
Elektrische Charakterisierung
PLD-gewachsener

Zinkoxid-Nanodrähte

Von der Fakultät für Physik und Geowissenschaften
der Universität Leipzig

genehmigte

DISSERTATION
zur Erlangung des akademischen Grades

Doctor rerum naturalium
Dr. rer. nat.

vorgelegt von

Diplom-Physiker Gregor Zimmermann
geboren am 3. Dezember 1978 in Leipzig

am 9. April 2010

Gutachter:

Prof. Dr. Marius Grundmann (Universität Leipzig)
Prof. Dr. Franz-Josef Tegude (Universität Duisburg-Essen)

Tag der Verleihung: 20. September 2010



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

Dieses Werk ist unter einem Creative Commons Namensnennung - Keine kommerzielle Nutzung -
Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland Lizenzvertrag lizenziert. Um die Lizenz anzusehen, gehen Sie bitte
zu http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/ oder schicken Sie einen Brief an Creative
Commons, 171 Second Street, Suite 300, San Francisco, California 94105, USA.
Sollten Sie Interesse an weitergehenden Nutzungsrechten haben, dann nutzen Sie bitte den CC+-Link.

II

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/
mailto:gregor.zimmermann@SpAm@BoT@bE@oFf@physik.uni-leipzig.de?subject=[Kommerzielle Lizensierung - Dissertation]
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/3.0/de/


Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

Bibliographische Beschreibung

Zimmermann, Gregor:
„Elektrische Charakterisierung PLD-gewachsener Zinkoxid-Nanodrähte“

Universität Leipzig, Dissertation
153 (+ XIV) Seiten, 65 Abbildungen, 17 Tabellen, 314 Literaturverweise

Referat:

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der elektrischen Charakterisierung von
Zinkoxid-Nanodrähten, die mittels gepulster Laserablation (PLD) hergestellt wurden.
Ausgehendvon den so generierten ZnO-Nanodraht-EnsembleswerdenMethoden

zu deren elektrischer Untersuchung diskutiert und auf praktische Anwendbarkeit hin
verglichen. Die entwickelten Methoden werden auf Ensembles von auf n-leitenden
ZnO- und ZnO:Ga-Dünnschichten aufgewachsenen Phosphor-dotierten ZnO-Nano-
drähten angewendet. Deren reproduzierbares, in Strom–Spannungs- (I–U-) Kenn-
linien beobachtetes diodenartiges Verhalten wird genauer beleuchtet.
Im Zusammenhang mit der elektrischen Charakterisierung einzelner ZnO-Nano-

drähte werden experimentelleMethoden zur Vereinzelung und zur Kontaktierung der
vereinzelten ZnO-Nanodrähte diskutiert. Dabei werden sowohl etablierte Methoden
wie Elektronenstrahllithographie (EBL) als auch neue Techniken wie elektronen- und
ionenstrahlinduzierte Deposition (EBID/IBID) und Strom–Spannungs-Rasterson-
denmikroskopie (I-AFM) behandelt und ihre Eignung für eingehende elektrische
Untersuchungen und reproduzierbare Messungen analysiert.
Die geeignetsten Methoden werden schließlich eingesetzt, um spezifischenWider-

stand sowie Ladungsträgermobilität und -dichte sowohl in nominell undotierten als
auch in Aluminium-dotierten ZnO-Nanodrähten zu untersuchen und zu vergleichen.
In der Ableitung der physikalischenMaterialparameter aus denMessdaten wird dabei
besonderes Augenmerk auf die Einbeziehung der geometrischen Besonderheiten
der Nanodrähte gegenüber Volumenmaterial- und Dünnschichtproben gelegt. Im
Zuge dessen wird unter anderem ein Modell für den elektrischen Widerstand in
Nanodrähten mit ihrer Länge nach veränderlichem Querschnitt abgeleitet.
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Bibliographic Record

Zimmermann, Gregor:
„Elektrische Charakterisierung PLD-gewachsener Zinkoxid-Nanodrähte“

University of Leipzig, Dissertation
153 (+ XIV) pages, 65 figures, 17 tables, 314 references

Referat:

The present work focuses on the electric characterization of zinc-oxide nanowires
that have been grown by pulsed-laser deposition.
Taking the as-grown ZnO nanowire ensembles as starting point, methods for

electrical measurements are discussed as well as compared with respect to their prac-
ticality.The derived methods are subsequently employed to characterize ensembles of
phosphorus-dopedZnOnanowires grown on n-type ZnO andZnO:Ga thin films.The
reproducibly obtained, diode-like current–voltage (I–V ) characteristics are discussed
in detail.
Concerning the electrical characterization of single ZnO nanowires, methods for

their separation from the ensembles and methods for contacting those single nanowi-
res are discussed. Included are established methods like electron-beam lithography
(EBL) as well as recently developed techniques like electron- and ion-beam-induced
deposition (EBID/IBID) and current-sensitive scanning probe microscopy (I-AFM).
Special attention is given to the feasibility of detailed electrical measurements and
their reproducibility.

The most promising methods are finally employed to determine and compare
resistivity, charge-carrier mobility and charge carrier density in nominally-undoped
ZnO nanowires and aluminum-doped specimens. During extraction of the nanowires’
electric parameters from the measured data, their geometric differences compared
to thin films or bulk material are taken into account. In this course a model for the
resistance in nanowires is derived, whose diameter changes continuously along their
length.
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Symbole und Abkürzungen

Das Verzeichnis gliedert sich in zwei Teile. Als erstes werden physikalische Größen
zusammen mit ihren SI-Einheiten aufgelistet. Im Anschluss erscheinen allgemeine
Abkürzungen und spezielle chemische Formeln.
A . . . . . . . . . . . Fläche [A] =m2
AK . . . . . . . . . . aktive Kontaktfläche [AK] =m2
AND . . . . . . . . . Nanodraht-Querschnittsfläche [AND] =m2
BND . . . . . . . . . zu AK gehöriger Anteil am Nanodraht-Umfang [BND] =m
COx . . . . . . . . . Oxidkapazität im FET [COx] = F
χs . . . . . . . . . . . Elektronenaffinität im Halbleiter [χs] = V
d . . . . . . . . . . . Abstand/Entfernung [d] =m
DK . . . . . . . . . . Dicke der Kontaktbahnen [DK] =m
DND . . . . . . . . . Nanodraht-Durchmesser [DND] =m
DOVZ . . . . . . . . Dicke der Oberflächen-Verarmungszone [DOVZ] =m
DOx . . . . . . . . . Oxiddicke im FET [DOx] =m
DResist . . . . . . . Resist-Dicke [DResist] =m
e . . . . . . . . . . . . Elementarladung (1,602 177×10−19) [e] = C
E , E . . . . . . . . . elektrisches Feld [E , E] = Vm−1
E . . . . . . . . . . . Energie [E] = J
Ea . . . . . . . . . . . Energieniveau eines Akzeptors [Ea] = J
Ec . . . . . . . . . . . Energie der Leitungsbandkante [Ec] = J
Ed . . . . . . . . . . Energieniveau eines Donators [Ed] = J
EF . . . . . . . . . . Fermi-Energie [EF] = J
Eg . . . . . . . . . . . Bandlückenenergie [Eg] = J
Ev . . . . . . . . . . . Energie der Valenzbandkante [Ev] = J
ε0 . . . . . . . . . . . elektrische Feldkonstante (8,854 188×10−12) [ε0] = AsV−1m−1
εOx . . . . . . . . . . relative Permittivität des Gate-Oxides im FET
η . . . . . . . . . . . Idealitätsfaktor von Dioden
f (E , T) . . . . . Fermi–Dirac-Verteilung
F . . . . . . . . . . . Kraft [F] = N
дm . . . . . . . . . . Transkonduktanz [дm] = AV−1
I . . . . . . . . . . . . Strom [I] = A
ISD . . . . . . . . . . Source–Drain-Strom [ISD] = A
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j, j . . . . . . . . . . Stromdichte [ j, j] = Am−2
jND . . . . . . . . . Stromdichte in Nanodrähten [ jND] = Am−2
jxBID . . . . . . . . Stromdichte in EBID/IBID deponiertem Material [ jxBID] = Am−2
kB . . . . . . . . . . . Boltzmann-Konstante (1,380 658×10−23) [kB] = JK−1
L . . . . . . . . . . . Länge [L] =m
LK . . . . . . . . . . Kontaktlänge [LK] =m
LND . . . . . . . . . Nanodraht-Länge [LND] =m
LT . . . . . . . . . . Transferlänge [LT] =m
λ . . . . . . . . . . . Wellenlänge [λ] =m
m∗ . . . . . . . . . . effektive Ladungsträgermasse [m∗] = kg
m∗e . . . . . . . . . . effektive Elektronenmasse [m∗e ] = kg
m∗h . . . . . . . . . . effektive Lochmasse [m∗h] = kg
Mw . . . . . . . . . mittleres Molekulargewicht [Mw] = u
µ, µ . . . . . . . . . Ladungsträgermobilität [µ, µ] =m2(Vs)−1
µe . . . . . . . . . . . Elektronenbeweglichkeit [µe] =m2(Vs)−1
µh . . . . . . . . . . Löcherbeweglichkeit [µh] =m2(Vs)−1
µND . . . . . . . . . Ladungsträgermobilität in Nanodrähten [µND] =m2(Vs)−1
n . . . . . . . . . . . Ladungsträgerdichte [n] =m−3
ne . . . . . . . . . . . Elektronendichte [ne] =m−3
nh . . . . . . . . . . Löcherdichte [nh] =m−3
nND . . . . . . . . . Ladungsträgerdichte in Nanodrähten [nND] =m−3
N(E) . . . . . . . elektronische Zustandsdichte [N(E)] =m−3
Ncb . . . . . . . . . N(E) an der Leitungsbandkante [Ncb] =m−3
Nvb . . . . . . . . . N(E) an der Valenzbandkante [Nvb] =m−3
p . . . . . . . . . . . Druck [p] = bar
ϕBn . . . . . . . . . . Schottky-Barriere am n-Halbleiter–Metall-Übergang [ϕBn] = V
ϕBp . . . . . . . . . . Schottky-Barriere am p-Halbleiter–Metall-Übergang [ϕBp] = V
ϕm . . . . . . . . . . Austrittspotential im Metall [ϕm] = V
q . . . . . . . . . . . . Ladung einzelner Ladungsträger [q] = C
R . . . . . . . . . . . elektrischer Widerstand [R] = Ω
RK . . . . . . . . . . Kontaktwiderstand [RK] = Ω
RKB . . . . . . . . . Widerstand von Kontaktbahnen [RKB] = Ω
RND . . . . . . . . . Nanodraht-Widerstand [RND] = Ω
RΣ . . . . . . . . . . Gesamtwiderstand [RΣ] = Ω
ρ . . . . . . . . . . . spezifischer elektrischer Widerstand [ρ] = Ωm
ρK . . . . . . . . . . Kontaktwiderstand [ρK] = Ωm2
ρKB . . . . . . . . . ρ von Kontaktbahnen [ρKB] = Ωm
ρND . . . . . . . . . ρ von Nanodrähten [ρND] = Ωm
ρVM . . . . . . . . . ρ von Volumenmaterial [ρVM] = Ωm
ρxBID . . . . . . . . ρ in EBID/IBID deponiertem Material [ρxBID] = Ωm
σ , σ . . . . . . . . . elektrische Leitfähigkeit [σ , σ] = Sm−1
σKB . . . . . . . . . . σ von Kontaktbahnen [σKB] = Sm−1
σND . . . . . . . . . σ von Nanodrähten [σND] = Sm−1
T . . . . . . . . . . . Temperatur [T] = K
τ . . . . . . . . . . . . mittlere freie Ladungsträgerflugzeit [τ] = s
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Symbole und Abkürzungen

