturen, diese haben meist einen
Durchmesser von einigen Nanometern, aber durchaus eine Lange von einigen
Mikrometern bis zu Millimetern haben konnen. Bei NWs, deren Durchmesser
kleiner als der Exziton-Bohrradius ist, treten Quanteneffekte auf und man spricht
dann von Quantum-Wires [29].

Einen guten Uberblick tber die Herstellungsmethoden der unterschiedlichen
Materialen gibt ein Ubersichtsartikel von Wang et al. [5].

2.4 Epitaxie

Epitaxie kommt von den griechischen Woartern ,epi“ und ,taxis“ welche Ubersetzt
.,auf‘  beziehungsweise ,ausrichten® bedeuteten. Bei Epitaxie von
Schichtwachstum spricht man, wenn die kristallographische Orientierung des
wachsenden Kristalls genau dem des Substratkristalls entspricht. Man
unterscheidet zwischen Homoepitaxie, bei der die chemische Zusammensetzung
des gewachsenen Kristalls dem des Substratkristalls entspricht und
Heteroepitaxie, wenn sich die chemische Zusammensetzung unterscheidet.

2.4.1 Homoepitaxie

Homoepitaxie kann zum Beispiel bei Si-NWs beim Wachsen auf Si-Substrat
beobachtet werden.

Wachsen Si-NWs in <111> Richtung auf einem (111) orientierten Si-Substrat,
gibt es 4 verschiedene Wachstumsrichtungen, einerseits konnen die NW in
einem Winkel von 90° zu der Oberflache stehen, andererseits gibt es fur die NW
noch die Mdglichkeit in drei unterschiedlichen Richtungen unter einem Winkel
von 19,5° zum Substrat und einem Winkel von 120° zueinander zu wachsen [30].
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2.4.2 Heteroepitaxie

Bei der Heteroepitaxie unterscheidet sich die chemische Zusammensetzung
zwischen Substrat und aufwachsendem Kristall.

In dieser Arbeit wurden epitaktische In,O3-NWs auf einem Saphir-Substrat
synthetisiert.

Saphir (Al,O3) hat eine rhombische Kristallstruktur mit einer Gitterkonstante von
0,475nm. Die Einheitszelle entspricht dabei einem Oktaeder mit
Sauerstoffatomen an jeder Ecke und einem Al-Atom in der Mitte des Oktaeders.
In,O3 hat bei Normalbedingungen eine kubische raumzentrierte Kristallstruktur
mit einer Gitterkonstante von 0,504nm. Indium liegt dabei in der Mitte des
Waiirfels. An den Ecken sind die O-Atome, es zwei fehlen aber O-Eckatome und
zwar genau jene, die in einer Diagonale durch die Mitte des Wairfels liegen. Die
Einheitszellen von In,O3 und Saphir unterscheiden sich also nur minimal im
Hinblick auf die Gitterkonstante und den Winkel zwischen den einzelnen
Atomen. Zudem sind die (111) Ebenen in der kubischen Zelle den (0001)
Ebenen der rhombischen Zelle sehr &hnlich, da beide tetragonale Bindungen
zwischen den Atomen aufweisen.

Bei Saphir R-Cut ist die Oberflache im hexagonalen Gitter die (0112) Ebene,
diese entspricht in der Miller-Notation der (110) Ebene [31]. Es konnte gezeigt
werden, dass ein epitaktisches Aufwachsen von In,O3-NWs auf Saphir méglich
ist [32].

Geht man nun von der [100] Wachstumsrichtung der NWs aus, so wachsen die
NWs in einem Winkeln von 90° zueinander und unter einem Winkel von 45° zur
Saphiroberflache. Die Abbildung 2-3 zeigt die geometrischen Zusammenhange
anschaulich in einer Grafik.

[100]

(15°\

Abbildung 2-3 Saphir (110) mit NWs in [100] Wachstumsrichtung links: Grundriss
rechts: Seitenansicht
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2.5 Synthese von Nanowires

Grundsatzlich unterscheidet man zwei Verfahren zur NW Herstellung, namlich
das sogenannte “top-down” und das “bottom-up” Verfahren.

Mit modernen “top-down”-Verfahren (CMOS) ist es mdglich, eine minimale
Strukturbreite von 45nm zu erzeugen und so laterale Nanostrukturen zu
produzieren.

Beim “bottom-up” Verfahren wachst der NW selbstorganisiert quasi Atom fur
Atom nach oben [5], im Idealfall mit konstanter Dicke und regelmaRiger
Kristallstruktur Gber die ganze Lange. In Folge wird nun naher auf ein spezielles
“‘bottom-up” Verfahren eingegangen, da genau dieses Verfahren bei der
Herstellung der In,O3-NWs in dieser Arbeit zur Anwendung kam.

2.5.1 Das VLS-Verfahren

Das VLS-Verfahren wurde erstmals 1964 von Wager und Ellis vorgestellt [3]. Zur
Synthese von Si-NWs verwendeten sie Au-Partikel als Katalysator und SiCl,
oder SiH4 als Precursor-Gase.

Der Name VLS bezieht sich dabei auf die zu durchlaufenden Phasen im
Wachstumsprozess. Er lauft wie folgt ab:

e Der Precursor wird als Gas (engl. vapor) eingeleitet.

e Die Diffusion des Precursors in den Metall-Katalysator fiihrt zu einer
flussigen (engl. liquid) eutektischen Legierung zwischen Katalysator und
Precursor.

e Die Ubersattigung der Legierung fuihrt schlieBlich zum Auskristallisieren
des festen (engl. solid) NWs an der Unterseite des Katalysator.

Beim VLS-Verfahren wachsen NWs dort, wo ein Metall-Katalysator vorhanden
ist. Der Durchmesser der NWs wird primar durch den Durchmesser des
Katalysator-Partikels bestimmt. Die Lange des NWs wird durch die
Wachstumszeit, die Temperatur und die Menge des eingeleiteten Precursors
bestimmt.

Abbildung 2-4 zeigt schematisch das VLS Wachstum mit Metall-Katalysator. In 1.
ist eine schematische Darstellung mit den verschiedenen Stufen des NW-
Wachstums (a.-c.) und in 2. ist ein schematisches Phasendiagramm zu sehen.
Der rote Pfeil im Phasendiagramm markiert den Reaktionspfad des VLS-
Wachstums. An der unteren x-Achse im Phasendiagramm sind die
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Atomprozente des Katalysators und an der oberen x-Achse sind die
Atomprozente des Precursors aus dem Elements A, aus dem der NW wachst,
aufgetragen. Es wurde eine Wachstumstemperatur Giber dem eutektischen Punkt
angenommen.

Die NW-Synthese lauft wie folgt ab:

a. Zuerst wird der Katalysator auf das Substrat aufgebracht. Dies geschieht
meistens durch Aufsputtern einer diinnen Metallschicht im nm-Bereich
oder durch Aufbringen von Kolloiden auf die Oberflache. In Folge wird das
Substrat in die Prozesskammer eingeschleust und die NW-Synthese
gestartet. In Abbildung 2-4 1.a. sieht man den noch festen Katalysator auf
dem Substrat und in Abbildung 2-4 2.a. den Punkt im Phasendiagram an
dem 100% Katalysator vorhanden ist, da noch kein Precursor eingeleitet
wurde.

b. Die Temperatur wird erhoht und die aufgebrachte Katalysatorschicht
bricht auf und bildet kleine Tropfchen. Der Precursor diffundiert in den
Katalysator und bildet eine eutektische Legierung (Abbildung 2-4 1.a.)
Abbildung 2-4 2.b. zeigt den Bereich im Phasendiagramm in dem die
Legierung aus Katalysator und Precursor komplett flissig ist, der rote Pfeil
zeigt den Verlauf der NW-Synthese im Phasendiagramm.

c. Die Legierung uUbersattigt, da immer mehr Precursor in den Tropfen
eindiffundiert, der NW beginnt an der Unterseite des Katalysatortropfens
zu wachsen (Abbildung 2-4 1.c. und 2.c. Schmelze und festes Element A).

Precursor (A) 0% 100% A

ZA NN e

VLS — Wachstum

Katalysator-A-Legierung
Katalysator

S + A(fest)

Temperatur [°C]

L

eutektischer Punkt
'l 1 1 1 1 'l 'l 1 'l

a. b. C. 100% Katalysator 0%

Abbildung 2-4 Schematische Darstellung des VLS Wachstums: 1. Schematische Darstellung mit den
verschiedenen Stufen des NW-Wachstums: a. Katalysator (fest) auf Substrat,

b. Katalysator-Precursor-Legierung (flissig) und

c. NW aus Element A mit Katalysatortropfen an der Spitze;

2. Schematisches Phasendiagramm (a.-c. wie in 1.), Pfeil markiert Verlauf des VLS-Wachstums
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Abbildung 2-5 zeigt einen typischen, schematisch dargestellten Versuchsaufbau
beim klassischen VLS-Prozess, von rechts werden der Precursor und das
Tragergas eingeleitet. Diese Gase werden weiter zum Substrat geleitet, das
typischerweise in einem Quarzglasrohr in einem HeiBwandrohrenofen liegt. In
Folge beginnen NWs auf dem Substrat zu wachsen. Am rechten Ende ist das
Quarzglasrohr noch an eine Pumpe angeschlossen, um wahrend des Prozesses
den Druck in der Versuchskammer regulieren zu kénnen.

Precursor

ol
_’M_’t_'

—

Tragergas (z.B. Hy)

Pumpe

Abbildung 2-5 Schematischer Versuchsaufbau des VLS-Prozesses:

Trégergas und Precursor werden eingeleitet und dann von der Heizzone aufgeheizt. Dann treffen die
Gase auf das Substrat auf dem NWs zu wachsen beginnen. Durch die Pumpe kann der Druck
geregelt werden.

2.5.2 Synthese von In,0O3-NWs nach dem VLS-Mechanismus

Ein Indiz fur VLS-Wachstum bei der Synthese von In,O3-NWs ist, dass sich ein
Au-Katalysatortropfen nach der Synthese an der Spitze des NWs befindet [20].

Am Anfang der Synthese wird Indium verdampft, diffundiert in den Au-
Katalysatortropfen und bildet eine In-Au-Legierung. Dann wird O in die
Prozesskammer eingeleitet. O 16st sich in Au selbst bei hoheren Temperaturen
nicht vollstandig [20]. O bindet sich im Au-Tropfen bevorzugt an In und bildet
eine Molekull-lonenbindung. Das bedeutet, dass in diesem Fall In-O-Au keine
eutektische Legierung bildet, sondern die InOy-Verbindung mit Au [20]. Diese
Au-InO,-Legierung Ubersattigt und der In,O3-NW beginnt wie beim klassischen
VLS-Prozess zu wachsen.

Als Sauerstoffquelle kann auch H,O eingesetzt werden, da In von gasférmigem
H,O oxidiert werden kann [18]. Die Oxidation lauft dabei wie folgt ab:

2In(l) + 3H,0(v) = In,03(s) + 3H,(v)

Das bedeutet, H,O kann wahrend des In,O3-NW-Wachstums als O-Quelle
dienen.
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2.5.3 NW-Synthese durch thermische Verdampfung

Abbildung 2-6 zeigt die Versuchsanordnung zur NW-Synthese durch thermische
Verdampfung. Dabei wird einfach das Material, aus dem die NWs bestehen
sollen in der Heizzone 1 verdampft. Mittels Tragergas wird der verdampfte
Feststoff in die kaltere Heizzone 2 gebracht, wo unter geeigneten
Prozessbedingungen NWs auf dem Substrat aufwachsen.

Druckmesser

e e
o | L
1 —

Tragergas
Abbildung 2-6 Schematischer Versuchsaufbau der thermischen Verdampfung:
Von links Tragergas wird eingeleitet. Der Druck in der Prozesskammer wird von einem Druckmesser
angezeigt. In der Heizzone 1 wird das Quellmaterial verdampft und durch das Tragergas zum
Substrat in Heizzone 2 weitergeleitet. Bei geeigneten Versuchsbedingungen beginnen auf dem

Substrat NWs zu wachsen. Am Ende der Wachstumskammer ist noch eine Pumpe zur
Druckregelung angeschlossen.

Pumpe

Zwei Parameter sind als kritisch zu betrachten: der Temperaturgradient zwischen
Heizzone 1 und Heizzone 2, und der Druck in der Versuchskammer.
Typischerweise werden mit diesem Verfahren Metalloxide wie ZnO, SnO,, usw.
[33] zu NWs synthetisiert. Einige klassische Halbleiter kénnen auch auf diese
Weise erzeugt werden [34].

2.5.4 Methoden zur Synthese von In,03-NWs

2.5.4.1 Herstellung von In,03-NWs mittels einer Kohlenstoff-Reaktion
In,O3-NWs werden mit dem Katalysator Au und einer aus In,Os-Pulver und
Graphit in einem Mischungsverhaltnis von 1:1 erzeugt [32]. Dabei lauft folgende

920°C
Reaktion ab: 2In,03+ 3C — 6In+ 3C0,17

Saphir R-Cut dient als Substrat mit einer 10nm dicken Goldschicht. Das Pulver
wird far 60min auf 920°C erhitzt und die Substratsticke in einem
Temperaturgradienten zu niedrigeren Temperaturen hin platziert. Wahrend des
Wachstumsprozesses wird ein konstanter Gasfluss von 10sccm O, und 200sccm
Ar aufrecht gehalten, der eingeleitete O, oxidiert dabei das In:

4In+ 60, » 2In,0;
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Bei 810°C wachsen kristalline NWs mit quadratischer- und bei 620°C mit
hexagonaler-Grundflache in (001) Richtung mit den Gitterkonstanten dgo,=5,1 A
und dx0=7,2 A [32]. Als Nachteil dieses Verfahrens ist die Tatsache zu sehen,
dass man ein weiteres Element (C) in den Prozess einbringt und dadurch fur
Verunreinigungen und Defekte im Kristallgitter der NWs sorgt.

2.5.4.2 Herstellung von In,03-NWs mittels thermischer Oxidation

Eine andere Methode zur In,O3-NW-Herstellung ist die thermische Oxidation von
elementarem In. Vor der Synthese werden In-Korner (2-3mm) fur 30 Sekunden
mit 1M HCI und dann mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt. Die so
vorbehandelten Koérner besputtert man mit Gold, legte sie bei 800°C fur eine
Stunde unter Ny [3I/h] in den Ofen. In Folge wird fur 2 Stunden O, [1l/h]
eingeleitet. Auf der Oberflache der In-Kérner bilden sich bis zu 10um lange
polykristalline NWs, die TEM-Aufnahmen zeigen eine sehr zerkliftete Oberflache
[35].

