Festkorperphysik

Das Wachstum von Nanodrahten

Halbleiter-Nanodriihte lassen sich durch kontrollierte Selbstorganisation herstellen

Margit Zacharias und Peter Werner

Seit Jahrhunderten sind feinste einkristalline
Nadeln als spezielle Form des Kristallwachs-
tums bekannt. Ahnliche Strukturen lassen sich
aus den verschiedensten Materialien, z. B. Halb-
leitern, auch kiinstlich herstellen - allerdings
in viel kleinerem MaRstab. Dabei gelingt es, die
vielfdltigsten Strukturen kontrolliert zu erzeu-
gen, abhingig von den Ausgangsbedingungen
und Herstellungsmethoden. Diese ,,Nanodrih-
te“ konnten faszinierende Anwendungsmaoglich-
keiten eroffnen.

(Carbon Nanotubes) [1] haben sich Nanostruk-
turen in der Festkorperphysik als attraktives

Forschungsgebiet etabliert. Weltweit wachsen die Akti-
vitdten in diesem Bereich geradezu exponentiell.) An-
getrieben sind diese Forschungen vom Wunsch, mikro-
elektronische Bauteile noch weiter zu verkleinern, um
weitere technische Innovationen zu ermdoglichen. Doch
die fortschreitende Miniaturisierung gelangt mittlerwei-
le in Bereiche, in denen herkommliche Bauelemente
wegen quantenmechanischer Effekte instabil werden
oder gar nicht mehr funktionieren: Die immer diinne-
ren Isolatorschichten in der MOS-Transistor-Techno-
logie (MOS: Metal-Oxid-Semiconductor) werden z. B.
durch quantenmechanische Tunneleffekte zunehmend
fiir Ladungstrager ,, durchléssig® - und damit leitfdhig.

Mit zunehmender Miniaturisierung in der Mikro-
elektronik wachsen auch die Kosten fiir die notigen
ausgefeilten Lithographie-Methoden. Auch der Ener-
gieverbrauch und die Produktionskosten steigen bei
diesen Technologien in wirtschaftlich

KOMPAKT

S eit der Entdeckung der Kohlenstoff-Nanorohren

Abb. 1:
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aus wachsen (d), Nanodrahtnetze (die

Nanostrukturen, die auf ZnO basieren,
zeigen eine enorme Formvielfalt, z. B.
»Sdgeblitter” (a), dendritische Strukturen
(b), Nanodrédhte aus ZnO-MgO (Kern-
Hiille) (c), blumenartige Strukturen, die

hellen Punkte sind senkrecht stehende
Nanodrihte) (e). In einer Querschnitts-
ansicht (f) sind Nanodrihte zu sehen, die
aus einer ZnO-Schicht herauswachsen.

radial von einem zentralen Kerndraht

Halbleiter-Nanodrahte behandeln. Die Herstellungsme-
thoden, Eigenschaften und Anwendungsmoglichkeiten
lassen sich aber auch auf andere Materialien iibertragen.
Wohl jeder hat schon einmal beobachtet, wie Kristal-
le (z.B. Salz) aus iiberséttigten Fliissigkeiten entstehen,
wenn man etwa einen Faden zur Keimbildung anbietet.
An der Grenze , fliissig/fest* wird dann Material aus-
geschieden. Unter bestimmten Umstdnden bilden sich
dabei nadelférmige Strukturen. Wenn wir nun gezielt
solche lokalisierten Wachstumsprozesse aus der gas-
formigen oder fliissigen Phase beeinflussen, so kommt
der Wahl des Substrates, auf der die
Struktur wichst, eine grofle Rolle
zu. Ein solcher eindimensionaler

(Quelle: H. J. Fan, M. Zacharias)

1) Neben nationalen
Programmen (z. B. dem
DFG-Schwerpunktpro-
gramm 1165) wird die
Nanostrukturforschung
mittlerweile auch durch
EU-Projektinitiativen
groRziigig unterstiitzt.

unvertretbare Hohen. So verwundert
es nicht, dass neue Wege gesucht D Sog. Nanodrihte lassen sich mit ,kontrol-
lierter Selbstorganisation® gezielt aus der

werden, um geeignete Nanostruktu- Ausscheidungsprozess ldsst sich
gasformigen oder fliissigen Phase herstellen.

ren herzustellen. Faszinierend ist die u.a. dadurch fordern, dass vorher

Aussicht auf ein ,Nano-Lego“ zum
direkten Wachstum und zur Kombi-
nation solcher Nanostrukturen.
Neben den intensiv untersuchten
Carbon Nanotubes hat sich in den
letzten Jahren das Interesse Nano-
drdhten aus technisch wohlbekann-
ten Halbleitermaterialien wie Silizi-
um, Galliumarsenid oder Zinkoxid
zugewandt. Hier mdchten wir spe-
ziell Beispiele aus dem Bereich der

funktionieren.
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» Die dafiir relevanten lokalisierten
Wachstumsprozesse lassen sich durch die
Wahl des Substrats beeinflussen.