U . . . . . . . . . . . Spannung [U] = V
UB . . . . . . . . . . Beschleunigungsspannung im SEM oder SIM [UB] = V
Ubi . . . . . . . . . . Built-In Potential im Halbleiter–Metall-Übergang [Ubi] = V
UG . . . . . . . . . . Gate-Spannung [UG] = V
Un . . . . . . . . . . Abstand von Fermi-Energie und Leitungsbandkante [Un] = V
Up . . . . . . . . . . Abstand von Fermi-Energie und Valenzbandkante [Up] = V
USD . . . . . . . . . Source–Drain-Spannung [USD] = V
vd, vd . . . . . . . . Driftgeschwindigkeit [vd, vd] =ms−1
W . . . . . . . . . . Breite einer Raumladungszone [W] =m
Z . . . . . . . . . . . Kernladungszahl

AES . . . . . . . . . Auger-Elektronen-Spektroskopie
AFM . . . . . . . . atomic force microscope/y

Rasterkraftmikroskop/-ie
Al2O3 . . . . . . . Aluminiumoxid, Korund, Saphir
AZO . . . . . . . . Aluminium-dotiertes Zinkoxid
C-AFM . . . . . . conductive atomic force microscope/y

Strom–Spannungs-Rasterprobenmikroskop/-ie
C3H6O . . . . . . Aceton
(C5O2H8)n . . Polymethylmethacrylat
C6H5Cl . . . . . . Chlorobenzen
C7H8 . . . . . . . . Toluol
(C8H8)n . . . . . Polystyren
CdxZn1−xO . . Cadmiumzinkoxid
CIGS . . . . . . . . Cu(In, Ga)(S, Se)2-Familie von Dünnschichtsolarzellen
CL . . . . . . . . . . cathodoluminescence spectroscopy

Kathodolumineszenz-Spektroskopie
CRT . . . . . . . . cathode-ray tube

Kathodenstrahlröhre
CS-AFM . . . . . current-sensing atomic force microscope/y

Strom–Spannungs-Rasterprobenmikroskop/-ie
CVD . . . . . . . . chemical vapor deposition

chemische Gasphasenabscheidung
DAP . . . . . . . . Donator-Akzeptor-Paar
DBM . . . . . . . . dual-beam microscope (SEM & SIM)

Doppelstrahlmikroskop (SEM & SIM)
DMS . . . . . . . . diluted magnetic semiconductor

verdünnter magnetischer Halbleiter
EBID . . . . . . . . electron-beam-induced deposition

elektronenstrahlinduzierte Abscheidung
EBL . . . . . . . . . electron-beam lithography

Elektronenstrahllithographie
EDX . . . . . . . . energy-dispersive X-ray spectroscopy

energiedispersive Röntgenspektroskopie
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EELS . . . . . . . . electron energy loss spectroscopy
Elektronenenergieverlustspektroskopie

EL . . . . . . . . . . Elektrolumineszenz
ESR . . . . . . . . . Elektronenspinresonanzspektroskopie
EUV . . . . . . . . extreme ultra violet

extremer ultravioletter Spektralbereich
FE . . . . . . . . . . Feldemission
FED . . . . . . . . . field-emission display

Feldemissionsdisplay
FET . . . . . . . . . Feldeffekttransistor
FIB . . . . . . . . . focused-ion beam

fokussierter Ionenstrahl
GZO . . . . . . . . Gallium-dotiertes Zinkoxid
I-AFM . . . . . . current (I) atomic force microscope/y

Strom–Spannungs-Rasterprobenmikroskop/-ie
IBID . . . . . . . . ion-beam-induced deposition

ionenstrahlinduzierte Abscheidung
ITO . . . . . . . . . indium tin oxide

Indiumzinnoxid
LCD . . . . . . . . liquid-crystal display

Flüssigkristallmonitor
LED . . . . . . . . . light-emitting diode

Leuchtdiode
LEEPS . . . . . . . Low-Energy-Electron-Point-Source-Mikroskop/-ie
LOC . . . . . . . . lab-on-a-chip

Chiplabor, „Hosentaschenlabor“
MBE . . . . . . . . molecular beam epitaxy

Molekularstrahlepitaxie
MgxZn1−xO . . Magnesiumzinkoxid
MOCVD . . . . metal organic chemical vapor deposition

metallorganische Gasphasenabscheidung
MOS . . . . . . . . metal–oxide–semiconductor (junction) device

Metall-Oxid-Halbleiter(-Übergang)
MOVPE . . . . . metal-organic chemical vapor phase epitaxy

metallorganische Gasphasenepitaxie
OL . . . . . . . . . . optische Lithographie
P2O5 . . . . . . . . Phosphorpentoxid
PECVD . . . . . plasma-enhanced chemical vapor deposition

plasmaunterstützte chemische Gasphasenabscheidung
PIXE . . . . . . . . particle-induced X-ray emission

Partikel-induzierte Röntgenemissionsspektroskopie
PL . . . . . . . . . . Photolumineszenz-Spektroskopie
PLD . . . . . . . . . pulsed laser deposition

gepulste Laserablation
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Symbole und Abkürzungen

PLE . . . . . . . . . photoluminescence excitation spectroscopy
Photolumineszenz-Anregungs-Spektroskopie

PMMA . . . . . . Polymethylmethacrylat [(C5O2H8)n]
PS . . . . . . . . . . Polystyren [(C8H8)n]
PVD . . . . . . . . physical-vapor deposition

physikalische Gasphasenabscheidung
RBS . . . . . . . . . Rutherford backscattering spectrometry

Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie
RF . . . . . . . . . . radio frequency

Radiofrequenzband
RT . . . . . . . . . . Raumtemperatur
SEM . . . . . . . . scanning electron microscope/microscopy

Rasterelektronenmikroskop/-ie
SFM . . . . . . . . scanning force microscope/y

Rasterkraftmikroskop/-ie
SIM . . . . . . . . . scanning ion microscope/y

Rasterionenmikroskop/-ie
SiOx . . . . . . . . Siliciumoxid
SPM . . . . . . . . scanning probe microscope/y

Rastersondenmikroskop/-ie
SSPM . . . . . . . scanning surface-potential microscope/-y

Oberflächenpotential-Rastersondenmikroskop/-ie
STM . . . . . . . . scanning tunneling microscope/y

Rastertunnelmikroskop/-ie
TCO . . . . . . . . transparent conductive oxide

transparentes leitfähiges Oxid
TEM . . . . . . . . Transmissionselektronenmikroskop/-ie
TLM . . . . . . . . transmission line method
TOF-SIMS . . . time-of-flight secondary-ion mass spectrometry