2.5.4.3 Herstellung von In,03-NWs aus Lésung

Der groRBe Vorteil dieser Methode ist die einfache Durchfiihrung, die
Nanokristalle die so gefertigt werden haben, aber leider oft eine schlechte
Kristallinitat [36].

Es ist gelungen In,O3-NWs aus einer Losung herzustellen: als Losungsmittel
wurde EG (Ethylenglykol) eingesetzt; die In,O3-NWs wurden durch calcinieren
des In-EG-EDA-Komplexes erzeugt. Der In-EG-EDA(Ethylendiamin)-Komplex
wurde mit Hilfe von EDA in einer solvothermalen Reaktion in EG-L6sung
synthetisiert um die Reaktion bei 180°C ablaufen lassen zu koénnen. Die
Anwesenheit von EDA war zum Wachstum von NWs notwendig, da ohne dieses
nur Pulver erhalten wurde. Nur durch Veranderung des pH-Werts wéhrend der
Reaktion konnte die Dicke und Lange der NWs beeinflusst werden [37].

180°C
InCly + 3 NH,0H — In(OH); + 3 NH,CI

640°C 2h
2 In(0H); —— In,05 + 3 H,0
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2.6 Gitterschwingungen

Um Gitterschwingungen einfacher quantenmechanisch beschreiben zu kénnen,
wird das Phonon (Boson; Spin 1 Teilchen) eingefuhrt. Dieses ist das
Quasiteilichen der Gitterschwingung, welches delokalisiert im ganzen Festkorper
existiert.

Die Atome in einem Kiristallgitter sind elastisch miteinander verbunden,
deswegen koénnen kollektive Gitterschwingungen auftreten. Man unterscheidet
zwischen longitudinalen  (in  Ausbreitungsrichtung) und transversalen
Schwingungen (normal zur Ausbreitungsrichtung), in einem einatomaren Gitter
gibt es daher eine longitudinale (1LA) und zwei transversale (2TA)
Schwingungen. Ist das Kristallgitter aber mit zwei unterschiedlichen Atomsorten
besetzt, so unterscheidet man zuséatzlich noch zwischen akustischen und
optischen Moden. Bei den akustischen Moden breitet sich die Welle wie Schall
aus (in Phase), daher auch der Name. Die Auslenkung der Atome entspricht
dem des einatomaren Gitters. Bei den optischen Moden wiederrum schwingen
die unterschiedlichen Atome gegenphasig (siehe Abbildung 2-7). Bei N Atomen
existieren 3N Schwingungsmoden: 3 akustische und 3N-3 optische.

Akustische Mode

T

Optische Mode

X

Abbildung 2-7 Schematische Darstellung der akustischen und optischen Moden im Kristallgitter

Der Zusammenhang zwischen Frequenz und Wellenvektor ist durch die
Phononendispersionrelation gegeben. Bei Wellenlangen, die gegeniber dem
Atomabstand grof3 sind, gilt ndherungsweise fir akustische Phononen m=cs*k,
wobei cs die Schallgeschwindigkeit im Festkérper und k der Betrag des
Wellenvektors ist. Die Energie-Eigenwerte kdnnen dabei mit denen eines
guantenmechanischen harmonischen Oszillators angenahert werden:

en(k) = hw(k) - (n+ %)

Die Besetzungszahl im thermischen Gleichgewicht folgt dabei der Bose-Einstein-

1
hw
k

ekpT -1

Statistik: (n) =
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2.7 Raman-Spektroskopie

Bestrahlt man einen Festkérper mit monochromatischem Licht (meist Laser),
zeigen sich neben nichtverschobenen, intensiven Spektrallinien (elastische
Streuung: Rayleigh-Streuung) auch wesentlich schwachere in der Frequenz
verschobene Linien. Diese Wellenlangenverschiebung entsteht durch den
sogenannten Raman-Effekt [16].

Raman-Linien entstehen, wenn ein Photon mit der Energie E=hvy auf einen
Festkorper trifft und die Energie kleiner als die Energie des ersten angeregten
elektronischen Niveaus ist. Das Phonon besetzt also ein Vvirtuelles
Energieniveau. Virtuell bedeutet in diesem Zusammenhang, dass es sich nicht
um einen stationaren Zustand im quantenmechanischen Sinne handelt.

Wird vom Grundzustand aus angeregt und fallt das Moleklil wieder unter
Aussendung eines Photons in eben diesen Zustand zuriick, so spricht man von
Rayleigh-Streuung. Fallt das Molekil in den ersten angeregten
Vibrationszustand zuriick, so spricht man von Stokes-Streuung. Befindet sich
das Molekul schon im ersten angeregten Vibrationszustand und féllt nach der
Streuung in den Grundzustand zurick, nennt man diese Streuung Anti-Stokes-
Streuung (Abbildung 2-8).

Die Intensitét der inelastischen Streuung ist normalerweise um den Faktor 10°
kleiner als die elastische Streuung. Zudem ist schon bei Raumtemperatur die
Intensitat der Anti-Stokes-Linien deutlich niedriger als die der Stokes-Linien.
Senkt man die Temperatur weiter ab, ist der erste Vibrationszustand immer
seltener besetzt und die Intensitat der Anti-Stokes-Linien sinkt weiter, es gilt:

m_ S

n;
Nachdem nur die Wellenlangendifferenz zwischen eingestrahlter (AE; = hv,) und
emittierter (AE, = —h(vy —v,)) Strahlung gemessen wird, ist die Wellenldnge
des anregenden Lasers ohne Einfluss, solange er nur in ein virtuelles Niveau
anregen kann. Ebenso ist auch die Energie des virtuellen Niveaus ohne

Bedeutung, da flr die Energiedifferenz (AE,,) gilt:
AE, = hv, = AE; — AE, = hvy — h(vyg —v,)

Ein groRer Nachteil der Raman-Spektroskopie ist der extrem kleine
Wirkungsquerschnitt (zirka 10 cm?/Molekiil), der 12-14 Zehnerpotenzen unter
der von Floreszenzmessungen liegt [38].

23



Grundlagen

Energie ; :
A 5
virtuelles
Energieniveau yy ry
AE = AE =
AE,=hv, AE =—hv, AE;=hv, —h{w—w,): AE =hw, —h{vg+w,)
...... } ......’.. ,. ......’. b ......’.
erster angeregter 1 Y
Vibrationszustand AE ~hv, |
Grundzustand Y A _Y
Rayleigh- Stokes- Anti-Stokes-
Streuung Streuung Streuung

Abbildung 2-8 Schematische Darstellung der Rayleigh-, Stokes und Anti-Stokes-Streuung:
aus http://de.wikipedia.org/w/index.php?title=Datei:Ramanscattering_DE.svg

2.7.1 Raman-Spektrum des In,03

Fur kubisches In,O3 ergeben sich aus Simulationen 22-Raman-aktive Moden, in
Experimenten konnten aber nur 6 Vibrationsmoden beobachtet werden [39]. Die
Peaks werden bei den folgenden Wellenzahlen [1/c,] beobachtet: 112, 132, 307,

366, 497 und 630. Der Peak bei der Wellenzahl [1/cm] 307 aufweist die grofdte
Intensitat auf [40].

Liegt In,O3 in rhombischer Modifikation vor, so werden Peaks bei den
Wellenzahlen [1/cm] 164, 180, 220, 272, 387, 540, 593 und 644 gemessen,
wobei bei 164 1/cm der Peak mit der maximalen Intensitat ist [40].

Abbildung 2-9 zeigt Raman-Spektren der kubischen Kristallmodifikation (rot) und
der rhombischen Kristallmodifikation (blau) des In,O3;. Das schwarze Spektrum
stellt das des Saphir-Substrates dar.

[\
(=)

1'h-]n:( )3

=— 7-rh 387

intensity (a. u.)
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0 200 400 600 800 1000
raman shift (cm")
Abbildung 2-9 Raman-Spektrum bei Raumtemperatur von In O3 auf Saphir (Al>03): In2O3 ist in

rhombischer Kristallmodifikation blau und in kubischer Kristallmodifikation rot dargestellt. Das
Al,O3-Substratspektrum hat die Farbe Schwarz. [40]
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2.8 Lumineszenz

Das Wort Lumineszenz kommt vom lateinischen Wort Lumen (=Licht).

Die Emission von Licht erfolgt nach vorausgegangener Anregung. Man
unterscheidet die einzelnen Verfahren nach der Art der Anregung, zum Beispiel:

e Elektrolumineszenz (Anregung durch elektrischen Strom)

¢ Radiolumineszenz (Anregung durch radioaktive Strahlung)
e Chemolumineszenz (Anregung durch chemische Reaktion)
e Photolumineszenz (Anregung durch Licht)

e Kathodolumineszenz (Anregung durch Elektronen)

2.8.1 Photolumineszenz (PL)

Die PL wird bei den meisten Versuchsanordnungen durch Lichtanregung mit
einem Laser ausreichender Energie erreicht.

Bei der PL an Halbleitern werden mit Photonen Elektronen vom Valenz- in das
Leitungsband angehoben und damit Elektron-Loch-Paare erzeugt. Elektronen
und Locher rekombinieren nach einer gewissen Zeitdauer und die frei werdende
Energie kann in verschiedenen Formen abgegeben werden: Zum Beispiel als
Phononen, Photonen oder auch als Auger-Elektronen. Bei PL-Messungen
werden die emittierten Photonen energieabhéngig detektiert. Diese erlauben
Ruckschlisse auf die Bandlicke des Halbleiters.

Abbildung 2-10 zeigt eine schematische Darstellung der PL. Diese erfolgt in den
folgenden drei Schritten [41]:

a) Anregung: Ein Photon mit der Energie E;, dessen Energie gré3er als die
Energie der Bandlicke Egqp ist, hebt ein Elektron vom Valenz- ins
Leitungsband. Im Leitungsband bleibt eine Elektronenfehlistelle (Loch)
zurlck. Die Wahrscheinlichkeit der Lichtabsorption des Elektrons ist durch
den Absorptionskoeffizienten (o) bestimmt, dieser héngt von der
Ubergangswahrscheinlichkeit (Py) und den Besetzungszahlen in Valenz-
(n) und Leitungsband (ny) folgendermallen ab: a = Y;rn; nePif

b) Relaxation: Elektron und Loch kénnen mit dem Kristall wechselwirken und
einen Teil ihrer Energie gequantelt ans Gitter als Phononen (E) abgeben.
Die Energie der Phononen ist klein gegenuliber der Bandliicke (Ep<<Egap).
Dieser Vorgang wird als nicht strahlender Ubergang bezeichnet. Die
Rekombination von nicht relaxierten Elektron-Loch-Paaren ist auf3erst
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unwahrscheinlich. Daher wird solange Energie ans Gitter abgegeben, bis
Elektron und Loch ihre jeweiligen Bandkanten erreicht haben.

c) Rekombination: Unter Aussendung eines Photons, das die Energie der
Bandliicke Egs, hat, rekombinieren Elektron und Loch in den
Grundzustand.

a) Anregung b) Relaxation c) Emission

y
LeitungsbanM
A

>l

6

A
E;‘E.ng
: P Photon mit Eggp
Photon mit E; Eqap NN\
A VAVEAN 2
77 k /‘ k k

Loch
Valenzband

7N

W)
)

)

Abbildung 2-10 Schematische Darstellung der PL: a) Anregung mit Photon, Elektron wird vom
Valenz ins Leitungsband gehoben, im Valenzband bleibt ein Loch zurick.

b) Relaxation von Elektron und Loch an die jeweilige Bandkante.

¢) Emission von Photon mit Energie der Bandliicke durch Rekombination von Elektron und Loch.

2.8.2 Kathodolumineszenz (KL)

Bei der KL an Halbleitern werden durch Elektronenbeschuss Elektronen vom
Valenz- ins Leitungsband angehoben, dadurch werden Elektron-Loch-Paare
erzeugt. Wie bei der PL relaxieren Elektron und Loch bis an die jeweiligen
Bandkanten. In Folge rekombinieren Elektron und Loch unter der Aussendung
eines Photons mit der Energie der Bandliicke.

Der Anregungsvorgang entspricht dabei dem der PL (Abbildung 2-10), die
Energie des Elektronenstrahls ist aber mit einigen keV deutlich gro3er als die
eines Lasers (eV Bereich). Die hohere Energie des Elektronenstrahls im
Vergleich zu Lasern ermoglicht die Messung von Wide-Bandgap-Halbleitern.

Die raumliche Aufldsung ist nicht nur durch den Elektronenstrahlfocus begrenzt,
sondern auch durch dessen Energie. Die Energie des Strahls bestimmt die
Eindringtiefe, damit geht die Verbreiterung des Anregungsbereichs einher [42].
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2.9 Rontgenbeugung (engl. X-Ray diffraction — XRD)

Die Roéntgenbeugung ist eine der Standardmethoden zur Strukturbestimmung
kondensierter Materie. Dabei wird monochromatische Rontgenstrahlung an
kristallinen Festkérpern gestreut. RoOntgenstrahlung zeigt die gleichen
Beugungserscheinungen wie alle anderen elektromagnetischen Wellen.
Aufgrund der geringen Wellenlange ist es mdglich atomare Strukturen zu
untersuchen.

Es kommt zur Beugung am Gitter, wenn die Wellenlange der Rontgenstrahlung
in derselben GrolRenordnung wie der Abstand zwischen den einzelnen
Netzebenen ist. Rontgenstrahlung hat typischerweise eine Wellenlange von 1pm
bis 10nm. Die Rontgenstrahlung wird an der Elektronenhille der Atome des
Festkorpers gebeugt. Die ausgehenden Wellen von den einzelnen Atomen
interferieren miteinander. Ob konstruktive oder destruktive Interferenz zustande
kommt, h&ngt vom Abstand der Atome und vom Einstrahlungswinkel der
Rontgenstrahlung ab.