» Lokale Inhomogenitéiten (z. B. Metall-
punkte) werden dafiir auf der Substrat-
oberflache als katalytische Startpunkte
fiir das Nanodrahtwachstum deponiert.
Gesucht sind nun Deponierungsverfahren,
die auch auf groReren Flichen effizient

auf der Substratoberfldache lokale
Inhomogenitédten erzeugt wurden.
Schon in den 1930er-Jahren beob-
achtete man, wie sich Strukturen,
die streng periodisch sind, im Mi-
krometerbereich auf Kristallober-
flichen bilden. Das zunéchst noch
als exotisch empfundene Verhalten
wurde in den darauf folgenden
Jahrzehnten intensiv experimentell
und theoretisch analysiert, um die
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2) ,whisker®: engl. fiir
Barthaar

3) Dies ist u.a. auch
eine Frage der verfiig-
baren photolithogra-
phischen Lacke, welche
aus Makromolekiilen
bestehen und damit als
LJkleinste realisierbare
StrukturgroRe* mit der

GroRe dieser Makromo-

lekiile skalieren.
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Ordnungsprinzipien fiir diese komplexe Strukturbil-

dung besser zu verstehen. In neuerer Zeit hat sich dafiir

der Terminus ,Selbstorganisation® etabliert. Auch die
hier vorgestellte Bildung von Nanodréhten ldsst sich in
vielen, wenn auch nicht in allen, Fillen als ein Prozess
der Selbstorganisation verstehen.

Nanodrdhte aus Zinkoxid (Abb. 1), die bei unter-
schiedlichen Bedingungen mit thermischer Verdamp-
fung und Oxidation hergestellt wurden, erinnern sehr
an makroskopische ,Whisker“?, wie man sie in der
Natur findet und wie sie schon vor iiber 300 Jahren
beschrieben wurden. Diese feinen Kristalle - das be-
kannteste Beispiel diirften Asbestfasern sein — haben
Lingen im Mikrometer- bis Millimeter-Bereich, ihr
Durchmesser betrdagt jedoch nur einige 10 Nanometer.
Die Synthese solcher anisotroper Kristalle aus einer
Vielfalt moglicher Materialien gelingt, indem man die
thermodynamischen und strukturellen Freiheitsgrade
wihrend ihres Wachstums beschriankt. Im Falle von
ZnO geniigen nur geringe Anderungen der Herstel-
lungsparameter oder der Morphologie des Substrats,
um hochst unterschiedliche Strukturen herzustellen.
Wenn es darum geht, Halbleiter-Nanodréhte mit kon-
stanten Langen und Durchmessern periodisch geordnet
und auf vorgegebenen Stellen des Substrates entstehen
zu lassen, so muss in den Prozess der ,,Selbstorganisati-
on“ kontrollierend eingegriffen werden. Dies ldsst sich

durch eine Nanostrukturierung der Substratoberflachen

erreichen, in einigen Fillen in Kombination mit einzel-
nen Prozessschritten aus den fiir die Mikroelektronik
eingesetzten Technologien.

Wachstum von Nanodrahten mit dem VLS-Prozess

Die derzeit verwendeten Technologien, um Halblei-
ter (der dominierenden CMOS-Technologie) zu struk-
turieren, kombinieren Lithographie, das Abscheiden
von diinnen Filmen und Atzschritte. Diese Herange-
hensweise wird als ,Top-Down“-Technologie bezeich-
net. Strukturen groRer als 300 nm lassen sich mit den
normalen photolithographischen Methoden zuverldssig
und stabil produzieren. Fiir Strukturgroflen zwischen
300 und 30 nm wird die Elektronenstrahllithographie
kommerziell eingesetzt. Strukturen unter 30 nm sind
jedoch nicht so einfach mit der Standardmethode, also
der Strukturierung mittels Lithographie, zugénglich.®
Eine weitere Miniaturisierung diirfte sich mit der ,Top-
Down“- Technologie nur noch mit hohem finanziellen
und technologischen Aufwand erreichen lassen. Eine
wirtschaftliche Herstellungsweise von Strukturen im
10-nm-Bereich ist derzeit nicht in Sicht - eine wichtige
Motivation fiir die Suche nach alternativen Strategien.
Als erfolgversprechende Alternative bietet sich hier
der ,Bottom-Up“-Ansatz an: Strukturen mit Dimensio-
nen im Nanometerbereich sollen dabei durch direktes
Wachstum entstehen.

Abb. 2 zeigt Beispiele fiir die beiden unterschied-
lichen Ansédtze. Wahrend fiir die Struktur in Abb. 2a
fiinf aufeinanderfolgende Prozessschritte notwendig
sind, wachsen die Drdhte in Abb. 2b in einem Schritt in
einer Molekularstrahlepitaxieanlage. Die ,Bottom-Up“-
Ansitze gehen also vom direkten Wachstum kleinster
Strukturen aus. Im Fall von Halbleiter-Nanodréhten
strebt man Durchmesser von einigen zehn Nanometern
bis herunter zu wenigen Nanometern an. Je nach phy-