Flugzeit-Sekundärionen-Massenspektrometrie
UV . . . . . . . . . ultravioletter Spektralbereich
VLS . . . . . . . . . vapor–liquid–solid
VPT . . . . . . . . vapor phase transport

Gasphasentransport
VSS . . . . . . . . . vapor–solid–solid
XPS . . . . . . . . . X-ray photoelectron spectroscopy

Röntgen-Photoelektronenspektroskopie
XRD . . . . . . . . X-ray diffraction

Röntgenbeugung
ZnO . . . . . . . . Zinkoxid
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1
Einleitung

Miniaturisierung und damit mögliche Leistungs- und Effizienzsteigerungen sind seit
den Kindertagen der Halbleiterphysik eine ihrer größten Triebfedern – eindrucksvoll
belegt von der Erfüllung der Mooreschen Voraussage [1] zum exponentiellen Wachs-
tum der Integrationsdichte von Transistorschaltkreisen in den letzten 45 Jahren. Zu-
nehmend wird es jedoch schwieriger, dieses Wachstumstempo aufrecht zu erhalten.1
Nanostrukturen und ihre speziellen physikalischen Eigenschaften versprechen,

hier Wege zu ganz neuen Lösungen und zur Verbesserung bestehender Techniken zu
eröffnen. Als Beispiel sei auf die bereits gelungeneVerwirklichung von Ein-Elektronen-
Transistoren und Quantenpunkt-Speichern verwiesen. [2–4]
Auch in anderen Bereichen wird Nanostrukturen Potential zur Lösung vieler

Probleme zugeschrieben. Hier seien die Verfügbarkeit von sauberem Trinkwasser,
die Bekämpfung von Krankheiten, die effiziente Nutzung regenerativer Energien und
die Beseitigung und Vermeidung von Umweltbelastungen genannt. [5,6]
Der binäre Halbleiter Zinkoxid (ZnO) besitzt verschiedene Eigenschaften, die

ihm in ihrer Gesamtheit in den vergangenen zehn Jahren besondere Aufmerksamkeit
in der Halbleiterphysik gesichert haben, obwohl er bereits seit den 1920er Jahren mit
variabler Intensität erforscht wird. [7–9] Im Zentrum des aktuellen Interesses stehen
seine Eigenschaften als transparenterHalbleiter (TCO) und die großeVielfalt an selbst-
organisiert, in so genannten Bottom-Up-Prozessen wachsenden Nanostrukturen. Als
reiner TCO ist ZnO primär für inkrementelle Verbesserungen in klassischen Dünn-
schichtanwendungsgebieten wie Photovoltaik und Displaytechnologie interessant.
Zusammen mit der direkten Bandlücke im nahen UV-Bereich (Eg(RT) = 3,35 eV),
den bei Raumtemperatur stabilen Exzitonen mit Bindungsenergien von ∼ 60meV,
den piezoelektrischen Eigenschaften und der meist hohen kristallinen Perfektion
sind mit den ZnO-Nanostrukturen ganz neue Anwendungen wie transparente Na-

1Immer geringere MOS-Strukturgrößen erfordern mit den aktuellen Top-Down-Ansätzen spezielle
Immersions- später EUV-Lithographieprozesse und werden in einigen Jahren trotz Verwendung von
high-k-Dielektrika an die Grenze der funktionellen Mindestdicken dieser Dielektrika vorstoßen.

Die als Ausweg betriebene zunehmende Parallelisierung bedingt jedoch bereits in aktuellen Mehr-
kernprozessoren Wartezyklen, um Daten intern zwischen deren Teileinheiten zu transportieren. Die
Hauptaufgabe der Umsetzung von durch Parallelisierung steigender Transistorzahl in Rechenleistung
liegt hierbei aber unter dem Begriff Multithreading hauptsächlich im Feld der Informatik(er).

1
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nolichtquellen und -schaltkreise, hocheffiziente Feldemitter sowie ihr Einsatz als
Bestandteil spintronischer und multiferroischer Bauteile denkbar. Durch das hohe
Oberflächen/Volumen-Verhältnis scheinen ZnO-Nanostrukturen auch für sensori-
sche Aufgaben an der Schnittstelle zwischen mikro-/nanoskopischer Physik, Chemie
und Biologie prädestiniert, beispielsweise in mikrofluidischen Systemen (LOC).

Forschungsgegenstand Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den elektri-
schen Eigenschaften einer speziellen Klasse von ZnO-Nanostrukturen, den ZnO-
Nanodrähten. Einerseits werden dabei experimentelle Methoden, die zur Probenprä-
paration und zur elektrischen Charakterisierung eingesetzt werden, genauer auf ihre
Eignung zur Erlangung reproduzierbarer, statistisch belastbarer Informationen über
ZnO-Nanodrähte untersucht. Andererseits werden nach diesen Kriterien ausgewählte
Methoden eingesetzt, um mittels gepulster Laserablation (PLD) synthetisierte ZnO-
Nanodrähte elektrisch zu analysieren. Im Zuge dessen wird auch die Auswirkung von
Dotierungen mit Phosphor und Aluminium auf die elektrischen Eigenschaften der
ZnO-Nanodrähte erforscht.
Im Verlauf von Teil α folgen sowohl die Beschreibung der physikalischen Grundla-

gen mitsamt Überblick über den aktuellen Stand der Forschung und Einordnung der
in dieser Arbeit beschriebenen Experimente in das Forschungsgebiet als auch kurze
Kapitel zu den genutzten Synthese-, Charakterisierungs- und Präparationsmethoden.
In Teil β werden Methoden zur Präparation und Charakterisierung ganzer Nano-

draht-Ensembles behandelt – insbesondere unter dem Blickwinkel ihrer Nutzbarkeit
für spätere Anwendungsfälle. Phosphor-dotierte ZnO-Nanodraht-Ensembles werden
so auf p-Leitung untersucht.
Teil γ widmet sich den Methoden zur Präparation und Untersuchung einzelner

ZnO-Nanodrähte unter Berücksichtigung der speziellen geometrischen Struktur
der Nanodrähte. Besonderes Augenmerk liegt hier auf den Auswirkungen einer
Aluminium-Dotierung auf die elektrischen Eigenschaften PLD-gewachsener ZnO-
Nanodrähte.
In Teil δ werden die Erkenntnisse schließlich kurz zusammengefasst und die

Arbeit mit einem Ausblick abgeschlossen.

Allgemeine Bemerkungen und Nomenklatur Fremde Beiträge sind direkt an
den entsprechenden Stellen gekennzeichnet. Bei voller namentlicher Nennung von
Personen ohne Angabe der Institution handelt es sich um Mitarbeiter der Arbeits-
gruppe Halbleiterphysik der Universität Leipzig.
Die vorliegende Arbeit befasst sich fast ausschließlich mit den elektrischen Ei-

genschaften von ZnO-Nanodrähten. Wenn nicht explizit anders angegeben, dann
beziehen sich gegebene physikalische Größen immer auf elektrische Eigenschaften.
Strom und spezifischer Widerstand sind so beispielsweise als elektrischer Strom und
spezifischer elektrischer Widerstand zu lesen.
Fremde Publikationen werden in der vorliegenden Arbeit mit [x], eigene mit [Ax]

gekennzeichnet. Außerdem werden folgende Entitäten speziell markiert: Namen,
Firmen & Hersteller, Produkte/Geräte/Chemikalien und Software.
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2
Physikalische Grundlagen

Im Folgenden wird der Halbleiter Zinkoxid (ZnO) kurz vorgestellt. Dabei werden
sowohl grundlegende Eigenschaften als auch der Stand der Forschung im Bereich
dünner Filme und Nanodrähte/Nanostrukturen zusammengefasst (Abschnitt 2.1).
Anschließend folgt ein Abriss zu den in der vorliegenden Arbeit untersuchten elektri-
schen Eigenschaften in Halbleitern (Abschnitt 2.2).

2.1 Zinkoxid (ZnO)
Bei Zinkoxid handelt es sich um ein bereits seit Hunderten von Jahren bekanntes und
genutztes Material. War es lange Zeit primär als weißes Pigment in Farben und auf-
grund seiner antiseptischen Eigenschaften in derMedizin in Gebrauch, kamen im Lau-
fe des vergangenen Jahrhunderts immer mehr industrielle Anwendungen hinzu: [10–12]

• als Schmelzmittel in der Glas- und Keramikindustrie,
• als essentieller Bestandteil des Vulkanisierprozesses zur Herstellung von Gum-
miprodukten,

• als Dünge- und Futtermittelzusatz in der Agrarindustrie,
• in der Arzneimittel- und Kosmetikindustrie (antiseptische Salben und Pasten,
UV-Absorber in Sonnenschutzmitteln),

• als Korrosionsschutzmittel in Druckwasser-Atomreaktoren,
• als Leuchtstoff in Leuchtstoffröhren und Elektronenstrahl-Monitoren (CRTs,
potentiell auch FEDs),

• alsMaterial für Elektronikbauteile (Varistoren, Sensoren,piezoelektrische Trans-
ducer) und

• als transparentes leitfähiges Oxid in Solarzellen und LCD-Monitoren.