Mit Hilfe der Winkel, bei denen konstruktive Interferenz auftritt, lassen sich
mittels der Bragg-Gleichung die Abstande der Gitterebenen bestimmen. Die
Bragg-Gleichung stellt sich wie folgt dar:

nAd = 2dsin 6

A ist die Wellenlange des Rontgenstrahls, d der Abstand der Netzebenen und n
gibt die Beugungsordnung an. Abbildung 2-11 stellt die Beugungsgeometrie
schematisch dar.

° ° o O ° ° °

Abbildung 2-11 Schematische Darstellung der Beugungsgeometrie fiir XRD-Untersuchungen von
kristalliner Materie:

blau: einfallender Strahl; d: Netzebenenabstand; 6: Einfallswinkel

aus http://de.wikipedia.org/wiki/Datei:Bragg.svg
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2.10 Der Feldeffekttransistor

Ein Transistor ist ein aktives elektronisches Bauelement zum Schalten und
Verstéarken elektrischer Signale.

Man unterscheidet zwischen zwei Grundtypen von Transistoren, den
stromgeregelten bipolaren Transistor und den spannungsgeregelten unipolaren
Feldeffekttransistor (FET).

Bipolare Transistoren bestehen aus drei unterschiedlich dotierten Bereichen, die
man Emitter, Base und Kollektor nennt. Sie werden Uber den Basis-Strom
gesteuert, wobei eine geringe Leistung benotigt wird.

FETs bestehen aus Source, Drain, Gate und einem Kanal zwischen Source und
Drain. Der leitende Kanal bildet sich aus, wenn die Gate-Substrat-Spannung
groRer als die Einsatzspannung wird. Ist Source und Drain n dotiert, so ist der
Kanal p dotiert und man spricht von einem n-Kanal FET. Im anderen Fall, also
wenn Source und Drain p dotiert sind, so ist der Kanal n dotiert und man spricht
von einem p-Kanal FET.

Abbildung 2-11 zeigt eine schematische Darstellung eines n-Kanal MOSFETSs.

Oxid
: Gate
Source Kanal Drain
n-Typ n-Typ
p-Typ
Substrat

Abbildung 2-12 Schematische Darstellung eines n-Kanal MOSFETs

FETs heiRen deswegen unipolar, weil im Kanal nur eine Art von Ladungstrager
zur Leitfahigkeit beitragt, beim p-Kanal-Typ Lécher und n-Kanal-Typ Elektronen.
Eine elektrische Spannung, die am Gate anlegt wird, erzeugt ein elektrisches
Feld. Dieses Feld beeinflusst die Ladungstragerdichte im Kanal und somit die
Leitfahigkeit des Transistors. Streng genommen spricht man dann von einem
MOSFET, wenn ein Metallgate durch ein isolierendes Oxid vom leitenden Teil
des Transistors getrennt ist. Die Bezeichnung MOSFET wird aber als Synonym
fur alle FETs verwendet, bei denen das Gate elektrisch isoliert vom Kanal ist.
Durch die vollstandige Isolierung des Gates kann sowohl eine positive als auch
eine negative Spannung am Gate angelegt werden.
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2.10.1 Typen des MOSFETs

Abbildung 2-13 (1) a) zeigt das Konzept eines n-Kanal-MOSFETs: Je nach
angelegter Spannung reichern sich im Kanal Ladungstrager an oder verarmen.

Beim Anreicherungs-Typ sind zwei n-Typ-Bereiche (Source und Drain) ins p-
Typ-Substrat eingebracht [43]. Durch die zwei p-n-Ubergange und der daraus
resultierenden Raumladungszone, die zwischen den unterschiedlich dotierten
Bereichen geformt werden, kann kein Strom zwischen Source und Drain flieRen.
Legt man nun eine Positive Spannung an das Gate an, so drangt das elektrische
Feld die Locher tiefer ins Substrat und somit weg vom isolierenden Oxid.
Dadurch bildet sich eine ladungstragerfreie Zone aus. Erhéht man die Spannung
weiter, erhort sich die Dichte der Elektronen am Interface des Halbleiters und
des Isolators. Die Elektronen werden primar von der n dotierten Source und der
n-Typ Inversionsschicht bereitgestellt.

(1) (2) Insulated Gate FET (MOSFET)

Verarmungstyp (Depletion) Anreicherungstyp {Enhancement)
~ N\ / N

a) Prinzip Metaligate

n-Kanal- p-Kanal-
MOSFET MOSFET

n-Kanal-

p-Kanal-
MOSFET

Ugs positiv Ugps negativ Ups positiv Ugs negativ
spannungsgesteuert spannungsgesteuert
leitet bei Ugg= 0, selbstieitend sperrt bei Uge = 0, selbstsperrend

Abbildung 2-13 (1) a) zeigt schematisch einen n-Typ MOSFET im Anreicherungsmodus bei OV Gate-
Spannung; (1) b) zeigt den Kanal eines n-Typ MOSFET bei 3V Gate-Spannung und 12V Spannung am
Drain-Kontakt; (1) c) zeigt einem MOSFET in Verarmungstyp-Bauweise; (2) zeigt unterschiedliche
MOSFET-Typen inklusive ihrer Transfercharakteristik aus [44]

Die bendtigte Einsatzspannung (V; threshold voltage), also die Spannung die
zum Erzeugen der Inversionsschicht bendétigt wird, ist je nach verwendetem
Material und Kanaldotierung des Transistors anders. Abbildung 2-13 (2) zeigt
charakteristische  Strom-Spannungskennlinien flir die unterschiedlichen
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MOSFET-Typen. In den zwei Spalten wird zwischen p- und n-Kanal
unterschieden, sie zeigen die Transfercharakteristik. Der Anreicherungs-Typ
leitet bei einer Gate-Spannung von OV nicht, der Verarmungs-Typ hingegen
schon.

2.10.2 Charakteristische Parameter des n-Kanal-MOSFETs

Abbildung 2-14 zeigt die schematische Darstellung der typischen Kennlinien
eines n-Kanal-MOSFETSs, wobei Abbildung 2-14 a) die Transferkennlinie und b)
die Ausganskennlinie zeigt. Ip bezeichnet den Strom zwischen Drain und Source,
Vps die Spannung zwischen Drain und Source und Vgs die Spannung die am
Gate anliegt. Bei der Transferkennlinie wird Vgs Uber Ip bei konstantem Vps
aufgetragen, im Unterschied zur Ausganskennlinie wo Vps Uber Ip bei konstanter
Vs aufgetragen wird.

a) b)
IDA IDA

ohmscher ,' Sattigungsbereich
Bereich

Vps=konstant

A zunehmendes Vgg

Ion/IOff

v

.' Vry Vgs Vos

Abbildung 2-14 Typische Kennlinien eines n-Kanal-MOSFETS: a) Transferkennlinie und
b) Ausgangskennlinie

Man kann die Strom-Spannungsverhaltnisse des n-Kanal-MOSFET in drei
Bereiche einteilen (B, bezeichnet den Ubertragungsleitwertfaktor) [45]:

1) Unterschwellenbereich (Abbildung 2-14 a) von Vgs=0 bis Vty): Ves < V1h;
2) Ohmscher Bereich (Abbildung 2-14 b)): Vs > Vth; Vbs < Ves-V1h;

Vs

1%
2)”5

Ip = Bn (VGS —Vry —
3) SéttigunngerEiCh (Abblldung 2-14 b)) Vas > V1h: Vbs 2 Vges-VTH;

Bn

Ip = 7 (VGS - VTH)2
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Die  Einsatzspannung Vry (engl. threshold voltage) trennt den
Unterschwellenbereich vom ohmschen Bereich, in Abbildung 2-14 a) ist V14 der
Schnittpunkt der roten strichpunktierten Linie mit der x-Achse.

Im Unterschwellenbereich flie3t also im Vergleich zum ohmschen Bereich
praktisch kein Strom durch den MOSFET, im ohmschen Bereich verhalt sich der
MOSFET wie ein linearer Widerstand und im Sattigungsbereich steigt der Strom
quadratisch mit Vgs. Dieses Verhalten wird durch den sogenannten Pinch Off-
Effekt hervorgerufen.

Der Pinch Off-Effekt entsteht, wenn die Gate-Spannung in der Né&he des Drain-
Kontakt (Vep; Spannung am Drain-Kontakt Vp < 0V) Kkleiner als die
Einsatzspannung (Vep<Vth) wird. Dann wird keine Inversionsschicht in der Nahe
des Drain-Kontaktes mehr erzeugt. Der e-Transport durch diesen Bereich ohne
Inversionsschicht erfolgt dann nur ballistisch. Je hoher die Spannung Vp, desto
groRer wird der Bereich ohne Inversionsschicht um den Drain-Kontakt. Damit
wird der Querschnitt des leitenden Kanals nahe dem Drain-Anschluss immer
geringer. Durch diese Abschnirung des Kanals ergibt sich die gezeigte Strom-
Spannungskennlinie im Sattigungsbereich (Abbildung 2-14 b)).

Um einen MOSFET charakterisieren zu kénnen, gibt es folgende Parameter:

e Die Stromdifferenz zwischen eingeschaltetem und ausgeschaltetem
Zustand lon/los (Siehe Abbildung 2-14 a) roter Pfeil).

e Der Subthreshold Swing (Unterschwellen-Steilheit), dieser gibt an, welche
Spannung am Gate bendtigt wird um den MOSFET Uuber eine
Stromdekade zu schalten.
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2.10.3 Charakteristische Parameter eines auf NW basierten MOSFET

Fur einen auf NW basierten MOSFET wird ein NW auf ein isolierendes Substrat
aufgebracht und mit Kontakten versehen, Source und Drain sind dabei meist
Metallkontakte aus Au. Das Gate wird durch eine Isolationsschicht vom NW
getrennt. Bei einem ,back gated®* MOSFET wird der NW zum Beispiel auf einen
hochdotierten Si-Wafer mit Oxidschicht aufgebracht, wobei der hochdotierte Si-
Wafer als Back Gate verwendet wird [46].

Nach [46] ist es mOglich die Ladungstragermobilitdt eines auf NW basierten
MOSFET néherungsweise zu berechnen.

Die Ladungstragerkonzentration im NW kann Uber die Gesamtladung (Qor)
berechnet werden: Qo = C * Vry

Wobei C die Kapazitat des NWs und V4 die Einsatzspannung ist.
Néherungsweise ergibt sich die NW-Kapazitat (C) zu:
_ 2me€,L
n ()
¢ ist die Dielektrizitatskonstante des Metalloxids, h ist die Oxiddicke (100nm), L
ist die Lange und r der Radius des NWs.

Mit folgender Formel kann die Leitungselektronendichte des NWs berechnet
werden:

_ Qor

" enr?L

Ne

Die Mobilitat der Ladungstrager u kann aus der folgenden Formel berechnet
werden:
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3 Experimentelle Durchfihrung

3.1 Versuchsaufbau

Die Abbildung 3-1 zeigt schematisch den apparativen Aufbau zur In,O3-NW-
Synthese. Die Hauptkomponenten des Systems sind: ein 3 Zonen-Réhrenofen,
eine Quarzglas-Eprouvette, ein Ventil und eine Vakuumpumpe mit
Druckanzeige.

(s

InSb/In Substrat

Ventil
Quarzglas-
=
5 \ Zone3/Zone2/zonel _EProuvette
g _ 5 700/700/300 —
E)_OL_)' \
€= 300 i
IG—) \
o 28 Position [cm] 0

Vakuumpumpe mit
Druckanzeige

Abbildung 3-1 Versuchsaufbau fur In,O3-NW-Synthese bestehend aus:
3 Zonen HeilRwandrdhrenofen, Quarzglas-Eprouvette, Ventil, Vakuumpumpe mit Druckanzeige und
Temperaturprofil bei den Temperaturen in Zone3 700°C,in Zone2 700°C und in Zonel 300°C

Die 3 Zonen des Rohrenofens konnen individuell auf unterschiedliche
Temperaturen eingestellt werden, wobei die maximal erreichbare Temperatur bei
1100°C liegt. Man erreicht durch Einstellen von unterschiedlichen Temperaturen
in den verschiedenen Heizzonen einen Temperaturgradienten (Diagramm in
Abbildung 3-1) Gber die Lange der Eprouvette.

Die Quarzglas-Eprouvette hat eine Lange von 75cm und einen
Innendurchmesser von 10mm. Die Eprouvette wird Gber Klemmverschraubung
an das Faltbalg-Ventil angeschlossen. Die Vakuumpumpe ist als kombinierter
Pumpstand mit Turbopumpe und Vorpumpe fir Anwendungen im Hochvakuum
ausgefuhrt und mit einer Druckanzeige versehen.
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Zur Messung der Temperaturkurve wird der Ofen aufgeheizt, dann eine

Eprouvette ohne Kupplung eingeschoben und anschlieBend mit einem
Temperaturfuhler das Temperaturprofil zentimeterweise abgefahren und die

Werte aufgenommen. Abbildung 3-2 zeigt die 3 Temperaturprofile, die fur die

NW-Synthese eingesetzt werden. Der Nullpunkt der Positionsangaben liegt an
der rechten Ofentffnung, das bedeutet Position 28 ist am weitesten im Ofen

(Abbildung 3-1). Die unterschiedlichen Kurven unterscheiden sich in den
eingestellten Temperaturen der einzelnen Heizzonen.

900

Temperaturprofil

Zone 3/Zone 2/Zone 1

=#-700/700/300

800 &S\
700

750/750/400
=<800/800/400

D
o
o

ul
o
o

S
o
o

Temperatur [°C]

28 26 24 22

20 18 16 14 12 10 8 6 4 2 0

Position [cm]

Abbildung 3-2 Temperaturprofil im HeiBwandréhrenofen in Abh&éngigkeit der eingestellten

Zonentemperaturen

Bei der Synthese der NWs ist dieser Temperaturgradient von Vorteil, da damit

gleichzeitig mehrere Substrattemperaturen untersucht werden kénnen.
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3.2 Substratvorbereitung

Als Substrate werden Saphir R-Cut, Si(111) und Si(100)-Wafer eingesetzt. Diese
werden in 0,5cm*2cm grof3e Sticke geteilt und anschlielend mit Aceton und
Isopropanol gereinigt. Die Si-Proben werden zusatzlich noch 10 Sekunden in
gepufferte Flusssaure (HF:NH4;F=1:7) getaucht und mit destilliertem Wasser
abgespiilt. Dieser Vorgang ist notwendig um die native Oxidschicht zu entfernen.