Beim so genannten ,,Dampf-
Fliissigkeit-Festkorper«-
Prozess (vapor-liquid-solid,
VLS) wachsen kristalline
Mikro- und Nanodréhte
mittels kleinster Metalltropf-
chen (Abb.). Der Prozess
lasst sich in zwei Teilschritte
zerlegen:
» a) in die Nukleation und
das Wachstum des Legie-
rungstropfen und
»b) in das eigentliche
Wachstum des Nanodrahtes.
Ausgangspunkt ist eine
defektarme, saubere, einkris-
talline Substratoberflache.
Hierauf bringt man kleinste
Metallteilchen (reine Metal-
le, Legierungen) mit unter-
schiedlichen Techniken auf.
Uber das so vorbehandelte
Substrat wird bei hohen
Temperaturen ein Gas gelei-
tet, welches das Nanodraht-
material in atomarer Form
oder als Bestandteil eines
Molekiilkomplexes enthalt.
Je nach Material miissen
entsprechend dem Phasen-
diagramm Temperaturen
(Ts) zwischen 300 °C und
1000°C gewihlt werden, um
einen fliissigen Tropfen auf
der Oberflache zu erzeugen.
Treffen die Atome bzw.
Molekiile auf das Substrat,
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so haften sie fiir eine Weile
auf der Oberflache bzw.
konnen dort eine Strecke
diffundieren, bevor ein gro-
Rer Teil von ihnen wieder
in den umgebenden Reak-
torraum desorbiert wird.
Nur ein geringer Teil wird
wirklich in das Kristallgitter
der Substratoberfldche ein-
gebaut. Treffen die Atome

Gas/Precursor

Metall-
Tropichen

hingegen auf das fliissige
Metalltropfchen, so blei-
ben nahezu alle Atome auf
dessen Oberflache haften
(Haftkoeffizient ~ 1). Bei
Molekiilen, die als Vorstufe
und Ausgangsstoff das ge-
wiinschte Nanodrahtmate-
rial gebunden haben, wirkt
die Metalloberflache wie ein
Katalysator, das Molekiil
wird aufgebrochen unter
Einbau der gewiinschten
Atome.

Im néchsten Schritt wer-
den die Atome im fliissigen
Legierungstropfchen gelost.
Kommt es bei der Wahl ge-
eigneter Parameter, gesteuert
z.B. iiber die Temperatur Tg
und den Gasfluss, zu einer
Ubersittigung einer Kom-
ponente in der Legierung,
so scheiden sich die Atome
bevorzugt an der Grenzfla-

Whisker

che ,fliissig/fest* aus. An
der Grenzfliche zum Metall-
tropfchen kommt es so zu
einem epitaktischen Wachs-
tum - es entsteht ein Draht,
dessen kristallographische
Orientierung mit der Un-
terlage tibereinstimmt. Der
Metalltropfen verbleibt auf
der Spitze des wachsenden
Drahtes.

Der Durchmesser eines so
wachsenden Drahtes wird in
erster Linie durch die GroRe
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des Metalltropfens bestimmt
und variiert im Bereich
zwischen 2 nm und einigen
Mikrometern. Die Lénge
richtet sich nach der speziell
verwendeten Wachstums-
technologie und kann einige
10 ym betragen.

Bei einem reinen VLS-
Prozess zeigen Dréahte mit
einem groReren Durch-
messer eine hohere Wachs-
tumsrate, was sich mit dem
,Gibbs-Thomson-Effekt*
erkldren lasst: Die Differenz
der chemischen Potentiale
Au ist die treibende Kraft
beim Wachstum. Diese
Differenz verringert sich ge-
geniiber dem Wachstum an
einer planaren Oberfldache
um einen invers vom Durch-
messer d abhéngigen Betrag:

4Qa
Al Gas/Nanodraht = AU planar— T B

wobei Q das spezifische
Atomvolumen und « die
spezifische freie Oberfla-
chenenergie ist. Dieses ver-
einfachte Modell ist jedoch
nicht allgemeingiiltig, und
weitere Prozesse, wie die
Oberflachendiffusion, kon-
nen mafgeblich den Wachs-
tumsprozess beeinflussen.



sikalischen oder technologischen Bediirfnissen kénnen
deren Liangen zwischen 20 nm und vielen ym betragen.
Im weiteren Verlauf der Strukturbildung sollen dann
diese Nanodridhte miteinander verkniipft und zu de-
finierten Baugruppen verbunden werden. Mit diesem
Ziel vor Augen suchen Forschungsgruppen weltweit
nach entsprechenden Wachstumsmethoden. Dabei stellt
nicht nur das Wachstum an sich, sondern auch die kon-
trollierte Positionierung der Nanodridhte neue Heraus-
forderungen an die Forscher.