Der jährliche ZnO-Verbrauch liegt dementsprechend inzwischen im 105-Tonnen-
Bereich. [13]
Der Halbleiter ZnO gehört zur Gruppe der II–VI-Halbleiter. Neben den bereits in

der Einleitung aufgezählten sind folgende Eigenschaften zu nennen: [14] Er hat unter
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a

c

(a) (b)

Abbildung 2.1:Kristallstruktur vonwurtzitischemZnO,wobei Zink grau und Sauerstoff blau
dargestellt sind. Die feinen grauen Linien in (a) markieren die konventionelle Einheitszelle, a
und c die Gittervektoren. (b) Zeigt wichtige Kristallgitterebenen: c-orientiert {0001} in blau,
a-orientiert {112̄0} in rot, m-orientiert {101̄0} in gelb und r-orientiert {011̄2} in grün.

Standardbedingungen eine wurtzitische Kristallstruktur (siehe Abb. 2.1), die durch die
Raumgruppe P63mc beschrieben wird. Die Gittervektoren haben dabei die Längen
a = 0,325 4 nm und c = 0,520 4 nm. Sowohl die vierfach koordinierten, stark ionisch
gebundenen Atome als auch die räumliche Anisotropie entlang der c-Achse (⟨0001⟩-
Richtung) sind in Abb. 2.1a gut zu erkennen. In letzterer liegt die Piezolektrizität des
Materials begründet. Abbildung 2.1b zeigt häufig anzutreffende, niedrig indizierte
Gitterebenen in der ZnO-Struktur. Diese sind bis auf die c-orientierte Ebene unpolar,
das heißt, sie besitzen keine Netto-Oberflächenladung. Die c-orientierte Ebene kann
sowohl wie eingezeichnet als Zn-terminierte (0001)- als auch als O-terminierte
(0001̄)-Oberfläche vorliegen.
Als dediziert halbleitendesVolumenmaterial ist ZnO inzwischen, in verschiedenen

Prozessen hergestellt, kommerziell verfügbar. [15]Wafer sind mit Durchmessern bis
zu 2′′ erhältlich. Entsprechend stehen aktuell eher Dünnfilme und Nanostrukturen
im Fokus des Forschungsinteresses.

2.1.1 Dünnfilme

Einen erstenÜberblicküberZnO-Dünnschichten und ihre Entwicklung in den letzten
Jahren verschaffen neben den Reviews von Klingshirn et al. [7–9] jener von Özgür
et al. [16] sowie die von Jagadish & Pearton [17] und Ellmer [18] herausgegebenen
Bücher.
Die Dünnfilmherstellung erfolgt über verschiedenste Verfahren, von Sprüh-Py-

rolyse- und Sol-Gel-Verfahren über hydrothermale Prozesse bis hin zu chemischer
Gasphasenepitaxie und rein physischen Gasphasentransportmethoden wie Sputtern
und PLD. Aufgrund der breiten Auswahl können fast alle Feststoffe als Substrate
dienen. Gängig sind dabei beispielsweise Gläser, andere Halbleiter – wie Silicium und
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2 Physikalische Grundlagen

GaN – und Saphir sowie flexible Kunststoff-Folien, je nach gewünschtem Verwen-
dungszweck und Kompatibilität zum Züchtungsprozess.
Zur Variation der Bandlückenenergie Eg von 3,35 eV bei Raumtemperatur werden

vornehmlich ternäre Mischkristalle mit Magnesium (MgxZn1−xO) und Cadmium
(CdxZn1−xO) verwendet. Dadurch kann Eg bis auf 4,5 eV erhöht [19] respektive bis
auf 3,0 eV abgesenkt [20] werden, ohne dass sich die Kristallstruktur ändert. Bewährt
hat sich diese Herangehensweise insbesondere bei der Herstellung von Barrieren für
Quantengräben. [A1]
Die Dotierung der oft schon intrinsisch n-leitenden ZnO-Dünnschichten kann

über eine ganze Reihe von Elementen und Methoden geschehen. Neben der direkten
Beimischung der Dotierelemente zu den Ausgangstoffen der Züchtungsprozesse
kommen auch Ionenimplantations- und Plasmanachbehandlungsverfahren zum
Einsatz. Dotierung und intrinsische Defekte und ihr Zusammenspiel sind einge-
hend untersucht [21,22]. Nichtsdestotrotz stehen noch immer Fragen zur Erklärung
bestimmter optischer und Raumladungszonen-spektroskopischer Signaturen und
ihrerZuordnung zu bestimmtenDefekten sowie zur energetischenAnordnung einiger
elektronischer Energiebänder ungelöst und/oder intensiv diskutiert im Raum. [9]
Insbesondere durch die Verfügbarkeit von hochwertigen ZnO-Substraten und der

damit möglichen homoepitaktischen Züchtung von ZnO-Dünnschichten konnten
entscheidende Verbesserungen der elektrischen Eigenschaften erzielt werden. So
zeigen homoepitaktisch gewachseneZnO:P-Dünnfilme bei RaumtemperaturLadungs-
trägerbeweglichkeiten bis 170 cm2/(Vs) (800 cm2/(Vs) bei ∼ 70 K) [23] verglichen
mit 115−155 cm2/(Vs) in ZnO-Dünnfilmen auf Saphir. [24]
Die aktuell einstellbare Bandbreite reicht dabei von isolierenden bis zu hoch

bzw. degeneriert n-leitenden ZnO-Dünnschichten mit Ladungsträgerdichten von
n = 1010−1021 cm−3. Reproduzierbare und langzeitstabile p-Leitung wurde hingegen
bis dato nicht erreicht. Dementsprechend sind auch noch keine komplett aus ZnO
bestehenden UV-LEDs oder elektrisch getriebenen UV-Laser bekannt. Eine blau-
violette ZnO-LED konnte hingegen schon realisiert werden. [25] Auch Heterostruktur-
ZnO-LEDs mit Emission im UV-Bereich konnten bereits demonstriert werden. [26]
Hierfür wird p-leitendes GaN bevorzugt, da dessen Gitterfehlpassung zum ZnO sehr
klein ist.

2.1.2 Nanostrukturen

Seit Beginn des aktuellen ZnO-Booms am Ende des vergangenen Jahrhunderts
sind ZnO-Nanostrukturen immer mehr in den Blickpunkt gerückt. Angetrieben
wurde diese Entwicklung hauptsächlich durch zwei Faktoren: Einerseits von der
allgemeinen, dem absehbaren Ende der Miniaturisierungsmöglichkeiten in der klas-
sischen Halbleiterindustrie geschuldeten, Fokussierung auf neue Konzepte (z.B. Spin-
tronik) und nichtklassische/künstliche Materialien (II–IV Halbleiter, Kohlenstoff-
Nanoröhren, Metamaterialien). Andererseits werden ZnO gegenüber hochgesteckte
Erwartungen als UV-Lichtquelle und transparenter elektrischer Leiter (TCO) ge-
hegt. ZnO-Nanostrukturen scheinen zudem ob ihres großen Oberflächen/Volumen-
Verhältnisses geradezu für die Sensorik prädestiniert und wegen ihrer extremen
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Aspektverhältnisse als Feldemitter beispielsweise für Feldemissionsdisplays (FED)
geeignet. [27–29]
Dabei ist die Existenz von ZnO-Mikro- und Nanostrukturen durchaus schon in

früheren ZnO-Hochzeiten entdeckt worden. [30–32] Ihre tiefergehende Untersuchung
wurde aber erst durch experimentelle Fortschritte in den letzten 10−15 Jahren mög-
lich. Hierbei ist insbesondere die rasante Entwicklung bei Rastersonden- (SPM)
und Elektronenstrahlmethoden (SEM/TEM) inklusive der Kathodolumineszenz-
Spektroskopie (CL) zu nennen.
Die Menge der Züchtungsmethoden von ZnO-Nanostrukturen ist ähnlich groß

wie jene bei ZnO-Dünnschichten (MBE, MOVPE, MOCVD, PLD, VPT, CVD, Sol-
Gel- und hydrothermale Prozesse). Das Nanodraht-Wachstum wird dabei in den
Epitaxie- und Gasphasentransportverfahren meist durch zuvor auf den Substraten
aufgebrachte Metall- (Au, Ag, Ni) oder Metalloxid-Partikel induziert. Letztere kataly-
sieren in VLS- und VSS-Modi das Wachstum und können dabei nicht nur statistisch
zufällig verteilt sein, sondern auch wohlgeordnet platziert werden [33], wobei ihre
Ordnung in den gezüchteten Nanostrukturen erhalten bleibt. [A2] Es werden zudem
katalysatorfreie Prozesse beobachtet, bei denen vermutlich kleine Zn-Tropfen als
Katalysatorwirken. Auch in den flüssigkeitsgestützten Prozessen lassen sich geordnete
Nanodraht-Ensembles erzeugen, beispielsweise über die Verwendung von Templaten
aus anodisiertem Aluminiumoxid (AAO).
Zusammen mit der Fülle an möglichen Wachstumssubstraten – Saphir, ZnO und