Anschliel3end wird entweder Au als Katalysator aufgedampft/aufgesputtert oder
Goldkolloide mit einem Durchmesser von 10, 80 oder 200nm aufgebracht.

Lasst man die Kolloidldsung bei Raumtemperatur verdampfen, so zeigt sich an
den Randern eine Anhaufung von Goldpartikeln, diese fihren in spaterer Folge
an diesen Stellen zu vermehrtem NW-Wachstum. Um diese Anhaufung zu
verhindern, wird das Substrat auf 70°C erhitzt. Tropft man dann die
Kolloidldsung auf, beginnt sich der Tropfen tUber das Substrat zu bewegen. Dies
fuht zu einer weitgehend homogenen Verteilung der Au-Kolloide auf der Probe.

Um zu Uberprifen, ob NW-Wachstum auch mit anderen Katalysatoren mdglich
ist, wird ein SiO,-Substrat, wie in Abbildung 3-3 schematisch dargestellt, mit
unterschiedlichen Metallen besputtert. Die Sputterleistungen und die
Schichtdicken sind in Tabelle 3-1 aufgelistet.

Ge
Cr
Ni
Ti

Abbildung 3-3 Anordnung der verschiedenen Metalle (Ge, Cr, Ni, Ti und Au) auf SiO,-Substrat

Element | Leistung [W] | Zeit[s] | Schichtdicke [nm]
Ge 50 3 2
Ni 50 6 2
Cr 100 3 2,5
Ti 50 12 2
Au 50 3 5

Tabelle 3-1 — Sputterleistungen, Zeiten und Schichtdicken zum Aufsputtern der Ge, Ni, Cr, Ti und Au
Schichten
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3.3 Durchfihrung der NW-Synthese

In oder InSb-Stickchen und Substratplatchen werden in die Eprouvette, wie in
Abbildung 3-1 dargestellt, mit einen Glasstab eingeschoben. Bei den ersten
Versuchen wird im vorderen Bereich der Eprouvette das InSb/In gelegt und im
Anschluss bis zu funf Substratsticke. So ist es mdoglich, einen
Temperaturbereich von 400°C bis 600°C mit nur einem Versuch erfassen zu
konnen.

In Folge wird die Eprouvette vakuumdicht an das Ventil angeschlossen, und auf
einen Druck von typischerweise 1,3*10“mbar abgepumpt. AnschlieRend wird
das Ventil geschlossen. Die Eprouvette aus Quarzglas wird in den Ofen bei den
gewinschten Syntheseparametern geschoben. Nach typischerweise 60min wird
der Ofen ausgeschaltet und die Eprouvette enthommen. Sobald die Eprouvette
abgekihlt ist, kbnnen die Substratstiicke entnommen werden.

3.4 Vorbereiten der Probe fir TEM- und
Raman-Untersuchungen

Bei den Wachstumsversuchen wird unter anderem auch Saphir verwendet. Da
dieses Material ein Isolator ist, kommt es beim Betrachten mit dem REM zu sehr
starken Aufladungen und dadurch zu einer Verminderung der Bildqualitdt. Um
einzelne NWs hinsichtlich ihrer morphologischen und elektrischen Eigenschaften
untersuchen zu kdnnen, ist es notwendig, die NWs vom Substrat abschutteln.

3.4.1 Vereinzeln der Nanowires

Das Substrat mit den aufgewachsenen Nanowires wird in ein 0,5ml Polyethylen-
ReaktionsgefalR gegeben, mit Isopropanol gefillt, verschlossen und 3min im
Ultraschallbad bei 100% Leistung belassen. Die NWs brechen dabei vom
Substrat ab und liegen dann in einer Lésung vor.

3.4.2 Vorbereiten der Probe fir Raman-Untersuchungen

Die NWs, werden wie zuvor beschrieben, in Isopropanol abgeschittelt und auf
ein Stuck Silizium mit einer 300nm dicken Nickelschicht aufgetropft. Zum
Auftropfen wird das Substrat auf 70°C erwarmt und anschlielBend 10ul NW-
Ldosung aufgebracht. Ni ist Raman-inaktiv und daher ideal als Substrat geeignet.
Dieser Umstand erleichtert die Aufnahme von Raman-Spektren enorm, da so
das gemessene Signal nur vom NW und nicht vom Substrat kommen kann.
Aufgrund der hohen elektrischen Leitfahigkeit des Nickels sind auch gut
aufgeldste REM-Aufnahmen moglich.
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3.4.3 Vorbereiten der Probe fir TEM-Untersuchung

Die vom Saphir abgeschittelten NWs werden auf ein TEM-Grid aufgebracht.
Das TEM-Grid besteht aus einem Cu-Gitter mit 40um*40um grol3en
Aussparungen und einer unterhalb angebrachten 20nm dicken C-Schicht mit
1,2um grof3en Lochern.

Abbildung 3-4 zeigt einen Teil des TEM Grids. In a) ist das Cu-Gitter mit den
40*40um grof3en Aussparungen gut zu erkennen und in b) ist ein vergroRerter
Ausschnitt mit In,O3-NW dargestellt.

C-Schicht NW

1,2pum Loch

Abbildung 3-4 TEM-Grid mit: a) Cu-Gitter mit 40*40um grofRen Aussparungen
b) Detailaufnahme der Cu-Gitter mit 20nm dicker C-Schicht mit 1,2um Léchern und In2O3-NW
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3.5 Das konfokale Raman-Mikroskop

Es wird ein konfokales Mikroskop der Firma Witec (alpha300r) fur die Raman-
Messungen (siehe Abbildung 3-5) verwendet. Dieses konfokale Mikroskop nimmt
nur Signale aus einer z-Ebene auf. Dieser spezielle Aufbau, in Verbindung mit
der hohen rdumlichen Aufldsung von zirka 300um, ermoglicht es, einzelne NWs
zu vermessen. Der verwendete Laser hat eine Wellenlange von 532nm (Argon-
lonen-Laser). Abbildung 3-5 zeigt schematisch den Raman-Messaufbau.
Beginnend beim Laser, wird der Lichtstrahl durch eine Glasfaser zum Strahlteiler
geleitet, dort teilt sich der Strahl und wird einmal Richtung in Probe und einmal
zum Detektor geleitet. Das Objektiv bindelt das Licht und fokussiert es auf die
Probenoberflache. Das Raman-gestreute Licht der Probe geht zurlick durch das
Objektiv und den Strahlteiler zum Filter. Dabei handelt es sich um einen Raman-
Notch Filter (Langpassfilter von RazorEdge®), der ab einer Wellenzahl von ca.
80cm™ ,6ffnet” und dann 50% des urspriinglichen Signals durchlésst. Der Filter
ist notwendig um die Rayleigh-Linie im Raman-Spektrum zu unterdrticken.

Spektrometer

CCD Detektor

Glasfaser g

WeiBlicht ‘
‘ J Objektiv
?;F

NG T

Abbildung 3-5 schematischer Raman-Messaufbau (Witec alpha300r) aus
http://www.witec.de/en/products/raman/alpha300r/alpha300Rflyer.pdf

38



Experimentelle Durchfiihrung

Nach dem Filter wird das Licht wieder gebindelt und in eine Glasfaser
eingeschleust. Diese leitet das Licht weiter an ein Spektrometer mit
angeschlossenem CCD-Detektor.

3.5.1 Messablauf

Als Substrat wird ein Si-Stiick mit einer 300nm dicken Ni-Schicht verwendet. Die
Nickelschicht hat den Vorteil, dass sie nicht Raman-aktiv ist. Auf dieses
Waferstick wurde eine NWs-Ldsung aufgetropft.

Das Si-Stuck wird auf den Probenteller gelegt und mit Hilfe des optischen
Mikroskopes wird auf einen NW scharf gestellt. Dann wird der Filter
eingeschoben und das Weilidlicht abgeschaltet. AnschlieBend wird der Laser
eingeschaltet. Durch Bewegen des Probentellers in x-, y- und z-Richtung wird
auf die maximale Raman-Intensitat optimiert.
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3.6 Photolumineszenz

Abbildung 3-6 zeigt den Messaufbau der PL-Messung. Die orangenen Pfeile
stellen schematisch den Strahlengang des Lichtes dar. Eine Xe-Dampflampe
erzeugt Licht im UV-Bereich. Das Licht wird weiter in den ersten Monochromator
geleitet und von dort weiter zur Probe. Das verwendete Messgeréat (FS920 der
Firma Edinburgh Instruments) bestrahlt eine Flache von zirka 2mm*15mm. Das
von der Probe emittierte Licht wird in einen weiteren Monochromator spektral
aufgelést mit einem CCD-Detektor detektiert.

Die skizzierte Messanordung ermdglicht es einerseits, bei fixer
Anregungswellenlange das PL-Signal spektralaufgelést zu messen, andererseits
die Wellenlange der Anregung mittels des nach der Quelle angebrachten
Spektrometers zu variieren und das PL-Signal bei einer fixen Wellenlange zu
messen. Anregungswellenldnge und Detektionswellenléange dirfen nicht gleich
gewahlt werden, da sonst eine zu hohe Lichtintensitdt den Detektor zerstdoren
wirde. Daher wird immer ein Abstand von 15nm  zwischen
Anregungswellenlange und Detektionswellenlange eingestellt.

Detektor|

A

2. Monochromator

- A2
Beugungsgitter - .
450W Xe
Lampe
Spiegel
[~
=@ Probe

VR

1. Monochromator

Abbildung 3-6 Schematischer PL-Messaufbau
mit eingezeichnetem Strahlengang des Lichtes (orangene Pfeile); Messaufbau besteht aus:
450W Xe-Dampflampe, 1. Monochromator, Probe, 2. Monochromator und Detektor
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3.7 Kathodolumineszenz

Abbildung 3-7 zeigt schematisch den verwendeten Kathodolumineszenz-
Messaufbau, dabei liegt die Probe im ersten Focuspunkt eines elliptischen
Spiegels und der Detektor im zweiten. Der Elektronenstrahl trifft senkrecht von
oben, also aus der z-Richtung auf die Probe. Um ein optimales Signal zu
erhalten, muss die Neigung und der Winkel des elliptischen Spiegels auf die
Probe eingestellt werden.

SEM Vakuumkammer

e” aus z-Richtung
Detektor

Probe - —
_ y i
Elliptischer- I
Spiegel X

Abbildung 3-7 Schematischer Kathodolumineszenz- Messaufbau; Aufgebaut aus: SEM
Vakuumkammer mit Probe und elliptischem Spiegel und angeschlossenem Detektor

1

Durch Abscannen der Probe mit dem Elektronenstrahl in der x-y-Ebene wird ein
Lichtsignal fur jede Koordinate der Probe aufgenommen. Es kann eine Auflésung
von 20nm erreicht werden, die ausreichte, einzelne NWs voneinander zu
unterscheiden. Gleichzeitig zum Lumineszenzsignal werden auch die von der
Probe rickgestreuten Elektronen detektiert. Auf diese Art kann gleichzeitig ein
REM-Bild aufgenommen werden.

Das REM arbeitet mit einer Beschleunigungsspannung von 12 kV. Der
verwendete Detektor (Hamamatsu R3896) hat einen Messbereich flr Photonen
von 200 bis 900nm, misst jedoch nicht spektral aufgelost.
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3.8 Elektrisches Kontaktieren einzelner NWs

Um die NWs elektrisch kontaktieren zu kdnnen, musste ein Si-Waferstick mit
100nm Oxidschicht mit Ti-Au-Pads zum Aufsetzten der Messspitzen versehen
werden. Dies erfolgte mit Hilfe der optischen Lithographie und einem Umkehr-
Lack (Image Reversal), anschlieRendem Aufsputtern von Metall und
abschlieBendem ,Lift Off* Prozess. Anschliel3end werden die NWs aufgebracht
und mit der E-Line (REM fur Elektronenstrahllithographie) und erneutem
Aufsputtern von Metall und ,Lift Off Prozess an die Pads angeschlossen.
Abbildung 3-8 zeigt das Substrat mit den Ti-Au-Pads in verschiedenen
VergroRerungen, die Bilder in schwarzweil3 wurden mit dem REM
aufgenommen. Das oberste Farbbild zeigt das gesamte Substratstiick mit den
golden glanzenden Ti-Au-Pads zum Aufsetzen der Messspitzen (siehe Kapitel
3.8.3), die nachste VergrofRerungsstufe zeigt vier dieser Pads mit den vertikalen
Zuleitungen zum NW. Bei der starksten Vergrof3erung erkennt man dann den
kontaktierten NW unter den Ti-Au-Kontakten.

Substrat mi"c Ti-Au-Raqs S

| | J N N

Ti-Au-Pad

Mit E-Line
geschriebene
Kontakte

Abbildung 3-8 Darstellung von Substrat mit Ti-Au-Pads, Zuleitungen vom Pad zum NW und
mit Ti-Au-Kontakten versehenen NW

Die Prozesse, die zur elektrischen Kontaktierung der NWs notwendig sind,
werden in den folgenden Kapiteln detailliert beschrieben.
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3.8.1 Ti-Au-Pad-Herstellung mittels optischer Lithographie, Aufsputtern
von Metall und ,,Lift Off“ Technik

Abbildung 3-9 zeigt schematisch den Prozessablauf der Pad-Herstellung mittels
optischer Lithographie, Aufsputtern von Metall und ,Lift Off* Technik.

a. b. C.

somen ltd UL l

Si-Substrat

Abbildung 3-9 Schematische Darstellung der optischen Lithographie, des Aufsputterns von Metall
und der ,,Lift Off“ Technik:

Grau: Si-Substrat, Orange: SiO»-Schicht, Griin: unbelichteter Lack, Blau: belichteter Lack,

Lila: gebackener Lack und Gelb Ti-Au-Schicht.