Wachstum von Nanodrihten

Der Vapor-Liquid-Solid-Prozess

Schon in den spdten 1960ern zeigte Wagner [2], wie
mikrometergrofle Nanodridhte eindimensional wachsen.
Die Grundlage des dazu verwendeten ,,Vapor-Liquid-
Solid“-Wachstums (VLS, vgl. Infokasten) ist die Kon-
trolle einer Legierungsschmelze, die unter spezifischen
Bedingungen in die Ubersittigung gefiihrt und so zum
Ausscheiden einer der Legierungskomponenten ge-
zwungen wird. Dies geschieht dann eindimensional
in Form des Nanodrahtes, wobei der fliissige Legie-
rungstropfen an der Spitze erhalten bleibt und durch
die umgebende Gasphase weiter mit Material versorgt
wird. Eine solche Legierungsschmelze kann z.B.
Gold/Silizium sein, aber auch andere Metall-Halblei-
ter-Kombinationen sind moglich. In den 1990ern griff
der japanische Elektrokonzern Hitachi diese Methode
auf und entwickelte sie fiir das Wachstum von epitakti-
schen Drihten aus sogenannten III-V-Materialien (z.B.
GaAs) mit Nanometerdimensionen weiter [3]. Basis
dieser Arbeiten waren die Materialien Gallium, Indium
und Arsen, als Katalysator diente ein diinner Goldfilm.
Es gelang schon damals, Nanodridhte mit Fremdatomen
zu dotieren. Sie erzeugten einen p-n-Ubergang in Form
einer Leuchtdiodenstruktur innerhalb der Nanodrahte
und belegten damit, dass sich prinzipiell optische Ei-
genschaften in einer Qualitét erreichen lassen, wie sie
fiir Bauelemente notig sind. Da diese Arbeiten ihrer
Zeit weit voraus waren, wurden sie jedoch abgebrochen
und erst von Lieber 1998 an der Harvard Universitét
wieder aufgegriffen [4]. Im Unterschied zu den vorhe-
rigen Arbeiten konzentrierte sich die Lieber-Gruppe
zundchst auf das Wachstum unter Benutzung von kata-
lytischen Nanopartikeln. AnschlieBend wurden die Na-
nodréhte wie Pilze vom Substrat ,,geerntet” und nach
Suspendierung in Fliissigkeiten zu selbstorganisierten
Strukturen auf Oberflichen angeordnet.

In rascher Folge lieen sich dann - zumindest im
Prinzip - eine ganze Reihe von Effekten und Anwen-
dungen demonstrieren, etwa Logik-Bauelemente und
hochsensible Biosensoren auf Basis von Nanodréhten.
Arbeiten der Yang-Gruppe in Berkeley beschéftigten
sich mit ZnO, das eine grolle Bandliicke besitzt, und
berichteten u.a. iiber eine stark erhdhte Lichtemission
und Lasereffekte [5]. Thermoelektrische Kiihlungskon-
zepte unter Verwendung von Nanodridhten (z.B. basie-
rend auf dem PbS/PbSe/PbTe-System) wurden vorge-
schlagen, bei denen Quanteneffekte die Warmeleitung
in den Nanodrédhten reduzieren und damit einen hohe-
ren Wirkungsgrad als in den {iblichen Peltier-Elemen-
ten ermdglichen [6]. Die Samuelson-Gruppe in Lund
wiederum konzentriert sich auf das epitaktische Wachs-
tum von III-V-Halbleitern, mit dem Ziel, nanoelekt-
ronische und optische Bauelemente zu realisieren [7].
Dabei wurde von vornherein versucht, die Nanodrédhte
am Wachstumsort zu funktionalisieren und die rdumli-
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che Anordnung zu kontrollieren. Dies gelang 2001 mit
einer Anordnung von grollenselektierten Goldparti-
keln, der Manipulation durch ein Kraftmikroskop und
einem nachfolgendem Drahtwachstum. Innerhalb kur-
zer Zeit konnten mehrere Gruppen Quantenstrukturen
innerhalb der Nanodréhte mit mehrfachen Hetero-
grenzflachen herstellen, die belegen, wie herausragend
die atomare Qualitédt der Heterogrenzflichen von stark
gitterfehlangepassten Systemen in solchen Nanodréh-
ten ist. Dies eroffnet die Moglichkeit, Materialien zu
kombinieren, die bei einem ausgedehnten Schicht-
wachstum bisher nicht kombinierbar waren.

Abb. 2:

einem Siliziumwafer. Die halbrunden
Kappen auf den Spitzen sind wachstums-
fordernde Goldpunkte. (Quelle:

W. Erfurth (a), L. Schubert, MPI Halle,
F. Syrowatka, MLU Halle (b))

» a) , Top-down-Ansatz“: SiO,-Sdulen
(helle Punkte) auf einer Si-Waferoberfld-
che werden mittels Elektronenstrahllitho-
graphie und Ionenstrahlédtzen erzeugt.
» b) ,,Bottom-up-Ansatz“: Anfangssta-
dium des Wachstums von Si-Drihten auf

Der Vapor-Solid-Prozess

In speziellen Féllen kann man auch auf die beim
VLS-Prozess verwendeten Metallpartikel verzichten.
Eine solche Variante des Wachstums, die ohne zusatzli-
chen Katalysator arbeitet, wird als Vapor-Solid-Prozess
[8] bezeichnet. Er dhnelt noch immer sehr stark dem
VLS-Prozess, jedoch iibernimmt hier eine Komponente
der gasformigen Ausgangsstoffe die Rolle des Katalysa-
tors. Bekannte Beispiele sind die Bildung von ZnO- und
GaN-Nanodrdahten. Zn und Ga zeichnen sich durch be-
sonders niedrige Schmelz- und Sublimationspunkte aus.
Sie werden jeweils als Gas in einen Reaktor zugefiihrt,
in dem sich das zu bedampfende Substrat befindet. Aus-
gangspunkt des beginnenden Wachstums konnen dann
strukturelle Defekte auf der Oberfldche sein, die zu ei-
ner frither einsetzenden Sublimation der Niedertempe-
raturkomponente aus der Gasphase fithren. Gleichzeitig
wird dem Reaktor z.B. Sauerstoff zugefiihrt, welcher
das Zink oxidiert - es bilden sich ZnO-Nadeln. Eine
solche Dekorierung von Defekten mit Nanodrdhten
ist in Abb. 3 gezeigt, wobei eine Ubereinstimmung der
Defektdichte des GaN/Si-Substrates mit der Dichte der
ZnO-Nanodrihte gefunden wurde [9].