andere Metalloxide, Silicium, SiC, Gläser, Aluminiumfolien, Stahl- und Kohlenstoff-
geflechte sowie Polymere (PS, PE, PDMS) wurden bereits verwendet – ergeben sich
unzählige Wege der ZnO-Nanostruktur-Synthese, die einzeln näher zu beleuchten
den Rahmen der vorliegenden Arbeit bei Weitem sprengen würde. Eine gute Be-
schreibung der zu Grunde liegenden, hauptsächlich auf der Minimierung polarer
Oberflächen beruhenden, Wachstumsmechanismen findet sich bei Wang et al. [34]
Eine Einführung in die immer größer werdende morphologische Vielfalt an ZnO-
Nanostrukturen – Drähte, Röhren, Säulen, Wände, Kämme, Bürsten, Ringe, Spiralen,
Federn, Nägel und Bögen, gar Blumen, Bäume, Brücken, Burgen und Papierflieger –
geben verschiedene Reviews. [35–38] Primär den Wachstumsmethoden widmen sich
Fan& Lu. [39] Zu den optischen Eigenschaften haben Djurišić& Leung [40] eine erste
Übersicht erstellt.
Die Untergruppe der Nanodrähte/-säulen nimmt innerhalb der Veröffentlichung

zu ZnO-Nanostrukturen einen sehr großen Raum ein. Dies liegt neben der ver-
gleichsweise einfachen Synthese vor allem in der Tatsache begründet, dass aus ihnen
Nanostruktur-Bauteile hergestellt werden konnten und so physikalische Untersuchun-
gen nicht nur auf die (elektronen)optisch ansprechende äußere Gestalt beschränkt blei-
ben. TEM-Untersuchungen zur Kristallstruktur der ZnO-Nanodrähte zeigen dabei,
dass diese in den meisten Fällen defektarme, verspannungsfreie Einkristalle sind, bei
denen die c-Achse parallel zur Längsachse der Nanodrähte verläuft, wobei die Wachs-
tumsrichtung eben jene ⟨0001⟩-Richtung ist. Damit unterscheiden sie sich stark von
ZnO-Dünnschichten, die, abgesehen von homoepitaktisch gezüchteten Proben, fast
ausschließlich aus stark defektbeladenem, polykristallinemMaterial bestehen. Die Sei-
tenflächen der ZnO-Nanodrähte sind meist a- oder m-orientiert und damit unpolar.
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Die verschiedenen Züchtungsmethoden für Nanodrähte inklusive der dazu ge-
nutzten physikalischen Grundlagen beleuchten Xia et al. [41], für ZnO-Nanodrähte
spezifische Daten sammeln Yi et al. [42] Neben den dort aufgeführten Ergebnissen
wurden inzwischen noch weitere Möglichkeiten demonstriert: Analog zu Dünn-
schichten konnte durch gezielten Einbau von Mg [43] und Cd [44] die Bandlücken-
energie verändert werden. Weiterhin wurden MgZnO-Einfach- [45,46] und -Mehrfach-
Quantengräben [47] in ZnO-Nanodrähte integriert und optisch charakterisiert. Au-
ßerdem konnten ZnO-Nanodrähte sowohl mit Bragg-Reflektoren aus einer alternie-
renden Abfolge von Yttrium-stabilisiertem ZrO2 und Al2O3 [48] als auch mit ZnMgO-
Quantengräben [49] umhüllt werden. Erfolge bei der Steuerung der lateralen ZnO-
Nanodraht-Dichte und -Anordnung in gasphasenbasierten Verfahren konnten bei-
spielsweise über das Vorstrukturieren von Wachstumskeimen mittels Nanosphären-
Lithographie [50] und Nanoimprint-Lithographie [51] oder durch die Verwendung spe-
zieller Pufferschichten [49,52] erzielt werden. Für eine allgemeine Übersicht auch zu
möglichen technologischen Anwendungen sei auf Wang [53] verwiesen. Nähere Infor-
mationen zur Synthese der in der vorliegenden Arbeit untersuchten ZnO-Nanodrähte
werden in Kap. 3 präsentiert.

2.1.3 Elektrische Eigenschaften von ZnO-Nanodrähten

Während die strukturellen und optischen Eigenschaften der ZnO-Nanostrukturen
gut dokumentiert sind, werden deren elektrische Eigenschaften selbst in den meisten
der oben genannten Überblicksartikel nur gestreift. Dieses offensichtliche Ungleichge-
wicht wird verständlich, wenn man den experimentellen Aufwand der strukturellen,
optischen und elektrischen Charakterisierungsmethoden vergleicht. So sind für
strukturelle und optische Untersuchungen „nur“ Geräte wie XRD und SEM/TEM
mitsamt Erweiterungen wie EDX und CL notwendig, die meist zur Grundausstattung
der Arbeitsgruppen gehören. Elektrische Charakterisierungsmethoden erfordern hin-
gegen Labore mit weniger verbreiteten (Zusatz-)Geräten – beispielsweise zur Elektro-
nenstrahllithographie (EBL) oder zur Strom–Spannungs-Rastersondenmikroskopie
(I-AFM) – und vor allem anderen viel mehr Zeit in der Probenpräparation und
-vermessung. Entsprechend ist die Zahl der Veröffentlichungen zumThema gut zu
überblicken und in Tab. 2.1 aufgelistet. Die Angaben zu den verwendeten Synthesever-
fahren entsprechen denen in den jeweiligen Veröffentlichungen. Die Verwendung der
Bezeichnungen CVD und VPT ist jedoch uneinheitlich und sie werden teilweise für
identische Prozesse genutzt. Einige weitere Veröffentlichungen wurden gezielt nicht
aufgeführt, da sie sich nur mit experimentellen Details beziehungsweise phänome-
nologischen Bauteil-Demonstrationen beschäftigen, ohne direkte Aussagen zu den
elektrischen Eigenschaften derZnO-Nanodrähte zu treffen. Sie werden gegebenenfalls
an passenden Stellen im Text referenziert.
Aus den tabellierten Daten wird deutlich, dass Lithographiemethoden bei der

Kontaktierung dominieren. Für ohmsche Kontakte fandenmeist Ti/Au-Schichten, für
Schottky-Kontakte häufig reines Gold [97] Anwendung. Die elektrischen Materialpa-
rameter wurden ausschließlich aus Strom–Spannungs-Messungen (I–U) extrahiert,
wobei 2-Punkt-, 4-Punkt- und FET-Geometrien verwendet wurden.

9



2 Physikalische Grundlagen

Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

Ta
be

lle
2.

1:
Li
te
ra
tu
rü
be
rb
lic
k

üb
er
ele
kt
ris
ch
eU
nt
er
su
ch
un
ge
n
an
Zn
O
-N
an
od
rä
ht
en
so
rt
ie
rt
na
ch
Ei
nr
ei
ch
un
gs
da
tu
m
.I
–U
-M
es
su
ng
en
sin
d
na
ch

M
es
sg
eo
m
et
rie
(2
P:
2-
Pu
nk
t,
4P
:4
-P
un
kt
)u
nd
va
rii
er
te
n
U
m
ge
bu
ng
sb
ed
in
gu
ng
en
(U
V:
U
V-
Li
ch
t,
M
V:
m
ec
ha
ni
sc
he
Ve
rb
ie
gu
ng
)a
uf
ge
sc
hl

üs
se
lt.

R
e f
er
-
S
y
n
th
es
e-
K
o
n
ta
k
-

M
e t
a
ll
(e
)
I–
U
-M
es
s t
y
p

v
a
ri
i e
rt
e
U
m
g
eb
u
n
g
sb
ed
in
g
u
n
g
en

ρ N
D
(
R
T
)

n N
D
(
R
T
)

µ N
D
(
R
T
)

#
N
D

re
n
z
en

m
et
h
o
d
e
ti
er
u
n
g

2
P
4
P
F
E
T
U
V
∆
T
M
V

A
t m
o
sp
h

ä
re

[Ω
cm
]

[c
m
−
3
]

[c
m
2
/(
V
s )
]
>
1
0

[5
4]

V
PT

EB
L

Au
✓

✓
✓

3,
6×
10
6

[5
5]

M
O
V
PE

I-A
FM

Au
✓

[5
6–
58
]
V
PT

O
L

Au
✓

✓
✓

O
2/
CH

3C
H
2O
H

0,
4

✓
[ 5
9–
61
]
CV
D

O
L

N
i/A
u

✓
✓

O
2/
N
O
2/
N
H
3

17
[6
2]

M
O
V
PE

EB
L

Au
/T
i

✓
✓

75
[6
3]

V
PT

VS
G
-F
E T

Cr
✓

✓
0,
53

[6
4,
65
]
CV
D

O
L

Ti
/A
u

✓
✓

✓
0,
11
−
0,
98

20
−
80

✓
[6
6–
72
]
M
BE

EB
L

A
l/P
t/A
u

✓
✓

✓
✓

H
2/
C
2H
4/
N
2O
/O
3,
pH

0,
3−
22

(
1−
5)
×
10
16

3
✓

[7
3]

V
PT

EB
L

Ti
/A
u

✓
✓

✓
✓

✓
N
2,
O
2,
Va
ku
um

8,
4

5,
2×
10
17

13
✓

[ 7
4]

CV
D

FI
B

Pt
✓

✓
0 ,
72

[7
5]

V
PT

I-A
FM

Pt
✓

[7
6,
77
]
M
O
CV
D
EB
L

N
i/A
u

✓
✓

✓
(
4,
9−
7,
1)
×
10
17

6−
10

[7
8,
79
]
?