Mit Hilfe dieser Methode werden mikroskopische Ti-Au-Pads auf dem Si-Wafer
hergestellt, die in weiterer Folge dem Aufsetzen der Messspitzen dienen. Fir die
Herstellung sind folgende Schritte notwendig:

a. Fotolack wird auf einen hochdotierten Siliziumwafer mit einer 100nm
dicken SiO, Schicht aufgespinnt (35s bei 1000U/min). In Folge wird der
Wafer bei 120°C fir eine Minute auf die Heizplatte gelegt (pre-bake) und
dann in den Mask Aligner eingelegt, um die Maske auszurichten. Es wird
fir 3,5 Sekunden bei 12 mW/cm? belichtet.

b. Der Wafer wird wieder eine Minute bei 120°C auf die Heizplatte gelegt.
Dieser sogenannte Umkehrschritt macht die belichteten Bereiche
unldslich fur den Entwickler.

c. Der Wafer wird wieder in den Mask Aligner eingelegt und fur 7 Sekunden
flutbelichtet, dadurch wird der im Punk a. nicht belichtete Bereich
entwickelbar.

d. Der Fotolack wird mit MIF726 entwickelt und 20s gewassert (H,O fungiert
als Stopper). Die Lackkanten haben spitze Winkel zum Substrat, dadurch
funktioniert der Lift-Off nach dem Aufbringen des Metalls deutlich besser
als wenn es zwischen Lack und Substrat stumpfe Winkel geben wirde.
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e. Im Anschluss kann eine Titan-Gold Schicht aufgesputtert werden. Dazu
wird zuerst das Titan-Target bei 100W fur 60 Sekunden von einer dinnen
Oxidschicht gereinigt, dann Titan bei 25W fir 3x60 Sekunden auf die
Probe aufgebracht und abschliel3end die Probe mit Gold bei 50W 2x60
Sekunden lang beschichtet. Die Ti-Haftschicht hat somit eine Dicke von
zirka 18nm und die Au-Schicht eine Dicke von zirka 200nm.

f. Der Lift-Off erfolgt in Acton bei 60°C fur 60min. Die am Lack aufliegende
Ti-Au-Schicht kann im Ultraschallbad bei 50% Leistung entfernt werden.

3.8.2 Herstellen von Zuleitungen zu den NWs mit Hilfe der
Elektronenstrahllithographie, Aufsputtern von Metall und ,,Lift Off
Technik

Abbildung 3-10 zeigt eine schematische Darstellung des Herstellens von
Zuleitungen zu den NWs mit Hilfe der Elektronenstrahllithographie.

a. l,e- b. C. d. e.

Abbildung 3-10 Schematische Darstellung des Herstellens von Zuleitungen zu den NWs mit Hilfe der
Elektronenstrahllithographie, Aufsputtern von Metall und ,,Lift Off Technik; Grau: Si-Substrat,
Orange: SiO»-Schicht, Griin: unbelichteter Lack,

Blau: belichteter Lack, und Gelb Ti-Au-Schicht.

Das Kontaktieren der NWs erfolgt in folgenden Schritten:

a. Auf das zuvor hergestellte Substrat mit mikroskopischen Ti-Au-Pads wird
die NWs-LOsung aufgetropft (Kapitel 3.4). Die Position der einzelnen NWs
bestimmt man nach genauer Ausrichtung des Substrates mit dem REM
(Geratebezeichnung: E-Line).

Die E-Line ist in der Lage zu jedem Bild die genaue Position auf dem
Substrat abzuspeichern.

b. Die Probe muss wieder ausgeschleust und Lack (PMMA) aufgebracht
werden. Nach einer neuerlichen genauen Ausrichtung der Probe und
Positionierung der zu schreibenden Leiterbahnen in einem CAD-
Programm, kann mit dem Elektronenstrahl der Lack belichtet werden.

c. In Folge wird der Lack 40 Sekunden lang entwickelt. Im Anschluss kann
eine Titan-Gold Schicht aufgesputtert werden.

44



Experimentelle Durchfiihrung

d. Es wird zuerst das Titan-Target bei 100W fur 60 Sekunden von einer
dinnen Oxidschicht gereinigt, dann Titan bei 25W fir zweimal 60
Sekunden auf die Probe aufgebracht und abschlieRend die Probe mit
Gold bei 50W 60 Sekunden lang beschichtet. Die Ti-Haftschicht hat somit
eine Dicke von zirka 12nm und die Au-Schicht eine Dicke von zirka
100nm.

e. Fur den Lift-Off-Prozess wird der Wafer 60min bei 60°C in Acton
gegeben. Die verbliebenen Reste der Ti-Au-Schicht auf den Lack werden
dann im Ultraschallband bei 20% Leistung entfernt. Diese geringe
Leistung war notwendig, um ein Ausbrechen der NWs zu verhindern. Im
Anschluss wird die fertige Probe mit Isopropanol gereinigt.

Nicht alle NWs sind leitend mit den Pads verbunden, denn nicht immer gelingt
die Ausrichtung in der E-Line exakt, wodurch ein Versatz der Leiterbahnen
entsteht und die Kontakte verfehlen die NWs. Eine weitere Fehlerquelle ist der
,Lift Off* Prozess, bei dem immer wieder Au an den feinen Stegen haften bleibt
und so einen Kurzschluss zwischen den Kontakten bewirkt.

Abbildung 3-11 zeigt eine schematische Darstellung eines kontaktierten NWs.
Das hochdotierte Si kann dabei als Back Gate verwendet werden und ermdéglicht
es den NW wie einen Feldeffekttransistor zu betreiben. Die Oxidschicht darf aber
nicht zu diann sein, da zu groRe Leckstrome die Messung verfalschen und
unbrauchbar machen wirden. Eine 100nm dicke Oxidschicht erwies sich bei den
folgenden Messungen als geeignet.

Ti-Au-Kontakte NW
Sa v

Hochdotiertes Si

Abbildung 3-11 Schematische Darstellung von kontaktiertem NW auf hochdotiertem Si mit SiO»-
Schicht und Ti-Au-Kontakten
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3.8.3 Elektrische Charakterisierung der NWs am Spitzenmessplatz

Um die NWs elektrisch zu charakterisieren, werden als Messgeréat ein Keithley
4200-SCS und als Messtisch der Cascade Microtech Summit 11000 AP
verwendet. Abbildung 3-12 a) zeigt den Messtisch, b) das Messgerat Keithley
4200-SCS und c) zeigt eine schematische Darstellung der 2-Punkt-Messung.
Der ganze Messaufbau wird in Folge nur mehr als Spitzenmessplatz bezeichnet.
Der Spitzenmessplatz ermdglicht 2- und 4-Punkt Messungen an NWs, zudem ist
es moglich Back Gate-Messungen (BG-Messungen) durchzufihren.

Abbildung 3-12 Elektrisches Vermessen von Halbleitern a) Spitzenmessplatz, b) Halbleiter Analyser
und c) schematische Darstellung der 2-Punkt-Messung

Zur Vermessung der In,O3-NWs werden die Messspitzen unter dem Mikroskop
auf die mikroskopischen Ti-Au-Pads aufgesetzt. Bei ,Back-Gate“-Messungen
wird von oben durch die SiO,-Schicht gekratzt und eine Messspitze direkt auf
das hochdotierte Si-Substrat aufgesetzt und als Back Gate verwendet.

Bei der 2-Punkt-Messung misst man Uber den Spannungsabfall bei einem
bestimmten Strom neben dem Widerstand der Probe (Rprne) auch die
Kontaktwiderstande (Rx) mit. Der Gesamtwiderstand (Rges) ergibt sich damit zu:

Rges = 2Rk + Rprope
Der Gesamtwiederstand kann mit Hilfe des Ohmschen Gesetzes aus
Spannungsabfall und Strom bestimmt werden:

%4
Rges = 7
Bei einer 4-Punktmessung ware die genaue Bestimmung des Widerstandes des
kontaktierten NWs mdglich, auf Grund der geringen Lange der synthetisierten
In,O3-NWs ist diese aber nicht moglich.
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3.8.4 Elektrische Charakterisierung der In,O3-NWs im Vakuum und bei
tiefen Temperaturen

Fir die elektrische Messung im Vakuum muss eine Stromdurchfiihrung in die
Vakuum-Kammer des REMs eingebaut werden. Da die mikroskopischen Ti-Au-
Pads zur Vermessung der NWs am Spitzenmessplatz zu klein sind um direkt an
ihnen die Lotpunkte fur die Kabeln des Adapters zu setzen, werden die Pads mit
35um dicken Au-Drahten an eine Platine mit gréReren Kontakten gebondet. An
die Platine wird ein serielles Kabel angelotet, um einen Anschluss an die
Stromdurchfuhrung des REMs herzustellen. Abbildung 3-13 zeigt ein Messmodul
bestehend aus Kupferplatchen, Chip mit Ti-Au-Pads, die an eine Platine mit
35um dicken Au-Drahten gebondet sind.

35um Au-Dréhte

Kupferplatchen

Chip mit Pads

Abbildung 3-13 Messmodul bestehend aus: Kupferplatchen mit aufgeklebten Chip mit Ti-Au-Pads
und Platine; Die Ti-Au-Pads auf dem Chip sind mit 35um dicken Au-Drahten an die Platine gebondet.

Fur Tieftemperaturmessungen bis zu -260°C wird ein Kryostat, der kontinuierlich
von flussigem Helium durchstromt wird, verwendet. Die Temperatur im
Kryostaten kann einerseits uber den Durchfluss des Heliums und andererseits
Uber ein Heizelement geregelt werden.

Das Messmodul aus Abbildung 3-13 wird verwendet. An die Platine werden die
Kontakte der elektrischen Durchfiihrungen des Kryostaten angelétet. Um das
Zerstoren der NWs durch elektrostatische Entladungen wahrend des Lotens und
des AnschlieBens des Messgerates zu verhindern, werden Bonddréahte zwischen
den Zuleitungen zu den NWs angebracht. Sind alle Grate angeschlossen, wird
dieser Kurzschluss-Bonddraht wieder entfernt. Das Vakuum in der Messkammer
liegt im Bereich von 10°mbar. Die NWs werden in einem Bereich von 27°C bis -
248°C vermessen.
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4 Ergebnisse

4.1 Einfluss der Syntheseparameter auf das Wachstum von
IN,O3-NWs

Die folgenden Kapitel beschreiben den Einfluss der Probentemperatur, des
Substrat und des Katalysators auf das Wachstum der In,O3-NW.

Die Wachstumszeit betrug bei allen Wachstumsversuchen 60min. Vor
Versuchsbeginn wurde der Druck im Quarzglasrohr, wenn nicht anderes
angegeben, auf 1,3*10*mbar geregelt.

4.1.1 Einfluss der Probentemperatur

Abbildung 4-1 zeigt den Temperatureinfluss auf das Wachstum von In,O3-NWs
auf Si(100) Proben. Als Metall-Katalysator wurden 80nm Au-Kolloide eingesetzt.
Diese hatten den Vorteil, dass die NWs nicht extrem dicht auf dem Substrat
wuchsen. So war es einfacher, eine Aussage Uber die Lange der einzelnen NW
bei den verschiedenen Temperaturen zu treffen. Als Precursor wurde InSb bei
650 °C verdampft.

Abbildung 4-1 a) zeigt den Wachstumsversuch bei einer Temperatur von 600°C.
Es sind hier keine NWs sondern nur die 80nm dicken Au-Kolloide als weil3e
Punkte erkennbar.

In Abbildung 4-1 b) zeigt das sich bei einer Temperatur von 520°C bis zu 700nm
lange NWs bilden. Die NWs waren am Substrat dicker als unter dem Au-Tropfen
an der Spitze. Der Durchmesser des Au-Topfen war grof3er als der des NWs.

Bei einer Temperatur von 470°C wuchsen die NWs am Besten und waren bis zu
2um lang (Abbildung 4-1 c)). Der Au-Katalysatortopfen war wieder an der Spitze
des NWs und vom Durchmesser dicker als der NW. Die NWs hatten Uber die
gesamte Lange etwa den selben Durchmesser.

Schlie3lich, bei einer Temperatur von 400° in Abbildung 4-1 d), sind die NWs
kiirzer und erreichen bei 400°C nur mehr eine maximale Lange von etwa 1um.
Die NWs sind konisch, wobei sie am Substrat dicker sind, der Au-Topfen ist
wieder etwas dicker als der NW.

Es ist bei keiner der Si(100)Proben eine bevorzugte Wachstumsrichtung zu
erkennen. Die optimale Wachstumstemperatur liegt demnach fir In,O3-NWs bei
den verwendeten Versuchsbedingungen im Bereich von 470°C.
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Abbildung 4-1 Einfluss der Substrattemperatur auf das Wachstum von In,O3-NWs,

als Substrat wurde Si(100) mit 80nm Au-Kolloiden als Katalysator bei einem Systemdruck von
1,3*10'4mbar eingesetzt, der Precursor InSb wurde bei 650 °C verdampft. Im Teilbild

a) liegt die Probentemperatur bei 600°C und man sieht 80nm Au-Kolloide (weil3e Punkte), in
b) liegt die Probentemperatur bei 520°C und man erkennt bis zu 700nm lange NWs, in

c) liegt die Probentemperatur bei 470°C und man sieht bis zu 2um lange NWs und in

d) liegt die Probentemperatur bei 400°C C und man erkennt bis zu 1um lange NWs.
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4.1.2 Einfluss des Substrates

Die Wachstumstemperatur war bei allen Substrattypen 470°C. Als Katalysator
wurde eine 4nm dicke Au-Schicht verwendet. Als Precursor wurde InSb bei
650°C verdampft.

Abbildung 4-2 zeigt den Einfluss des Substrates auf das Wachstum der In,O3-
NWs auf Saphir R-Cut, Si(100) und Si(111).

903,
!

ST
| A0 ;,r;-‘

P A : : . ‘ \
Lo 1) St 1T
% " Y] )
g % X I Q A h
4 e . XA
g T ~— : X 8

s

It

Abbildung 4-2 Substrateinfluss auf das Wachstum der In,O3-NWs mit 4nm Au-Schicht als
Katalysator bei einer Probentemperatur von 470°C und einem Systemdruck von 1,3*10“mbar, der
Precursor InSb wurde bei 650 °C verdampft. Teilbilder zeigen in:

a) Saphir R-Cut mit bei zu 4um langen NWs, die roten Striche markieren parallele NWs,

b) Si(100) mit bis zu 2um langen NWs und c) Si(111) mit bis zu 700nm langen NWs

Auf allen untersuchten Substraten haben die NWs einen konstanten
Durchmesser Uber die Lange. Auf ihrer Spitze ist ein Au-Katalysatortropfen, der
einen groReren Durchmesser als der NW selbst hat. Der Durchmesser der NWs
bewegt sich in einem Bereich von 30nm-80nm, mit Ausnahme vereinzelter NWs
auf Si(111) die bis zu 200nm dick wurden.
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In Abbildung 4-2 a) sieht man auf Saphir R-Cut bis zu 4um lange NWs, die
Dichte des NW-Bewuchs ist niedriger als auf den Si-Proben. Auf Saphir sind die
gewachsenen NWs teilweise parallel zueinander, einige davon sind mit roten
Strichen in Abbildung 4-2 a) gekennzeichnet. Dies deutet bereits auf
eptiaktisches Wachstum hin, allerdings sind auch viele NWs in beliebige
Raumrichtungen gewachsen und es ist kein bestimmter Winkel zwischen den
NWs erkennbar. Die Si-Proben sind dichter bewachsen als dies bei der Saphir-
Probe der Fall ist.