Physikalisch-chemische Verfahren

Alternativ lassen sich Nanodréhte auch auf elektro-
chemischen Weg herstellen. Traditionell dienten solche
Verfahren dazu, diinne Filme auf leitfadhigen Oberfla-
chen zu préparieren. Da bei der Elektrodeposition das
Wachstum normalerweise senkrecht zur Oberfldche er-
folgt, ist diese Methode besonders geeignet, null- oder
eindimensionale Strukturen innerhalb von Poren eines
geeigneten Templates zu erzeugen. Grundvorausset-
zung ist also die Herstellung von porésen Templaten
(vgl. unten). Hat man ein solches Porentemplat, so
wird zu Prozessbeginn ein Ende der Poren mit einem
diinnen Metallfilm beschichtet, der dann als Riicksei-
tenkontakt fiir den nachfolgenden Prozess der sog.
Elektroplatierung dient. Die Lédnge der Nanodréhte
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lasst sich iiber die Prozesszeit steuern. Diese Methode
wurde weltweit eingesetzt, um Nanomaterialien aus
Polymeren, Metallen, Supraleitern und Halbleitern her-
zustellen. Da die verwendeten Porenmembranen meist
zylindrische Poren mit gleichmédRigen Durchmessern
besitzen, bekommt man nahezu monodisperse Nano-
rohren oder Nanostédbe des gewiinschten Materials
[10]. In Bezug auf Halbleiter wurden z. B. Drédhte aus
Cadmiumselenid (CdS), aber auch aus anderen Materi-
alien, erzeugt. Die resultierenden Nanodrdhte sind bei
einem solchen Prozess der Poreninfiltration zumeist
polykristallin, was vielfdltige Defekte und Grenzfla-
chen bedeutet und problematisch fiir optische Anwen-
dungen ist.

Katalytische Startpunkte und ihre Kontrolle

Von groRem technischen Interesse ist es, Nanodrah-
te in periodischer Form bzw. Muster (,,Pattern®) auf
der Substratoberfliche anzuordnen. Fiir Verfahren der
(sehr kleinen) Mustererzeugung hat sich der Begriff
,Nanopatterning“ etabliert. Entsprechende Methoden
sind derzeit noch im Laborstadium. Jedoch geht man
bereits jetzt davon aus, dass sich so parallel-schrei-
bende und damit kostengiinstige Methoden der Nano-
strukturierung entwickeln lassen. Solche Methoden
gewinnen auch zunehmend Bedeutung, um Wachstum
und Position von Nanodrdhten zu kontrollieren. Im
Folgenden wollen wir die dabei verfolgten Konzepte an
ausgewdhlten Beispielen erldutern.

Grundlage der Positionierung sind geeignet erzeugte
Arrays von Metallpunkten. Vielfach wird dabei Gold
verwendet, danaben aber auch Chrom, Nickel, Eisen
und Gallium. Problematisch fiir das weitere Wachstum
von Halbleiterdréhten bei Temperaturen zwischen

Abb. 3:

Wachstum von ZnO-Drihten mittels
Vapor-Solid-Prozess auf GaN/Si-Subst-
rat: Unter dem Rasterelektronenmikros-
kop (links) erkennt man den Bereich,
wo das Wachstum beginnt. Sechseckige
Pyramiden sind der Startpunkt, welche
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spéter zu einem vortex-artigen Netzwerk
zusammenwachsen. Die Nanodréhte
wachsen dabei an der Spitze der Pyra-
miden (rechts). Die Ausschnittsver-
groBerung (Inset) zeigt eine einzelne
Nanodrahtspitze. [8]

500 und 1000 °C ist die hohe Mobilitdt und Diffusion
von Metallen in vielen Materialien schon bei relativ
niedrigen Temperaturen. Die Grof3e und das Volumen
des verwendeten Metallpunktes bestimmen dabei den
Durchmesser des wachsenden Drahtes. Derzeit ist noch
nicht ausreichend geklirt, wie sich eine solche , Belas-
tung“ mit metallischen Fremdatomen auf die zukiinfti-
gen Bauelementeeigenschaften auswirkt.

Zur gezielten Anordnung von Metallpunkten auf
Oberflachen konzentriert sich die Forschung insbe-
sondere auf folgende Verfahren, die sich wesentlich im
Aufwand und in der Realisierbarkeit von grof3en Fld-
chen unterscheiden:

» a) Elektronenstrahllithographie ist derzeit iiber grof3e
Flachen nicht kostengiinstig realisierbar. Fiir groRRe Fla-
chen sind zur Belichtung der Lacke lange Strahlzeiten
erforderlich, die wirtschaftlich nicht vertretbar sind.
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Uber diese Zeiten lassen sich auch die Geréte und ins-
besondere die Parameter des verwendeten Elektronen-
strahls nicht konstant und stabil halten.

» b) Die Einzelmanipulation von Goldpunkten auf
der Oberfldche eines Substrates ist zwar als Demons-
trationsexperiment sehr geeignet, scheidet fiir eine
technische Anwendung jedoch nahezu aus. Es sind nur
kleinste Bereiche solcher Einzelpunktarrays realisier-
bar. Zu beachten ist weiterhin, dass zwischen Oberfla-
che und Goldpunkt keinerlei Verunreinigung existieren
darf. Insbesondere betrifft dies Oxide, die amorph sind
und damit epitaktisches (einkristallines) Wachstum ver-
hindern wiirden. Daraus folgt gegebenenfalls die Not-
wendigkeit, die Goldkristalle im Ultrahochvakuum zu
positionieren und anschlieBend per Vakuumtransport
in die Wachstumsanlage zu bringen. Dies begrenzt die
Ausbeute an moglichen Nanodrahtbauelementen stark,
kann aber fiir prinzipielle Machbarkeitsstudien interes-
sante Ergebnisse bringen.