N
an
os
pi
tz
en
Pt
,W

✓
7,
1

4×
10
17

2,
2

[8
0]

CV
D

EB
L

Cr
/A
u

✓
✓

✓
6

[8
1]

V
PT

N
an
os
pi
tz
en
W
,A
u

✓
✓

✓
✓

0,
24

[8
2–
84
]
V
PT

N
a n
os
pi
tz
en
Ti
/A
u/
W

✓
✓

[8
5]

V
PT

EB
L

?
✓

✓
✓

8×
10
−
3
−
0,
11

5,
4−
30

[8
6]

V
PT

EB
L

Ti
/A
u

✓
✓

Va
ku
um

[8
7]

V
PT

EB
L

N
i/A
u

✓
✓

✓
1

[8
8]

V
PT

EB
L

Ti
/A
u

✓
✓

✓
0,
01

✓
[8
9]

M
O
V
PE

I-A
FM

Pt
,C
:B

✓
✓

[9
0]

V
PT

N
a n
os
pi
tz
en
Pt
/W

✓
30

[9
1]

H
T

I-A
FM

Au
/T
i/P
t

✓
0,
1−
15
5

✓
[9
2]

CV
D

EB
L

Ti
/A
u

✓
✓

✓
✓

0,
01

5×
10
18

40
[9
3]

V
PT

EB
L

Ti
/A
u

✓
1−
1×
10
3

✓
[9
4]

V
PT

EB
L

?
✓

✓
H
2O
2

0,
2−
5

3,
4×
10
17
−
1,
6×
10
18

3,
3−
15

[9
5]

V
PT

EB
L

Ti
/A
u

✓
✓

✓
0,
02
−
0,
2

6×
10
17

[ 9
6]

V
PT

FI
B

Pt
✓

✓
0 ,
02

H
T:
hy
dr
ot
he
rm
al
,V
SG
-F
ET
:V
er
tic
al
-S
ur
ro
un
d-
G
at
eF
ET
;O
L,
EB
L
un
d
FI
B
be
in
ha
lte
n
vo
rg
el
ag
er
te
Ve
re
in
ze
lu
ng
ss
ch
rit
te

10



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

2 Physikalische Grundlagen

Die lichte Besetzung der letzten Spalte in Tab. 2.1 deutet auf das große Problem
der Erforschung der elektrischen Eigenschaften von ZnO-Nanodrähten hin: Die
Reproduzierbarkeit. Die Grenze von 10 wurde hier willkürlich gesetzt, die Autoren
der meisten in der letzten Spalte nicht markierten Referenzen beschränken sich
jedoch auf 1−5 ZnO-Nanodrähte oder zeigen gar Daten einer einzigen Messung,
ohne Aussagen zur Reproduzierbarkeit zu treffen.
Mit der Nutzung solch sparsamer Datenbasen vermag die sehr breite Streuung der

elektrischen Materialparameter von ZnO-Nanodrähten nicht zu überraschen, zumal
hier zwei weitere Faktoren hineinspielen: Erstens sind syntheseabhängig unterschied-
liche Ergebnisse zu erwarten, etwa durch den verstärkten Einbau von Wasserstoff,
Lithium und Natrium bei hydrothermalen Methoden oder nicht-stöchiometrische
Zn/O-Verhältnisse und Einbau von Trägergasbestandteilen bei VPT/CVD-Verfahren.
Zweitens differieren die Ergebnisse in Abhängigkeit von den gewählten Kontaktkonfi-
gurationen und Messmethoden und den damit einhergehenden Umgebungsbedin-
gungen wie Schlenker et al. [93] in einer ausführlichen Daten- und Literaturanalyse
aufgezeigt haben.
Die veröffentlichtenWerte für die spezifischen elektrischenWiderstände nominell

undotierter ZnO-Nanodrähte bei Raumtemperatur ρND(RT) überstreichen so acht
Größenordnungen (10−2−106 Ωcm), während sich Ladungsträgerdichte nND(RT)
und -beweglichkeit µND(RT) in den durchgängig n-leitenden ZnO-Nanodrähten in
den Bereichen 1016−5×1018 cm−3 respektive 0,5−80 cm2/(Vs) bewegen. Bei den
µND-Werten handelt es sich um Feldeffekt-Mobilitäten, die meist etwas unter den
realen µ-Werten liegen. [98] Zu den elektrischen Eigenschaften von PLD-gezüchteten
ZnO-Nanodrähten wurde bisher nicht publiziert.
Temperaturabhängige Untersuchungen zeigen, dass der Ladungsträgertransport

bei Anlegen vonGleichspannung fürTemperaturenT > 70 Kvorrangig von thermisch
aktivierten Ladungsträgern dominiert wird. [77] Bei T < 10 K bestimmen Hopping-
Vorgänge den Ladungsträgertransport,wobei deren Art und die Übergangstemperatur
zumTransport durch thermisch aktivierte Ladungsträger noch nicht endgültig geklärt
sind. [74,95] Die bei tiefen Temperaturen in ZnO-Volumenmaterial beobachtbare Aniso-
tropie der elektrischen Eigenschaften [99,100] konnte in ZnO-Nanodrähten noch nicht
demonstriert werden, da hier die Spannung immer entlang des Nanodrahtes angelegt
wurde (I ∥ ⟨0001⟩), also schlicht keine Daten für I ⊥ ⟨0001⟩ vorhanden sind. Über die
Kombination aus I–U- und ortsaufgelöstenOberflächenpotential-Messungen (SSPM)
wurde zudem für CVD-synthetisierte ZnO-Nanodrähte ein linearer Spannungsabfall
entlang des untersuchten Nanodrahtes gezeigt. [61]
Spätestens seit Beginn der 1960er Jahre ist bekannt [101], dass chemisorbierte Par-

tikel auf ZnO-Oberflächen als Akzeptor auftreten, sich also über Elektronen aus
dem ZnO an dieses binden. Damit verarmen chemisorbierte Partikel effektiv eine
oberflächennahe Schicht, wobei deren Dicke offensichtlich von der Nettodotierung
des ZnO abhängt. Eine ausführliche Zusammenfassung der Oberflächenchemie
von ZnO im Bezug auf H2, H2O, CO und CO2 an den verschiedenen polaren und
unpolaren Oberflächen gibt Wöll. [102] Bei Han et al. finden sich Aussagen zur
Dicke der Oberflächenverarmungsschicht in Abhängigkeit von Umgebungsdruck
und -temperatur unter O2- [103] respektive H2-Atmosphäre. [104]
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Durch das im Vergleich zu Volumenmaterial und Dünnschichten hohe Oberflä-
chen/Volumen-Verhältnis der ZnO-Nanodrähte haben Oberflächeneffekte bei diesen
einen viel größeren Einfluss auf deren elektrische Eigenschaften. Li et al. haben
in diesem Zusammenhang gezeigt, dass bei ZnO-Nanodrähten mit Durchmessern
unterhalb 16 nm deren elektrische Eigenschaften primär durch Oberflächeneffekte
bestimmt sind [105] undWeber et al. konnten die Dicke der Oberflächenverarmungs-
zone in VPT-synthetisierten ZnO-Nanodrähten unter Vakuum auf ∼ 23 nm bestim-
men. [90]Die restlichen der in Tab. 2.1 aufgeführtenArbeitenmit variierterAtmosphäre
demonstrieren deren Einfluss in Hinblick auf die Realisierung von Gas-, Luftfeuch-
tigkeits- und pH-Sensoren phänomenologisch, meist jedoch, ohne über die grobe
Skizzierung der zugrunde liegenden Prozesse hinauszugehen. [56–60,68–70,73,86,94,106–108]
Lumineszenzuntersuchungen bestätigen den großen Einfluss der Oberflächen. So

kann an ZnO-Nanodrähten die Rekombination von verschieden stark lokalisierten
Oberflächenexzitonen (SX) problemlos beobachtet werden, während Lumineszenz-
spektren von ZnO-Dünnschichten und -Volumenmaterial durch die Rekombination
donatorgebundener Exzitonen (D0,X) dominiert sind. [109]
Gezielt beeinflussen lassen sich die Oberflächeneffekte durch die Einbettung der

ZnO-Nanodrähte in andere Materialien. Bei den elektrischen Eigenschaften wurde
das mit der Passivierung der Oberflächen durch Polyimid [62] und Si3N4 [65] gezeigt,
wobei sich die Ladungsträgerbeweglichkeit in ZnO-Nanodrähten von 75 auf über
1000 cm2/(Vs) erhöht hat. Da dieser Wert weit über den ∼ 220 cm2/(Vs) liegt, die
maximal in ZnO-Dünnfilmen [110] und -Einkristallen [16] bei Raumtemperatur erreich-
bar sind, scheint Passivierung aber nicht der einzige dahinter stehende Effekt zu sein.
Analog wurde für die Einbettung in PMMA, weitere Polymere und Al2O3 gezeigt,

dass diese über die Verringerung der Raumladungszonendicke für eine Erhöhung
der in Oberflächennähe verfügbaren Ladungsträger sorgt und sie damit zu einer klar
erhöhten SX-bezogenen bandkantennahen Lumineszenz führt. [111,112]
Abschließend seien noch drei Effekte herausgehoben, deren Nutzung weitere