In Abbildung 4-2 b) sieht man 2um lange NWs auf Si(100). Bei der Morphologie
ist kein Unterschied zu den auf Saphir gewachsenen NWs festzustellen. Die
NWs sind mit maximal 2um deutlich kirzer als auf Saphir.

Auf Si(111) in Abbildung 4-2 c) treten vereinzelt dickere NWs mit extrem grof3em
Au-Topfen auf der Spitze auf. Die NWs erreichen eine maximale Lange von
700nm.

Auf Si(100) und Si(111) ist keine bevorzugte Wachstumsrichtung zu erkennen,
damit scheint die Orientierung von Si keinen Einfluss auf die Wachstumsrichtung
der In,O3-NWSs zu haben.

Fur heteroepitaktisches Wachstum von In,O3-NWs scheint Saphir als Substrat
am vielversprechendsten zu sein.

4.1.3 Einfluss des Katalysators

Der Einsatz von anderen Metall-Katalysatoren als Au war nicht von Erfolg
gekront. Bei Ge, Ni, Cr und Ti wuchsen keine NWs. Es wurde daher nur der
Einfluss der unterschiedlichen Au-Kolloiddurchmessern im Vergleich zu einer Au-
Schicht untersucht. Als Substrat wurde Si(100) verwendet, die Probentemperatur
lag bei allen Proben bei 470°C. Als Precursor wurde InSb bei 650 °C verdampift.

Abbildung 4-3 zeigt den Einfluss des Katalysators auf das Wachstum der In,O3-
NWs. Die verwendeten Au-Kolloide hatten einem Durchmesser von 10nm
(Abbildung 4-3 a)), 80nm (Abbildung 4-3 b)) und 200nm (Abbildung 4-3 c)). Die
NWs wuchsen bei Au-Kolloiden ungefahr im Durchmesser des Kolloids, wobei
bei 10nm und 200nm nur sehr vereinzelt NWs gewachsen sind. Die Lange der
NWs liegt bei allem Proben, mit Ausnahme der 200nm Kolloiden, im Bereich von
etwa 2um. Bei Verwendung von 200nm Kolloiden werden die NWs nur 1um lang.

Abbildung 4-3 d) zeigt das REM-Bild der Probe mit einer 4nm dicken Au-Schicht
als Katalysator. Auf dieser Probe wuchsen die NWs in unterschiedlicher Dicke,
wobei der bevorzugte Durchmesser im Bereich von 60nm liegt. Die Lange der
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NWs lag im Bereich von 2um, damit hatten sie eine vergleichbare Lange wie die
mit 80nm Au-Kolloiden gewachsenen NWs.

Die Dichte der NWs am Substrat ist bei der Au-Schicht im Vergleich zu den Au-
Kolloiden deutlich hoher.

,f@) A\uA—KqI,Ioild.‘ej,j_On;m‘ pirAu-Kolloide 80Rm

Abbildung 4-3 Katalysatoreinfluss auf das Wachstum der In203-NWs auf Si(100) bei 470°C
Probentemperatur und einem Systemdruck von 1,3*10*mbar, der Precursor InSb wurde bei 650 °C
verdampft. Die einzelnen Teilbilder zeigen in:

a) Katalysator: Au-Kolloide 10nm; einzelne bis zu 2um lange NWs

b) Katalysator: Au-Kolloide 80nm; mehrere bis zu 2um lange NWs

c) Katalysator: Au-Kolloide 200nm; einzelne bis zu 1um lange NWs

d) Katalysator: Au-Schicht 4nm; viele bis zu 2um lange NWs
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4.1.4 Syntheseparameter fur epitaktisches Wachstum

Anders als bei den voran gegangenen Wachstumsversuchen wurde In bei 650°C
verdampft. Als Substrat wurde Saphir R-Cut mit einer 4nm dicken Au-
Katalysatorschicht verwendet. Die Quarzglaseprouvette wurde tber Nacht aus
gepumpt, so konnte ein Druck von 9,1*10 'mbar erreicht werden.

Die Abbildung 4-4 zeigt In,O3-NWs auf Saphir R-Cut bei unterschiedlichen
Probentemperaturen.

PR T TRy, GRR MR B
Abbildung 4-4 Temperatureinfluss auf das Wachstum heteroepitaktischer In,03-NWs mit 4nm Au-
Schicht als Katalysator und einem Systemdruck von 9,1*10'7mbar,
der Precursor In wurde bei 650 °C verdampft. Teilbilder zeigen in:
a) 560°C Probentemperatur; epitaktische bis zu 5um lange NWs
b) 500°C Probentemperatur; bis zu 2um lange NWs
c) 420°C Probentemperatur; bis zu 1um lange NWs

Abbildung 4-4 a) zeigt die Probe bei 560°C, auf ihr sind heteroepitaktisch auf
Saphir R-Cut gewachsene In,0O3-NWs zu sehen. Die NW hatten eine maximale
L&ange von 5um und eine Dicke liegt im Bereich von 90nm.
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Bei 500°C Probentemperatur war das Saphirsubstrat dicht bewachsen, die NWs
waren aber dinner als bei einer Temperatur von 560°C und auch ein
epitaktisches Wachstum war nicht mehr erkennbar. Die L&nge der NWs betrug
maximal 2um.

In Abbildung 4-4 c) lag die Probentemperatur bei 420°C, es wuchsen nur mehr
vereinzelte NWs mit einer maximalen Lange von 1um.

Bei niedrigeren Temperaturen wurden also die NWs immer kirzer und traten
immer vereinzelter auf.

Abbildung 4-5 zeigt dieselbe Probe (epitaktische In,O3-NWs bei 560°C
Probentemperatur auf Saphir R-Cut) die auch in Abbildung 4-4 a) zu sehen ist.
Die Abbildung 4-4 a) zeigt einen vergrol3erten Ausschnitt der Probe und die
Abbildung 4-4 b) eine Seitenansicht der Probe. In der Vergré3erung a) kann man
bei den NWs bei genauem Betrachten einen leichten Kontrastunterschied
zwischen NW und NW-Spitze erkennen. Dieser riihrt von der unterschiedlichen
Zusammensetzung her. Dieser Unterscheid wurde auch in der EDX-TEM-
Untersuchung festgestellt (Abbildung 4-7).

Abbildung 4-5 Epitaktische In,03-NWs auf Saphir R-Cut bei einer Probentemperatur von 560°C:
in a) ist ein vergroRerter Ausschnitt der Probe zu sehen und in b) wurde die Probe 90° gekippt um
eine Seitenansicht zu erhalten
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Man erkennt auf3erdem in Abbildung 4-5 a) den Winkel von 90° zwischen den
NWs und man sieht in der Seitenansicht unter b) einen Winkel von ungefahr 45°
zwischen den NWs und dem Substrat.

Saphir hat ein rhombisches Kristallgitter mit einer Gitterkonstante von 0,475nm
und kubisches In,O3 hat eine Gitterkonstante von 0,504nm. Durch den geringen
Unterschied in den Gitterkonstanten und der Tatsache, dass die Atome in beiden
Kristallen tetragonale Bindungen aufweisen, ist es moglich, dass In,O3-NWs
heteroepitaktisch auf Saphir R-Cut aufwachsen. Bei Saphir R-Cut ist die
Oberflache im hexagonalen Gitter die (0112) Ebene, diese entspricht in der
Miller-Notation der (110) Ebene.

Mit Hilfe der beiden Abbildung 4-5 a) und b) kann man somit die
Wachstumsrichtung der NWs bestimmen. Nachdem die Saphir-R-Cut-Oberflache
die (110) Flache ist und die NWs in einem Winkel von 45° zum Substrat und 90°
zueinander gewachsen sind, ergibt sich die Wachstumsrichtung der NW zu [100]
(Vergleich Abbildung 2-3).
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4.2 TEM-und EDX-Analyse

Fur die TEM-Analyse wurden In,O3-NW ausgewahlt, die bei einer
Probentemperatur von 470°C gewachsen wurden. Als Substrat diente dabei ein
Saphir R-Cut und als Katalysator war eine 4nm dicke Au-Schickt aufgebracht.
Der Druck in der Versuchskammer betrug 1,3*10“mbar und der Precursor InSb
wurde bei 650°C verdampft. Die NWs waren typischerweise 3um lang und
stabchenférmig mit dem sogenannten Katalysatortropfen an der Spitze. Ein Bild
dieser Probe ist in Abbildung 4-2 a) zu sehen. Der NW wurde, wie in Kapitel
3.4.1 beschrieben, vom Substrat abgeschuttelt.

Im hochaufgeldsten TEM-Bild in Abbildung 4-6 kann man sehr gut die einzelnen
Ebenen von In und O erkennen. Der NW hat einen diinnen amorphen Bereich
von einigen Nanometern am Rand. Die NW-Dicke betragt 35nm.

Aufgrund der hochaufgelésten TEM-Aufnahme ist auch von einer guten
Kristallinitdt der Probe auszugehen, die Gitterkonstante wurde mit d>p=0,504nm
bestimmt, dieses Ergebnis stimmt gut mit der Literatur [32] Uberein. In der
oberen Ecke ist das Beugungsbild der Probe zu sehen, die Reflexe zu den
Ebenen (200) und (020) sind eingezeichnet. Als Wachstumsrichtung konnte die
[100] Richtung verifiziert werden.

Um die Elemente im NW zu bestimmen wurde eine EDX-Analyse durchgefihrt.
Diese ist in Abbildung 4-7 zu sehen. Das EDX-Spektrums wurde entlang des
NWs aufgenommen. Die rote Linie, die im REM-BIild in Abbildung 4-7 a. zu
sehen ist, zeigt die genaue ortliche Lokalisation der EDX-Analyse. Man sieht
deutlich den Katalysatortropfen an der Spitze des NWs, das EDX-Spektrum in
Abbildung 4-7 b. zeigt Au, O, Sb und wenig In vorne in diesem Tropfen. Es fallt
auf, dass der NW nach dem Tropfen den geringsten Durchmesser hat und nach
unten im Durchmesser zunimmt. Im NW selbst finden sich mehrheitlich die
Elemente In und O, es wurden auch geringe Spuren von Sb gemessen.

Ein Indiz fir VLS-Wachstum bei der Synthese von In,O3-NWs ist, dass sich der
verwendete Au-Katalysatortropfen nach der Synthese an der Spitze des NWs
befindet. Zudem ist auch keine nennenswerte Konzentration von Au im NW
vorhanden. Im Katalysatortropfen dtrfte sich tatsachlich eine Au-InOy-Legierung
[20] bilden (siehe Kapitel 2.5.2), die bei immer weiterer Zufuhr von In und O
Ubersattigt und so der In,O3-NW zu wachsen beginnt.
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eingezeichneter Wachstumsrichtung und Gitterkonstante

a. b . EDX-Spektrum

ENin BmO \
EEAu BmSb

Counts

Pasition (nm)

Abbildung 4-7 a. TEM-Aufnahme mit rotem Stich an dem entlang das EDX-Spektrum aufgenommen
wurde; b. EDX-Spektrum entlang der roten Linie von In,O3-NW (O ist in der Farbe Tirkis, Au in der
Farbe Rosa, Sb in der Farbe Griin und In in der Farbe Blau dargestellt)
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4.3 XRD einer flachig mit In,03-NWs bewachsenen Probe

Um die Kristallmodifikation von nicht nur einem In,O3-NW, wie bei der TEM-
Untersuchung, zu bestimmen, sondern von einer flachig mit NWs bewachsenen
Probe zu bestimmen, wurde eine XRD-Messung durchgefuhrt.

Die verwendeten In,O3-NWs waren auf Saphir R-Cut mit einer 4nm dicken Au-
Katalysatorschicht gewachsen. Die Probentemperatur betrug bei der Synthese
500°C und als Precuror wurde In bei 650°C verdampft. Eine REM-Aufnahme der
Probe ist in Abbildung 4-4 b) zu sehen.

Das aufgenomme XRD-Spektrum der eben beschriebenen Probe, zeigt in
Abbildung 4-8 die Reflexe (222) und (400) der kubischen Kristallmodifikation des
In,O3. Die rhombische Kristallmodifikation des In,O3 hatte die Hauptpeaks bei
206=30,994° (Gitterebene 104) und 26=32,619° (Gitterebene 110) [47].

Nach dem bei 26=32,619° kein Peak der rhombischen Kristallmodifikation des
In,O3 zu sehen ist, zeigt das gemessene Spektrum, dass unter den oben
genannten  Prozessbedingungen nur In,O3-NWs in  der kubischen
Kristallmodifikation synthetisiert worden sind.

2000
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1000

Intensity (counts)
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400

28 30 32 34 36 38 40 42 44
2Theta (°)

Abbildung 4-8 XRD-Spektrum mit Gitterreflexen des kubischen Gitters der In.O3-NWs bei 26=31°
(Gitterebene 222) und 20=36° (Gitterebene 400)
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4.4 Raman-Spektrum von In,03-NW

Um ein Referenzspektrum fur die In,O3 zu haben, wurde Pulver der Firma Strem
Chemicals mit einer Reinheit von 99,999% vermessen. Es ist von Vorteil, wenn
die zu vermessende Substanz auf einem Material liegt, dass nicht Raman-aktiv
ist, daher wurden das Pulver als auch die NWs auf einem Silizium-Wafer mit
einer 300nm dicken Ni-Schicht aufgebracht.

Der untersuchte In,O3-NW stammte von einem Wachstumsversuch bei einer
Probentemperatur von 560°C. Als Substrat wurde Saphir R-Cut verwendet und
als Katalysator war eine 4nm dicke Au-Schickt im Einsatz. Der Druck in der
Versuchskammer betrug 9,1*10 'mbar und der Precursor In wurde bei 650°C
verdampft. Ein Bild dieser Probe ist in Abbildung 4-5 zu sehen. Der NW wurde,
wie in Kapitel 3.4.1 beschrieben, vom Substrat abgeschuttelt. Der untersuchte
In,O3-NW hatte eine Lange von 4um und einen Durchmesser von 100nm.