» c) Suspensionen von GoldRristallen sind mittlerweile
von verschiedenen Herstellern beziehbar und zeichnen
sich durch eine eingeschrénkte TeilchengroRenvertei-
lung aus. Vorteil ist die GroRBenkontrolle und die Mog-
lichkeit der Realisierung von Punkten unter 10 nm oh-
ne lithographische Schritte. Solche Suspensionen sind
bis herunter zu Dimensionen von ca. 2 nm mdoglich.
Problematisch ist die regelméaflige Anordnung der Clus-
ter bei der Aufbringung auf ein Substrat. Hier spielen
das Losungsmittel der Suspension und die Oberfldche-
neigenschaften des Substrates (hydrophil, hydrophob)
eine wesentliche Rolle. Nach dem Auftragen ldsst man
das Losungsmittel héufig einfach trocknen, bekommt
dann aber eine unerwiinschte Zusammenlagerung der
Goldteilchen und eventuelle Anhdufungen. Eine gewis-
se Abhilfe verspricht eine Zwischenschicht (Poly-L-Ly-
sin), die aber im besten Fall zu einer unregelméRigen
Verteilung der Goldpunkte auf der Oberfldche fiihrt.
Eine geordnete Anordnung mit gewiinschtem Abstand
konnte bisher nicht realisiert werden.

» d) Diinne Filme aus Diblockcopolymeren formieren
sich groRfldchig zu Mustern mit Periodizitdten im Na-
nometerbereich [12]. Dabei kann man durch die Wahl
der beiden Komponenten die entstehenden Strukturen
stark beeinflussen. In einem gegebenen Diblockcopoly-
mersystem ist die resultierende Morphologie durch die
relativen Langen der Blocke bestimmt. Die allgemein
fiir Volumensysteme beobachteten Mikrophasenstruk-
turen konnen aus periodischen Anordnungen von
Lamellen, Zylindern und Kugeln bestehen. Die Grof3e
und Periodizitdt dieser Strukturen sind ein Resultat der
Kettenldngen der Blockpolymere und typischerweise im
Bereich von einigen 10 nm, jedoch sind auch kleinere
Strukturen schon realisiert. Prapariert man die Poly-
merfilme auf einem Film aus Siliziumnitrid, kann durch
ein reaktives Ionendtzen mit Fluorkohlenwasserstoff
nicht nur eine der beiden Komponenten selektiv her-
ausgelost, sondern auch das Muster in die Nitridschicht
iibertragen werden. Im oben zitierten Beispiel wurden
Locher mit einem Durchmesser von ~20 nm und einem
Abstand von 40 nm erzeugt. Die gro3flichigen Arrays
enthalten dabei ca. 7x10'° Locher pro cm?. Nun muss
man ,nur noch® diese Locher gleichmaRig mit einem
Metall dekorieren, um ein Template fiir ein geordnetes
Wachstum der Nanodrdhte zu haben.

» ¢) Die Selbstorganisation von kleinen Kugeln zu ei-
ner dichtesten hexagonalen Anordnung (hcp) in einer
Monolage ist die Basis der sog. Nanokugeln-Lithogra-
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phie (Nanosphere Lithography). Mehrlagige Anordnun-
gen haben auch noch in anderen Forschungsbereichen
Bedeutung und eignen sich, um kiinstliche Opale (3-
dim. Photonische Kristalle) herzustellen. Solche Nan-
okugeln sind mittlerweile kommerziell mit definierten
Teilchengroflen und aus verschiedenen Materialien
(SiO,, Polymer, ...) erhéltlich. Nach ihrer Erzeugung
dient eine solche Monolage auf einem Substrat typi-
scherweise als Maske. Man dampft dann ein Metall
auf die Monolage, wobei in den Zwischenrdumen der
Kugeln dreieckige Metallinseln entstehen. Werden nun
die Kugeln durch einen Atzschritt entfernt, was bei
SiO, z.B. durch Flusssdure geschieht, so kann man ein
wabenférmiges Muster von dreieckigen Metallinseln
auf verschiedensten Substraten erzeugen (Abb. 4). Die
GroRe und der Abstand der Metallinseln hdngen von
der GroRe der Kugeln ab. Je kleiner die Kugeln, desto
kleiner der Abstand aber auch die GroRe der Metall-
inseln. Kleine Inseln erfordern also kleine Kugeln, die
dann aber enger beisammen liegen. Mit diesem Ansatz
sind bisher hexagonale Arrays mit mehr als 1 cm? Fla-
che demonstriert worden, wobei die defektfreien Berei-
che bis zu 100x100 um groR waren [13].

» f) Schon seit den 1920er-Jahren ist bekannt, dass der
Prozess der elektrochemischen Oxidation von Alumini-
um, auch Eloxieren genannt, ein ungeordnetes poroses
Aluminiumoxid mit Poren im Submikrometerbereich
erzeugen kann. Diese mechanisch widerstandsfdhige
Oxidschicht wurde in der Vergangenheit vor allem zum
Korrosionsschutz und bei der Veredelung von Haus-
haltwaren und Mdobeln aus Aluminium eingesetzt. Spéa-
testens mit den Arbeiten von Masuda und Fukuda [14]
begann die Ara des porésen Al,Os fiir die Nanotechno-
logie. Die beiden Forscher beobachteten 1995, dass sich
unter bestimmten Bedingungen Doménen von geord-
neten Al,O3-Poren erzeugen lassen. Die hexagonal an-

2 gm
—

Abb. 4:

Templatansatz unter Ausnutzung von Nanokugeln im Raster-
elektronenmikroskop: Die hellen Dreiecke entsprechen Metall-
inseln. (Quelle: M. Giersig, Stiftung caesar, Bonn)

geordneten, gleichgrofRen Poren konnen bis zu 100 um
in die Tiefe gehen. Kombiniert man den Selbstorgani-
sationsprozess mit einer lithographischen Vorstruktu-
rierung der Aluminiumoberfldache, so zwingt man die
Poren groRfldchig (~cm?) zu einer perfekt hexagonalen
Ordnung. Membranen aus porosem Aluminiumoxid
lassen sich direkt als Masken nutzen, um Metallpunkte
auf Substraten zu erzeugen, wobei die Membran der
Stabilitdt wegen relativ dick sein muss und es zu Schat-
teneffekten bei der Deposition von Metall durch die
Maske kommt. Besser ist eine erst kiirzlich entwickelte
Variante der Abformung des pordosen Al,O5 in eine
Metallmembran, etwa durch Bedampfung und nachfol-
gende elektrochemische Deposition von Metall auf dem
pordsen Al,O5. Wird das Al,O5 chemisch aufgeldst und
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entfernt, so erhélt man freitragende Metallmembrane,
die stabil sind und als groBflachige Masken zur Verfii-
gung stehen (Abb. 5) [15].

Konzepte zur Funktionalisierung

Wiahrend noch an einem tiefergehenden Verstdand-
nis der verschiedenen Wachstumskonzepte geforscht
wird bzw. die oben aufgefiihrten Templatansétze ver-
bessert werden, wird gegenwértig intensiv an den An-
wendungsmoglichkeiten von Halbleiter-Nanodridhten

LA 3
Abb. 5:
» a) Templatansatz mittels porosem
Aluminiumoxid, transferiert in eine
Goldmembran: Im oberen Bereich des
rasterelektronenmikroskopischen Bildes
ist die als Maske benutzte Goldmembran
zu sehen, im unteren Bereich die Metall-
punkte nach der Ablosung der Membran.

gearbeitet. Der Blick richtete sich dabei zuerst auf den
Einsatz von Nanodréhten in elektronischen und opto-
elektronischen Bauelementen. Ziichtet man Kristalle
als eindimensionale Objekte mit Durchmessern von
nur wenigen 10 nm, so besitzen diese Kristalle stark
anisotrope Eigenschaften. So zeichnen sich Halbleiter-
Nanodrdhte u.a. durch eine sehr hohe mechanische
Zihigkeit, eine hohere Lumineszenzausbeute, einen
erniedrigten Schwellenwert fiir eine Laser-Anregung
und verbesserte thermoelektrische Eigenschaften aus.

Ein Beispiel fiir ein auf Nanodrdhten basierendes
Bauteil ist das Konzept eines Feld-Effekt-Transistors
(Abb. 6). Durch den (Silizium-)Draht wird ein Strom
geleitet, wobei die Enden als ,,Source® und ,,Drain®
fungieren. In einem bestimmten Bereich ist der Nano-
draht mit einem anderen Material ummantelt. Diese
Region wirkt bei angelegter Spannung als Gate-Elek-
trode. Aus technischen Griinden (der Draht muss
elektrisch kontaktiert werden) scheint dieses Konzept
im Moment am erfolgversprechendsten mit vertikal an-
geordneten Nanodrdhten auf einem dotierten Substrat
als untere Elektrode.

Im Bereich der optischen Eigenschaften sind Nano-
drahte bei ausreichend kleinen Durchmessern durch
den Effekt des ,Quantum confinements“ ausgezeichnet.
Im Fall von Verbindungshalbleitern und auch von Si-
lizium konnte eine entsprechende Photolumineszenz
nachgewiesen werden, wobei die Wellenldnge des emit-
tierten Lichts eine fiir solche Quanteneffekte typische
Blauverschiebung zeigt. Gerade bei solchen Nanoobjek-
ten ist das Verhiéltnis von Oberfldche zu Volumen sehr
grof3. Hier muss insbesondere noch eindeutig geklart
werden, inwieweit sich die nicht zu unterschédtzenden
Oberfldacheneffekte und solche Quantenphdnomene be-
einflussen.

Fiir Silizium, dem wichtigsten Material in der Mi-
kroelektronik, besteht die berechtigte Hoffnung, dass
Nanodrahtstrukturen aus Si oder SiGe die optischen
Eigenschaften merklich verbessern. Wahrend makro-
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Uberblick

» b) ZnO-Nanodrihte, gewachsen auf
GaN/Si-Substraten: Die in (a) sichtbare
hexagonale Anordnung der Goldpunkte
ist nahezu fehlerfrei auf das gewachsene
Nanodraht-Array iibertragen worden.
(Quelle: W. Lee (a), H. J. Fan (b), MPI
Halle)
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Uberblick

Isolator

Abb. 6:
Konzept eines Feldeffekttransistors, der
auf Nanodréhten basiert. Der Bereich
des Nanodrahts, der als Gate-Elektrode
dient, ist mit einem anderen Material
ummantelt.