Die gemessenen Spektren von Pulver und NW sind in Abbildung 4-9 zu sehen.
Die charakteristischen Peaks liegen beim Pulver bei den Wellenzahlen [1/cm]:
134, 308, 367, 496 und 630 1. Bei der Wellenzahl [1/cm] 308 findet sich
eindeutig der Peak mit der héchsten Intensitat.

Raman-Spektrum von In,0; NW und Pulver
1150 - 308
—NW
950 -
494
364 Pulver
@9 750 A |
5 630
@]
@)
550 -
134
350 - I m
150 ~== | . .
0 200 400 600 800
Wellenzahl [1/cm]

Abbildung 4-9 Raman-Spektrum von In,Oz NW und Pulver: blau: NW mit den Peaks bei 133, 308, 364,
494 und 630 1/cm griin: Pulver mit den Peaks bei 134, 308, 367, 496 und 630 1/cm
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Das Spektrum eines einzelnen In,O3-NWs weist praktisch die gleichen Peaks
wie das Pulver auf, das Signal des NWs rauscht aber deutlich starker. Die
charakteristischen Peaks des NWs liegen bei den Wellenzahlen [1/cm]:133, 308,
364, 494 und 630. Der Peak bei der Wellenzahl [1/cm] 308 ist auch im Spektrum
des NWs der mit der héchsten Intensitat.

In,O3 kann in zwei unterschiedlichen Kristallmodifikationen vorliegen, und zwar
entweder in einem kubisch-raumzentrierten Gitter oder in einem rhombischen
Gitter. Diese beiden Gitter zeigen auch unterschiedliche Raman-Peaks. Das
kubische Gitter hat in [40] die Peaks bei 112, 132, 307, 366, 497 und 630 1/cm,
das rhombische Gitter hat wiederum in [40] die Peaks bei 164, 180, 220, 272,
387, 504, 593 und 644 1/cm, wobei die Peaks vom rhombischen Gitter teilweise
extrem schwach sind. Damit zeigt auch die Raman-Messung eindeutig die
kubische Kristallstruktur von In,Os.

Das aufgenommene Spektrum des In,O3-NW (Abbildung 4-9) stimmt sehr gut
mit den in der Literatur publizierten Werten Uberein [24], [35], [40], [48] und [49].
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4.5 Kathodolumineszenzuntersuchung an In,O3-NWs

In,O3 als direkter Halbleiter sollte gute Lumineszenz zeigen. Allerdings ist das
Bandgap von In,O3 mit E=3,6eV sehr grof3, sodass eine Anregung mit dem
Elektronenstrahl aufgrund seiner hohen Energie ideal ist. Das fur die Messung
verwendete Saphir-Substrat war mit epitaktischen In,O3-NWs bewachsen, die
Probentemperatur wahrend der Synthese betrug 560°C und als Precuror wurde
In bei 650°C verdampft.

In Abbildung 4-10 b) ist das normale REM-Bild und in Abbildung 4-10 a) das Bild
des KL-Signals von derselben Stelle der Probe zu sehen. Wahrend der Messung
war die Beschleunigungsspannung des REMs auf 12kV eingestellt. Je mehr
Photonen durch die Anregung mit dem Elektronenstrahl an einem Punkt der
Probenflache detektiert wurden, desto heller ist der Punkt im Lumineszenz-Bild
dargestellt. Durch Vergleich zwischen Lumineszenz und REM-Bild erkennt man,
dass das Substrat, bestehend aus Saphir, keine Photonen emittierte, nur die
In,O3-NWs emittierten Photonen. Es konnte aul3erdem festgestellt werden, dass
nicht nur einzelne NWs leuchten, sondern alle in dem Probenausschnitt.

a) Lumineszenz b) REM

i

XA

N33

Wl 9

3
o\

v
K

> U R\ N

A
N
K

2%

/"“\;/\ '\\T\/ %
Q { LN
A
AT

,‘\‘ A 5
\\’\ 7|
SRS &(\\ 248
Abbildung 4-10 Kathodolumineszenzmessung von epitaktischen In,O3-NWs auf Saphir bei einer
Beschleunigungsspannung von 12kV. In a) ist Lumineszenz der einzelnen NWs und in b) ein REM-
Bild der einzelnen NWs zusehen.
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4.6 PL-Messungen an In,0O3-NWs

Die PL-Messung wurde an derselben Probe wie auch schon die KL-Messung
durchgefihrt. Dabei handelte es sich um ein Saphir-Substrat mit epitaktisch
aufgewachsenen In,O3-NWs (Prozessparameter: Probentemperatur 560°C,
Katalysator: 4nm dicke Au-Schicht, Precursor: In bei 650°C verdampft, Druck in
Versuchskammer: 9,1*10 'mbar). Ein REM-Bild der Probe ist in Abbildung 4-4 a)
zu sehen.

Nachdem mit der KL-Messung gezeigt wurde, dass die In,03-NWs bei Anregung
leuchten, sollte mit der PL-Messung die Wellenlange der Emission und die
optimale Wellenlange fur die Anregung bestimmt werden.

In Abbildung 4-11 zeigt das Anregungs und das Emissionsspektrum der In;Os-
NWs. Beim Anregungsspektrum (rote Kurve) wurde die Anregungswellenlange
von 250nm bis 315nm variiert und nur bei einer Emissionswellenldnge von
330nm gemessen. Beim Emissionsspektrum (blaue Kurve) wurde die
Anregungswellenlange bei 280nm konstant gehalten und die Detektion erfolgte
in einem Wellenl&ngenbereich von 285nm bis 500nm.

PL-Messung an In,05-NWs

277nm 332nm = Anregungsspektrum:
Detektion bei 330nm
= / \ / \ ==Emissonsspektrum:
3, ] \ / \ Anregungswellenlange
g |/ \/ N 280nm
A AN
£ /\ AN
\
\
~——
250 300 350 400 450 500

Wellenlédnge [nm]

Abbildung 4-11 PL-Spektrum von In,O3-NWs: rot: Anregungsspektrum mit Detektion bei 330nm
blau: Emissionsspektrum mit Anregungswellenlédnge bei 280nm

Im Anregungsspektrum liegt der Peak mit der maximalen Intensitat bei 277nm,
das bedeutet bei einer Anregung mit dieser Wellenlange werden die meisten
Photonen von den In,O3-NWs emittiert.

Der maximale Peak bei der PL-Emissionsmessung liegt bei 332nm, diese
Wellenlange entspricht einer Energie von 3,7eV. Der kleine Neben-Peak bei
320nm entspricht 3.8eV. Die Energie von 3,7eV des maximal Peaks der In,0Os3-
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NWs stimmt gut mit der direkten Bandllicke von makroskopischen In,O3 Uberein
[19].

Der Unterschied zwischen maximalem Emissions- und Anregungspeak kann wie
folgt erklart werden: Es befinden sich bei Raumtemperatur nicht alle Elektronen
an der Bandkante des Valenzbandes. Daher erfolgt die Anregung nicht nur von
der Bandkante des Valenzbandes in das Leitungsband, sondern auch von tiefer
liegenden Niveaus. Ein mdglichst hohes Emissionssignal erhalt man daher nur,
wenn man auch Elektronen von tieferen Niveaus anregt und so moglichst viele
Elektronen ins Leitungsband anhebt. Die Anregung aus tieferen Niveaus
erfordert aber mehr Energie als die der Bandliicke, deswegen der Unterschied
der Maximalpeaks zwischen Anregungs- und Emissionsspektrum.
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4.7 Elektrische Vermessung der In,03-NWs

Fur alle elektrischen Messungen wurden epitaktisch gewachsene In,O3-NWs
verwendet, die unter folgenden Prozessbedingungen gewachsen sind:

e Probentemperatur: 560°C

e Substrat: Saphir R-Cut

e Katalysator: 4nm dicke Au-Schicht

e Precursor: In bei 650°C verdampft

e Druck in Versuchskammer: 9,1*10 'mbar

Um die NWs elektrisch zu charakterisieren wurden einzelne NWs, wie in Kapitel
3.8 beschrieben, kontaktiert.

Es hat sich bei mehreren elektrischen Messungen gezeigt, dass die maximale
Stromtragfahigkeit der In,O3-NWs bei einer Stromstérke von zirka 25pA liegt,
daher wurde die Strombegrenzung des Messgerates bei praktisch allen
Messungen auf 25uA eingestellt.

4.7.1 Strom-Spannungskennlinien der einzelnen In,03-NWs

Abbildung 4-12 zeigt REM-Aufnahmen der kontaktierten In,O3-NWs. An den so
kontaktierten NWs konnte eine U/I-Kennlinie aufgenommen werden.

",'\.\
N 2lim

Abbildung 4-12 REM-Bilder von drei mit der E-Line kontaktierten In,O3-NWs. a) b) und c) zeigen die
in Folge elektrisch charakterisierten In,O3s-NWs.

Abbildung 4-13 zeigt die U/I-Kennlinien der drei NWs die im REM-Bild zu sehen
sind, die Bezeichnungen der NWs wurden aus dem REM-Bild unternommen.

Durch den NW c) flief3t bei 2V ein Strom von 10puA und durch die NWs a) und b)
zirka 17pA, also um 70% mehr.
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U/I-Kennlinien
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Abbildung 4-13 U-I-Kennlinien der bei 560°C epitaktisch auf Saphir gewachsenen In,03-NWs

Alle gemessenen NWs zeigen eine Asymmetrie in der U-I-Kennlinie zwischen
den Quadranten 1 und 3. Diese Asymmetrie ist auf einen Unterschied im
Widerstand der zwei Kontakte zurtickzufuhren.

NW c) zeigt eine klassische U-I-Kennlinie die ab 3V Spannung einen
Sattigungsbereich aufweist. NW a) und b) zeigen eine Abweichung von diesem
Verhalten ab einer Spannung von 3V. Bei NW a) bleibt der Strom bis 4,2V
Spannung konstant und steigt dann bei 5V Spannung auf 25puA an. Durch NW b)
flie3t bei einer Spannung von 3V mit 20pA der meiste Strom, der Strom sinkt bei
5V Spannung auf 16pA ab. Fir dieses sehr unterschiedliche Verhalten bei den
Strom/Spannungskennlinien der einzelnen NWs konnte keine Erklarung
gefunden werden.

Fur ZnO NWs [50] wurde ein ahnliches U-I-Verhalten wie bei NW b) beobachtet,
jedoch floss bei dem ZnO NW bei einer Spannung von 0V ein nicht zu
vernachlassigender Strom. Die Erklarung fur dieses Verhalten war eine
kapazitive Aufladung der schlechten Kontakte zum NW. Eine andere mogliche
Erklarung liefert eine numerische Simulation einer Molekilkette zwischen zwei
Au-Elektronen [51], die als MOSFET betrieben wurde. Es zeigte sich bei dieser
Versuchsanordnung ein negativer differentieller Widerstand (engl: negative
differential resistance; NDR) durch das Tunneln von einzelnen Elektronen. Der
negative differentielle Widerstand wird demnach von einer Anhebung der
Tunnelbarriere bei steigender Spannung zwischen Molekilkette und Au-Kontakt
hervorgerufen.
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Der spezifische Widerstand der In,O3-NWs lasst sich aus den U/I-Kennlinien
unter Berlcksichtigung ihrer Geometrie berechnen. NW a) hat einen
Durchmesser von 85nm und einen Abstand zwischen den Kontakten von 821nm,
NW b) hat einen Durchmesser von 101nm und einen Abstand zwischen den
Kontakten von 1057nm und NW c) hat einen Durchmesser von 70nm und einen
Abstand zwischen den Kontakten von 722nm. Tabelle 4-1 zeigt die Leitfahigkeit
der NWs a), b) und c).

NW (1) NW (2) NW (3)
Leitfahigkeit [1/Qcm] 12,4 11,2 10,9

Tabelle 4-1 Leitfahigkeit NWs (1),(2) und (3)

Die Leitfahigkeit der NWs schwankt um weniger als 15% und liegt im Bereich
von zirka 11(Qcm)™.

Nachdem es sich um eine 2-Punktmessung handelt, wird immer NW- und
Kontaktwiderstand gemeinsam gemessen. Es konnte auf Grund der geringen
Lange der NWs keine 4-Punktmessung durchgefuhrt werden, um den exakten
NW-Widerstand zu bestimmen.
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4.7.2 Elektrische Messung von In,O3-NW im Vakuum

Der NW wurde im Vakuum vermessen, um den Einfluss der Atmosphare auf die
elektrischen Eigenschaften zu bestimmen.

Abbildung 4-14 zeigt den Vergleich der U/l-Kennlinie unter Vakuum und
atmospharischen Bedingungen bei einer Spannung von 0V bis 3V.

U/I-Kennlinie Atmosphare-Vakuum
2,0E-05
1,5E-05
I Vakuum
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<. 1,0E-05
5,0E-06
0,0E+00
0 1 UVl 2 3

Abbildung 4-14 U/I-Kennlinien in Atmosphére und Vakuum von In,O3-NW

Man erkennt in Abbildung 4-14, dass die Kennlinien in Atmosphéare und in
Vakuum ab 1V deutlich auseinander zu laufen beginnen. Der NW lasst im
Vakuum bei einer Spannung von uber 1,6V deutlich mehr Storm durch als in
Atmosphare. In Atmosphéare flieBt bei 3V ein Strom von 3,6*10°A und im
Vakuum flieRt deutlich mehr Strom mit 1,8*10°A, der Stromdurchfluss
unterscheidet sich also mit dem Faktor 5 sehr deutlich zwischen Vakuum und
Atmosphare.