4) Exzitonen sind ge-
bundene Elektron-Loch-
Paare.

5) Stimulierte Emission
in II-VI-Verbindungen
wurde schon 1975 nach-
gewiesen [16].
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skopisch ausgedehnte Strukturen aus Silizium infolge
des indirekten Bandiiberganges nur eine sehr ineffizi-
ente Lichtemission (auch Lumineszenz genannt) bei
Raumtemperatur aufweisen, konnte die Bandstruktur
entsprechender Nanodrédhte so modifiziert werden,
dass die Wahrscheinlichkeit fiir eine strahlende Re-
kombination steigt. Ein solches Bauelement wére fiir
die Optoelektronik aus technologischer Sicht duBerst
interessant, da damit eine Kombination von elektri-
schen und optischen Funktionen auf einem Chip auf
der Basis von Silizium denkbar wire. Die Realisie-
rung einer solchen Struktur stolt aber noch auf einige
Probleme. So ist bisher nicht befriedigend geklért,
wie man solche ,leuchtenden“ Nanodréhte oder gar
ganze Nanodrahtarrays elektrisch kontaktiert. Dies ist
aber eine Voraussetzung, um sie als ,Lichtquellen in
neuartige CMOS-Bauelemente zu
integrieren, welche Informationen
als Lichtimpulse erzeugen, trans-
portieren und verarbeiten sollen.
Die Erzeugung von Elektron-Loch-
Paaren durch eine externe Licht-
quelle wire als Alternative zu ei-
ner solchen elektrischen Anregung
denkbar. Die Drahte geben dann
monochromatisches Licht (Pho-
tolumineszenz) hoher Intensitét
ab, bei dem der Nanodraht durch
seine Wirkung als Wellenleiter
zusdtzlich verbesserte Strahleigen-
schaften bewirkt. So wird erwartet,
dass das Licht solcher Nanodrihte
unter bestimmten Bedingungen
wie ein ,natiirlich gewachsener*
Laserkristall den Bedingungen
der stimulierten Emission, und damit dem sog. Lasing,
entspricht. Als Beispiel seien erste Berichte zu ZnO-
Nanodraht-Arrays genannt [5], welche eine solche
stimulierte Emission fiir die Lichtemission im nahen
Ultraviolett aufweisen. ZnO wird als direkter I1I-VI-
Halbleiter mit groRer Bandliicke (~3,4eV) und einer
Photolumineszenz im Ultraviolettbereich eine wachsen-
de Bedeutung in der Optoelektronik vorausgesagt. Die
groRe Exzitonbindungsenergie” des ZnO von 60 meV
konnte fiir einen effizienten exzitonische Lasermecha-
nismus bei Raumtemperatur von Vorteil sein.
Hochauflosende Techniken sind notwendig, um sol-
che Nanostrukturen zu analysieren und optimieren. So
beschiftigen sich mittlerweile eine Reihe von Forscher-
gruppen mit der spektroskopischen Analyse einzelner
Nanodrdhte. Messapparaturen wurden entwickelt, mit
denen sich optische Analysen mit einer Ortsauflosung
von nur wenigen 10 nm realisieren lassen. Nanodréhte
aus ZnO, aber auch aus anderen Halbleitermaterialien,
zeigen teilweise auch nicht-lineare optische Phdnome-
ne, die bisher noch nicht umfassend untersucht sind.
Dariiber hinaus erhofft man sich weitere neuartige Bau-
elemente, in denen ein ,,Quantum Confinement* der
Elektronen eine zentrale Rolle spielt. Speziell konnten
die nachfolgenden Effekte ausgenutzt werden:
» eine quantisierte bzw. ballistische Leitung von Elek-
tronen bzw. Lochern,
» das Tunneln von einzelnen Elektronen zwischen
Nanodrédhten (Stichwort ,,Coulomb-Blockade®).
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Zusammenfassung

Das kontrollierte eindimensionale, vertikale Wachs-
tum von Nanodréhten aus verschiedensten Materialien
steht in vieler Hinsicht noch am Anfang seiner Ent-
wicklung. Viele Eigenschaften der Wachstumsprozesse
sind nur teilweise verstanden und die existierenden
Modelle entsprechen nur unvollstdndig den experimen-
tellen Fakten. Bereits jetzt ist abzuschétzen, dass ein
solches kontrolliertes Wachstum im Nanometerbereich
mittels Selbstorganisationsprozessen und , Bottom-Up“-
Ansitzen insbesondere fiir die industrielle Anwendung
ein grolles Potenzial aufweist. Mittlerweile sind solche
Nanodrdhte mit Durchmessern bis herunter zu 2 nm
synthetisiert worden mit interessanten optischen und
elektronischen Eigenschaften. Dabei zeichnen sich zwei
wesentliche Herausforderungen ab: das kontrollierte
Wachstum von funktionalen Strukturen aus Nanodréh-
ten und die Entwicklung von Methoden der Massen-
produktion.
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