In Abbildung 4-15 wurde in Folge eine konstante Spannung von 2V eingepragt
und der Stromverlauf Uber die Zeit bei unterschiedlichen Driicken gemessen. Bei
t=0s wurde der Pumpvorgang gestartet (1013mbar), der Strom nimmt immer
weiter zu, bei t=300s wurde der Pumpvorgang gestoppt (4,6*10“mbar) und der
Druck unter Einleitung von Stickstoff wieder erhoht (bei t=370s 100mbar), der
Strom blieb unverandert. Erst als Umgebungsdruck erreicht wurde und die
Kammer geo6ffnet wurde und so wieder Raumluft an den NW konnte, verringerte
sich praktisch ohne Verzogerung der Strom. Die Stromanderung héngt damit
nicht vom Druck ab, sondern von der Gaszusammensetzung die den NW umgibt.
Das Verhalten kdnnte so interpretiert werden, dass sich Gase aus der Luft an
der NW Oberflache anlagern und sich so der Widerstand verandert.
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In [7] wird von Stellen an In,O3-Oberflachen ausgegangen, die O chemisorbieren
kdnnen. Dieses Einbinden von O ins Gitter verandert dann die elektronischen
Eigenschaften von In,Os3.

Strom durch NW bei verschiedenen Dricken
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Abbildung 4-15 Stromdurchfluss (U=2V) bei laufender Vakuumpumpe, dann bei ausgeschalteter
Vakuumpumpe und Stickstoff, in Folge in Atmosphére; die blaue Kurve stellt den Stromverlauf dar.

4.7.3 Elektrische Charakterisierung der In,03-NWs bei verschiedenen
Gasatmospharen

In Folge wurde der NW auf seine Widerstandséanderung beim Einleiten von Ho,
He, Ethanol und H,O hin untersucht. Zusatzlich wurden noch die Kennlinien im
Vakuum und in Atmosphéare aufgenommen. Die Leitfahigkeit verbesserte, sich
wie schon in Kapitel 4.7.2 gezeigt, unter Vakuum. Die Gase H,, He und Ethanol
veranderten die Leitfahigkeit des NWs hingegen nicht.

Die Abbildung 4-16 zeigt die Strom-Spannungskennlinie im Vakuum, in
Atmosphare und bei einem Partialdruck von 10mbar beziehungsweise 20mbar
H,O. Es zeigt sich, dass der NW im Vakuum den geringsten Widerstand hat.
H,O scheint grof3en Einfluss auf den Wiederstand des NWs zu haben, bei
20mbar H,O nahert sich die Kurve schon sehr der unter Atmosphére an.

Der Response (R; Signalantwort) des In,O3-NWs auf H,O wurde mit der

I
folgenden Formel berechnet: R = Yakuum

Iny0

IygieuwumSteht flr den Storm bei einer Spannung von 2V im Vakuum und Iy, fur

den Storm bei einer Spannung von 2V bei verschiedenen Partialdriicken von
H.O.
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Abbildung 4-16 Strom-Spannungskennlinie des In.O3-NWs bei Vakuum, in Atmosphére und bei
verschiedenen Partialdriicken von H,O

Abbildung 4-17 zeigt die Response des NWs bei verschiedenen Partialdriicken
von H,O. Der In,O3-NW leitet bei 20mbar H,O also um Uber 40% schlechter als

im Vakuum.
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Abbildung 4-17 Response des In.03-NWs auf 1mbar, 10mbar und 20mbar H,O
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4.7.4 Elektrische Messung bei tiefen Temperaturen

Abbildung 4-18 zeigt U/l-Kennlinien eines In,O3-NW bei verschiedenen
Temperaturen. Wie von einem Halbleiter erwartet, nahm die Leitfahigkeit der
In,O3-NW bei tieferen Temperaturen immer weiter ab, wobei bei -248°C bei 4V
Spannung noch immer ein Strom von 2,4*10°A durch den NW floss. Dieses
Verhalten entspricht einem entarteten Halbleiter. Der NW ist also so stark dotiert,
dass das Ferminiveau innerhalb eines der Bander liegt, es verschmilzt also
Halbleiterband und Dotieratomband. Auch bei niedrigen Temperaturen ist so
eine grol3e Anzahl freier Ladungstrager vorhanden, &hnlich wie bei Metallen. Die
Dotierung ruhrt von Fehistellen im Kristallgitter her. Es kdnnen im Gitter
entweder Atome komplett fehlen oder durch die jeweils andere Atomart besetzt
sein, also ein O-Gitterplatz von In und umgekehrt [52].

U/I-Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 4-18 U/l Kennlinien bei verschiedenen Temperaturen von einem In,O3-NW,
Temperaturbereich von 27°C bis -248°C

I'[A]

Abbildung 4-19 zeigt die Leitfahigkeit des In,O3-NWs bei unterschiedlichen
Temperaturen in halblogarithmischer Darstellung. Unterhalb von -173°C nimmt
die Leitfahigkeit praktisch nicht mehr ab. Steigt die Temperatur tUber -173°C an
nimmt die Leitfahigkeit deutlich zu, die rote strich-punktierte Linie zeigt in der
Abbildung 4-19 den Fit an die Kurve mit dessen Hilfe Uber die die Arrhenius-
Gleichung die Aktivierungsenergie (Ea) naherungsweise berechnet werden kann.
Die Arrhenius-Gleichung lautet [12]:

G~e kT

Wobei G fur die Leitfahigkeit, T fur die Temperatur und ky flr die Bolzmann-
Konstante steht.
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Abbildung 4-19 Leitfahigkeit des In,Os-NWs bei verschiedenen Temperaturen,
Temperaturbereich von 52°C bis -248°C, Strich-punktierte Linie zeigt Fit fiir Arrhenius-Gleichung

Aus dem Fit an die Kurve kann damit die Aktivierungsenergie zu 30meV

bestimmt werden.
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4.7.5 Integration eines In,03-NW in einen FET

Die Abbildung 4-20 a) zeigt eine REM-Aufnahme eines In,03-NW zwischen zwei
Ti-Au-Kontakten und Abbildung 4-20 b) zeigt eine schematische Seitenansicht
der Bauweise des ,back gated® MOSFETSs.

b)

Ti-Au-Kontakte NW
Sa

<+—Si0;

Hochdotiertes Si (Backgate)

Ti-Au-Kontakte
N 2lim

‘\

Abbildung 4-20 Kontaktierter InoOs-NW in Back Gate MOSFET. In a) ist eine REM-Aufnahme des NW
zwischen den Ti-Au-Kontakten zu sehen und in b) ist eine schematische Seitenansicht des ,,back
gated“ MOSFET mit NW zu sehen.

Abbildung 4-21 zeigt die Ausgangskennlinie des In,0O3-NW-MOSFETs bei
unterschiedlichen ,Back-Gate“-Spannungen (BG-Spannungen). Der Abstand
zwischen den Strom-Spannungskennlinien bei unterschiedlichen BG-
Spannungen verhélt sich anders als beim klassischen n-Kanal-MOSFET (siehe
Kapitel 2.10.2), da dort der Strom mit dem Quadrat der BG-Spannung zu nimmt.
Man erkennt bei allen BG-Spannungen eine Sattigung der Kurve bei hoéheren
Source-Drain-Spannungen. Dieses Sattigungsverhalten ist &hnlich dem Pinch-
off-Effekt im herkdbmmlichen Silizium-FET. Dieses Verhalten wurde auch von
anderen Arbeitsgruppen bei Carbon-Nanotubes [53] und bei In,O3-NWs [12]
beobachtet. Bei einem n-Typ Halbleiter fuhrt eine positive Drain-Spannung zu
einer lokalen Erschépfung der Ladungstrager, das bedeutet eine positive Drain-
Spannung fihrt zum Abschniren des Kanals um den Drain-Kontakt. Dadurch
erhoht sich bei héheren Source-Drain-Spannungen der Widerstand [12].

Die Abbildung 4-22 zeigt die Transferkennlinie des NWs. Man sieht, dass sich
der NW gut schalten lasst. Die Abstdnde zwischen den einzelnen Drain-Source-
Spannungen sind aquidistant. Der NW sperrt bei einer Spannung von -24V. Um
das gute Schaltverhalten besser veranschaulichen zu kodnnen, wurde die
Transferkennlinie des NWs noch mal in einer halblogarithmischen Darstellung in
Abbildung 4-23 dargestellt. Der NW zeigt n-Typ-Verhalten, dies kann man auf die
O-Fehlstellen im Gitter zuriickzufiihren [19].

72



Ergebnisse

los [A]

Ausgangskennlinie In,05;-NW

2,0E-05
1,5E-05
oeos ﬁ
—BG: 20V
—BG:10V
5,0E-06 —BG: 0V
—BG:-10V
—BG:-20V
0,0E+00'"'I""I""I""I""ﬂ
0 1 2 4 5

Abbildung 4-21 Ausgangskennline eines In;03-NW-MOSFETs mit BG-Spannungen von -20V bis 20V
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Abbildung 4-23 halblogarithmische Darstellung der Transferkennlinie eines In,03-NW-MOSFETs mit
Source-Drain-Spannungen von 0,1V bis 0,9V
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Das Verhaltnis von Einschaltstrom zu Ausschaltstrom entspricht bei Vps = 0,9V
lon/lofi= 9¥107. lon/loit ist damit etwas besser als bei In,05-FETs in [19], [26] und
[15].

Der Subthreshold Swing ist bei Vps = 0,1V 280mV/Dekade, bei Vps = 0,5V
270mV/Dekade und bei Vps = 0,9V 350mV/Dekade.

Mit den Formeln aus Kapitel 2.10.3 kann man n&herungsweise die Dichte der
Leitungselektronen und die Mobilitdt der Ladungstrager im NW berechnen. Dazu
wurden folgende Werte in die Formeln eingesetzt: Einsatzspannung -24V,
Dielektrizitatskonstante von SiO, €=3,9, h ist die Oxiddicke (100nm), L (1um)
Lange und r Radius (35nm) des NWs.

Damit ergibt sich die Dichte der Leitungselektronen beim NW zu erstaunlichen:
n, = 4,85-108 cm™3

Die Mobilitat der Ladungstrager ergibt sich zu 11,33 cm?/Vs. Abbildung 4-24 stellt
die sogenannte Steilheit (oder auch Gegenwirkleitwert) dar.
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Abbildung 4-24 Kurve dl/dVg Uber Vps, sogenannte Steilheit (oder auch Gegenwirkleitwert),
Vps zwischen 0,1V bis 0,9V
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5 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Diplomarbeit wurde am Institut fir Festkorperelektronik das
Wachstum als auch die Eigenschaften von In,O3-NWs untersucht. Die NWs
wurden dabei durch Verdampfung von InSb oder In in einem 3-Zonen-
Roéhrenofen synthetisiert.

Das Kapitel 1 gibt eine kurze Einleitung in Halbleitertechnik, NW-Wachstum und
deren Anwendung in Sensoren, Transistoren und Solarzellen.

In Kapitel 2 wird ein kurzer Uberblick tiber die physikalischen Eigenschaften von
Halbleitern gegeben. Insbesondere wird dabei auf die Eigenschaften in In,O3;
eingegangen. Der Begriff Epitaxie wurde erklart.

Das VLS-Wachstum wird naher beschrieben und ein Uberblick der héaufig
verwendeten Syntheseverfahren bei In,O3-NWs wird gegeben. Insbesondere
wird dabei auf das Verfahren der thermischen Verdampfung eingegangen, da
dieses Verfahren spater bei der Synthese der In,O3-NWs zum Einsatz kommt. In
Folge wird die Raman-Spektroskopie, Photolumineszenz, Kathotolumineszenz
und XRD néher erlautert. Auf die Bauweise von FETs und deren Kenngrof3en
wird naher eingegangen, da spater ein In,O3-NW in einen MOSFET integriert
wird.

Das Kapitel experimentelle Durchfihrung behandelt den verwendeten
Versuchsaufbau, dabei handelt es sich um einen 3-Zonen-Réhrenofen mit
eingeschobener Quarzglas-Eprouvette. Fur die Synthese der NWs sind die
Substratreinigung und das Auftragen des Goldkatalysators von groRRer
Wichtigkeit und werden daher naher ausgefuihrt. Im Anschluss wird die
Versuchsdurchfihrung beschrieben und naher auf das Besticken und
Auspumpen des Quarzrohres eingegangen. Fiur TEM und Raman-Messungen
werden die NWs vom Substrat abgeschuttelt.

Das NW-Wachstum ist abhangig von Temperatur, Substrat, Precursur und
Goldkatalysator. Mit reinem In als Precursor gelingen epitaktisch gewachsene
NWs auf Saphir R-Cut mit einer 4nm Au-Katalysatorschicht.

Die Kristallstruktur, die Gitterkonstante und die Wachstumsrichtung werden mit
Hilfe des TEMs bestimmt. Die folgenden Raman-Messungen und XRD-
Messungen bestatigen eindeutig das kubische Kristallgitter der In,O3-NWs.

75



Zusammenfassung

Kathodolumineszenzmessungen zeigen, dass die NWs bei der Anregung mit
dem Elektronenstrahl zu leuchten beginnen. PL-Messungen kdnnen eindeutig
die maximale Intensitdt bei 332nm bestimmen, diese Wellenlange stimmt
anndhernd mit der Energielticke von makroskopischem In,O3 (E=3,6eV) Uberein.

Abschlielend werden die NWs kontaktiert und elektrisch vermessen. Die
Leitfahigkeit der NWs liegt im Bereich von 11(Qcm)™. Die Leitfahigkeit der NWs
verbessert sich im Vakuum um den Faktor 5. Leitet man im Vakuum H,O ein, so
verschlechtert sich die Leitfahigkeit annahernd auf den Wert in Atmosphére. Bei
tiefen Temperaturen nimmt die Leitfahigkeit der NWs bis -173°C ab und bleibt
dann anndhernd konstant. Dieses Verhalten entspricht dem eines entarteten
Halbleiters und konnte durch O und In-Fehlstellen im Kristallgitter verursacht
werden.

Ein In,0O3-NW wird in einen ,back gated“-MOSFET integriert und vermessen, lo,
zu ot ist 9%107, der Subthreshold Swing betragt bei Vps=0,5V 270mV/Dekade
und die Einsatzspannung kann zu -24V BG-Spannung bestimmt werden. Die
Mobilitat der Ladungstrager im In,O3-NW ergibt sich zu 11,33 cm?/Vs und die
Ladungstragerdichte betréagt erstaunliche 4,85*10'%cm™,
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6 Anhang

6.1 Verwendete Materialien

In

Hersteller: Alfa Aeser
Reinheit: 99,99%
Lot.Nr.: J02T008

InSb

Hersteller: Alfa Aeser
Reinheit: 99,999%
Lot.Nr.: J26T124

In,O3

Hersteller: Stem Chemicals
Reinheit: 99,999%

Lot.Nr.: A1230077
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