Anwendungsgebiete für ZnO-Nanodrähte eröffnet:

• Auf den Nanodraht-Oberflächen adsorbierte Gasspezies können durch UV-
Beleuchtung desorbiert oder in ihrer Ladung verändert werden, was jeweils
einer Verringerung der Dicke der Oberflächenverarmungszonen und damit
zur Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit führt. [113] UV-Detektoren und
UV-sensitive Schalter können so realisiert werden. [54,114]

• Bei zum Ende hin spitz zulaufenden ZnO-Nanodrähten ist Feldemission mit
Stromdichten von 1mA/cm2 bereits bei Feldstärken von unter 1 V/µm be-
obachtbar, [115–119] wodurch sich Baugruppen wie Trioden und FED herstellen
lassen. [27–29]

• Mechanische Verbiegung der ZnO-Nanodrähte führt zu Veränderungen der
elektrischen Leitfähigkeit. Dabei werden sowohl quantitative [81] als auch qua-
litative [82] Veränderungen beobachtet, welche durch verspannungsbedingte
Ladungsträgerverarmungs- und -akkumulationsbereiche entstehen. Darüber
lassen sich Kraft-Sensoren und -Schalter [83,120,121] und Nanogeneratoren [84]
realisieren.
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2 Physikalische Grundlagen

2.1.4 Dotierung von ZnO-Nanodrähten

Neben der elektrischen Charakterisierung nominell undotierter ZnO-Nanodrähte
sind natürlich wie bei allen Halbleitern Untersuchungen zur Dotierung von Inter-
esse, da sich die elektrischen Eigenschaften der Halbleiter so über mehrere Größen-
ordnungen hinweg gezielt verändern lassen. In ZnO-Nanodrähte wurde dabei in
den letzten Jahren eine Vielzahl von verschiedenen Elementen eingebracht, wie die
Aufstellung der relevanten Veröffentlichungen in Tab. 2.2 zeigt. Auch hier gelten obige
Aussagen zur Bezeichnung der angewandten Synthesemethoden. Nicht aufgeführt
sind einige späte Veröffentlichungen zur Dotierung mit Übergangsmetallen, in denen,
wie in vielen der genannten Artikel, versucht wird – basierend auf theoretischen
Arbeiten von Sato & Katayama-Yoshida [122] und von Dietl et al. [123] zu ver-
dünnten magnetischen Halbleitern (DMS) – bei Raumtemperatur ferromagnetisches,
halbleitendes ZnO zu erzeugen. Elektrische Eigenschaften wurden in keiner der
ausgelassenen Veröffentlichungen erwähnt. Weiterhin wurden Veröffentlichungen
nicht aufgeführt, bei denen die Dotierung so starke Änderungen der Nanodraht-
Morphologie hervorrief,dass die BezeichnungNanodraht eben nichtmehr zutrifft. [124]
AusTab. 2.2wirddeutlich,dass sich einGroßteil der verfügbaren Publikationen auf

die Durchführbarkeit bestimmter Dotierungen beschränkt, was hauptsächlich durch
strukturelle und optische Charakterisierungsmethoden belegt wird. Nur in einem

Tabelle 2.2: Literaturüberblick zur Dotierung von ZnO-Nanodrähten. Die Einträge sind
alphabetisch nachDotierelementen und innerhalb dieser chronologisch geordnet. Fortsetzung
auf der nächsten Seite.

Synthese- Charakterisierungsmethoden elektr.

methode strukturell optisch elektrisch Daten
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d
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en
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E
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M
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X
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n
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A
F
M

F
E

F
E
T

I–
U

W
e i
te
re

ρ N
D

µ N
D

n N
D

Al [128] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[129] CVD ✓ ✓ ✓ EELS
[130] HT ✓ ✓ ✓
[131] PLD ✓ ✓ SPM, ∆A

As [125–127] MOCVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[132] HT + TNB ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ EL

Au [133] VPT ✓ ✓ ✓ ∆A
Bi [134,135] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Cd [136,137] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ∆T , UV, IR, ∆A

[138] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Ce [139] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Cl [140] EC ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Co [141] PLD ✓ ✓ ESR, PIXE, RBS

SPM
[142] VPT + II ✓ EELS

Co/Ni [143] HT ✓ ✓ ✓ MAG
EC: elektrochemisch, HT: hydrothermal, II: Ionenimplantation, MAG: Magnetometrie, TNB: thermi-
sche Nachbehandlung
Variation während der elektrischen Charakterisierung: ∆T - Temperatur, UV und IR - Beleuchtung,
∆A - Atmosphäre
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Tabelle 2.2 (Fortsetzung): Literaturüberblick zur Dotierung von ZnO-Nanodrähten.
Synthese- Charakterisierungsmethoden elektr.

methode strukturell optisch elektrisch Daten
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o
ta
n
d

R
ef
er
en
z(
en
)

E
D
X

S
E
M

T
E
M

X
P
S

X
R
D

C
L

P
L

P
L
E

R
a
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a
n

I-
A
F
M

F
E

F
E
T

I–
U

W
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te
re

ρ N
D

µ N
D

n N
D

Cr [144] HT ✓ ✓ ✓ MAG
Cu [145] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓

[146] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Dy [147] SG ✓ ✓ ✓ ✓
Er [142] VPT + II ✓ EELS
Eu [148,149] ME ✓ ✓ ✓

[150] HT ✓ ✓ ✓
Fe/Co [151] CVP ✓ ✓ ✓ ✓ MAG
Ga [152] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓

[153] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[154] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[155] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[156] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ MS

In [157] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[154] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[158] SG ✓ ✓ ✓ ✓
[159] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[160] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ∆A ✓ ✓ ✓

Mn [161] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ MAG
[141] PLD ✓ ✓ ESR, PIXE, RBS

SPM
[162,163] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ∆T , MS, MAG ✓ ✓

N [164] HT + PNB ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[165] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ∆A ✓ ✓ ✓

Ni [166] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
P [167] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓

[168] PLD ✓ ✓ ✓
[169] CVD ✓ ✓ ✓ ✓

Pb [170] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
S [171] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓

[172] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ EELS
[173] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[174] VPT + NCB ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
[175] VPT ✓ ✓ ✓ ✓

Sb [176] HT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Sc [177] CVD ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Sn [178] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ AES

[154] VPT ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
Ti [179] VPT + PNB ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓ ✓
V [180] HT + II ✓ ✓ ✓ EELS, MAG,

SPM
[181] MOVPE MAG, SPM

Yb [142] VPT + II ✓ EELS
HT: hydrothermal, II: Ionenimplantation, MAG: Magnetometrie, ME: Mikroemulsion, MS: Massen-
spektroskopie, NCB: Nasschemische Nachbehandlung, PNB: Plasma-Nachbehandlung, SG: Sol-Gel
Variation während der elektrischen Charakterisierung: ∆T - Temperatur, ∆A - Atmosphäre
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kleinen Teil der Publikationen wird auf die elektrischen Eigenschaften der dotierten
ZnO-Nanodrähte eingegangen und zu einem noch geringeren Anteil wurden Daten
der elektrischen Materialparameter veröffentlicht. So sind für keines der Dotierele-
mente Daten aus verschiedenen Arbeitsgruppen verfügbar. Zudem machen einzig
Yuan et al. [155] Angaben zur statistischen Verteilung der von ihnen bestimmten
Materialparameter, während sonst vage von mehreren kontaktierten dotierten ZnO-
Nanodrähten geschrieben wird.
Noch vor der Züchtung von ZnO-DMS-Nanodrähten sind als Ziele von Do-

tierversuchen in ZnO-Nanodrähten primär zwei Dinge zu nennen: p-Dotierung
und nanostrukturierte TCO. Für letztere kamen die auch in TCO-Dünnschichten
gebräuchlichen Dotanden der III. Hauptgruppe Gallium [155] und Indium [160] zum
Einsatz. Die ersten Ergebnisse zur Dotierung mit Aluminium wurden im Verlauf der
vorliegenden Arbeit erzielt (siehe Kap. 9).
Zu Beginn der Experimente zur vorliegenden Arbeit war p-Leitung in ZnO-

Nanodrähten noch nicht realisiert und auch zum heutigen Zeitpunkt ist sie nur
schwer reproduzierbar und meist kurzlebig. Alle Elemente der V. Hauptgruppe wur-
den hierbei für Dotierversuche herangezogen, aber nur für Phosphor konnten klare
Hinweise auf p-Leitung gefunden werden. Ergebnisse zur über längere Zeiträume
stabilen Phosphor-Dotierung werden in der vorliegenden Arbeit in Kap. 7 präsentiert.
Das lange Fehlen reproduzierbarer p-Leitung hat dazu geführt, dass wie bei den

oben erwähnten Dünnfilm-Heterostrukturen auch bei Nanostrukturen verstärkt
Heterostruktur-Ansätze zur Herstellung optischer Bauelemente genutzt wurden. Drei
Wege seien hier genannt:

1. Synthese n-leitender ZnO-Nanodrähte auf n-leitendem Substrat. Der p/n-
Übergang wird über das Aufbringen eines p-leitenden Polymers hergestellt,
nachdem der Raum zwischen den Nanodrähten mit einem transparenten
Isolator aufgefüllt wurde. [182–185]

2. Transfer n-leitender ZnO-Nanodrähte auf ein p-leitendes Substrat. Durch
partielle Einbettung der liegenden ZnO-Nanodrähte in ein Isolatormaterial
und anschließende Kontaktierung wird es hierbei möglich, den p/n-Übergang
elektrisch anzusteuern. [186,187]

3. Wachstum n-leitender ZnO-Nanodrähte auf p-leitendem Substrat. Hierfür
kommt p-GaN zum Einsatz. [188–191]

UV-LEDs konnten in allen Verfahren bereits demonstriert werden, wobei die ersten
beiden Ansätze deutlich flexibler sind, da hier fast beliebige Substrate mit einer
funktionalen Beschichtung versehen werden können. [183–185]

2.2 Elektrische Eigenschaften von Halbleitern
und Halbleiterbauelementen
Dieser Abschnitt fasst kurz wichtige Informationen zur mathematischen Beschrei-
bung von Halbleitern und Halbleiterbauelementen zusammen, die zum Verständnis
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der nachfolgenden Kapitel benötigt werden. Für tiefergehende Betrachtungen und
rigorose Herleitungen sei der Leser auf Standardwerke [98,192–194] verwiesen.

2.2.1 Ladungstransport in Halbleitern

In Halbleitern findet Ladungstransport mittels frei beweglicher Ladungsträger statt,
die beim Anlegen eines äußeren elektrischen Feldes E durch den Halbleiter drif-
ten. Die Stromdichte ist dabei über die als „elektrische Leitfähigkeit“ bezeichnete
materialspezifische Funktion σ(T) an das angelegte Feld gekoppelt:

j = σ(T)E . (2.1)

Für isotrope Medien vereinfacht sich der Tensor σ(T) zu einer skalaren Größe σ(T).
Die elektrische Leitfähigkeit ist wiederum über

σ(T) = qne(T)µe(T) + qnh(T)µh(T) (2.2)

definiert. Hierbei entsprechen q, n und µ den Größen elektrischer Ladung, Ladungs-
trägerkonzentration und Ladungsträgermobilität für die beiden Ladungsträgerarten
Elektronen (negativ, Index e) und Löcher (Defektelektronen, positiv, Index h). Halblei-
ter mit Elektronenleitung werden als n-leitend, solche mit Löcherleitung als p-leitend
bezeichnet. Der spezifische elektrische Widerstand ist durch

ρ = 1
σ

(2.3)

gegeben. Über die vereinfachte Version

U
I
= ρ L
A
= R (2.4)

von Gl. (2.1) können ρ beziehungsweise σ aus den bei Anlegen einer Spannung U
fließenden Strömen I, also dem elektrischenWiderstandR, berechnetwerden,wobeiA
und L Querschnitt respektive Länge des stromdurchflossenen Halbleiters bezeichnen.

Ladungsträgerkonzentration. Im Gegensatz zu Metallen, bei denen die Bänder
der elektronischen Bandstruktur überlappen, haben Halbleiter von einer – auch als
Bandlücke bezeichneten – Energielücke Eg separierte Valenz- und Leitungsbänder.
Die Ladungsträgerkonzentration hängt damit von der Zustandsdichte N(E) und der
temperaturabhängigen Besetzungswahrscheinlichkeit dieser Zustände ab. Letztere
wird durch die Fermi–Dirac-Verteilung f (E , T) beschrieben

f (E , T) = 1
exp ( E−EFkBT ) + 1

. (2.5)

EF ist dabei die Fermi-Energie, kB die Boltzmann-Konstante. Bei Raumtemperaturund
ohne Entartung kann die Fermi–Dirac-Verteilung durch die Boltzmann-Verteilung

f (E , T) ≈ exp(−E − EF
kBT

) (2.6)
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approximiert werden, da E − EF ≫ kBT . Die Ladungsträgerdichte beträgt damit und
unter Annahme parabolischer Leitungsbänder für freie Elektronen

ne(T) = Ncb exp(
EF − Ec
kBT

) , (2.7)

wobei Ec die Energie der Leitungsbandkante und Ncb = N(Ec) die dortige Zustands-
dichte bezeichnen. Analog gilt für freie Löcher

nh(T) = Nvb exp(−
EF − Ev
kBT

) , (2.8)

mit Ev der Energie der Valenzbandkante und Nvb = N(Ev) der entsprechenden
Zustandsdichte.
DurchGitterdefekte oderdurchDotierung, also das Einbringen von Fremdatomen,

können lokalisierte Energieniveaus in der Bandlücke vorhanden sein beziehungs-
weise erzeugt werden, die bereits bei im Vergleich zu Eg/kB tiefen Temperaturen für
signifikante Ladungsträgerdichten sorgen. Dies geschieht entweder über die Abgabe
von Elektronen ins Leitungsband durch Donatoren (Ed) oder die Aufnahme von
Elektronen aus dem Valenzband durch Akzeptoren (Ea), was gleichbedeutend mit der
Abgabe eines Loches ins Valenzband ist. Auch die Besetzung dieser Störstellen wird
natürlich durch die Fermi–Dirac- beziehungsweise Boltzmann-Verteilung beschrie-
ben und die zugehörigen Ladungsträgerdichten hängen somit exponentiell von den
Aktivierungsenergien Ec − Ed für Donatoren beziehungsweise Ea − Ev für Akzeptoren
ab, wobei diese für sogenannte „flache“ Störstellen jeweils klein gegen Eg sind.

Ladungsträgermobilität. Der Zusammenhang zwischen angelegtem äußeren
elektrischen Feld E und der Driftgeschwindigkeit vd der Ladungsträger wird bei
kleinen Feldstärken durch die Proportionalitätsfunktion µ(T) gegeben,

vd = µ(T)E , (2.9)

wobei µ(T) wieder die Drift-Beweglichkeit der Ladungsträger ist und auch sie für
isotrope Medien als skalare Funktion µ(t) statt als Tensor geschrieben werden kann.
Die Ladungsträgermobilität hängt dabei über

µ = qτ
m∗

(2.10)

mit der durchschnittlichen Zeit zwischen zwei Streuprozessen τ und der effektiven
Ladungsträgermasse m∗ zusammen. Durch unterschiedliche effektive Massen für
Elektronen (m∗e ) und Löcher (m∗h) differieren die zugehörigen Ladungsträgerbeweg-
lichkeiten µe und µh teilweise beträchtlich. Bei mehreren konkurrierenden Streupro-
zessen addiert sich die Gesamtbeweglichkeit µgesamt über die Matthiessensche Regel

1
µgesamt

=∑
1
µSP

(2.11)

aus den den Einzelstreuprozessen zugeordneten Beweglichkeiten µSP. Typische Pro-
zesse sind die Streuung an Phononen und ionisierten Störstellen. [194]
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2.2.2 Metall–Halbleiter-Kontakte

Werden ideale Metall- und Halbleiteroberflächen in Kontakt gebracht, so bilden sich
durch die Angleichung der Fermi-Energien eine Potentialbarriere und eine Raum-
ladungszone an der Grenzfläche im Halbleiter aus. Die Höhe der Potentialbarriere
beträgt von der Metallseite aus gesehen

ϕBn = ϕm − χs beziehungsweise ϕBp = −Eg/e + ϕm − χs (2.12)

für n-leitende respektive p-leitende Halbleiter und wird als Schottky-Barriere be-
zeichnet, wobei qϕm die Austrittsarbeit im Metall und χs die Elektronenaffinität im
Halbleiter sind. Vom Volumenmaterial des Halbleiters aus betrachtet beträgt die
Barrierenhöhe an seiner Grenzfläche zumMetall

Ubi = ϕBp −Un (2.13)

für n-leitendes Material und

Ubi = ϕBp −Up (2.14)

für p-leitendes Material. Dabei geben qUn = Ec − EF und qUp = Ev − EF die energeti-
schen Abstände der Fermi-Energie zu Leitungs- respektive Valenzbandkante an. Die
Größe Ubi wird auch als ‚built-in potential‘ bezeichnet.
Auf derMetallseite hat die Raumladungszone wegen der dort vorhandenen hohen

Ladungsträgerdichten eine zu vernachlässigende Breite, auf der Halbleiterseite wird
ihre Breite über die Lösung der Poissongleichung in erster Näherung zu

W =
√
2ε
qN
(Ubi −Uext) (2.15)

berechnet. Hierbei sind N , ε und Uext die materialspezifischen Parameter Dotan-
dendichte und dielektrische Permittivität sowie eine eventuell zusätzlich an den
Metall–Halbleiter-Übergang angelegte äußere Spannung. Enthalten ist hier bereits die
Annahme, dass die Zahl der durch Dotierung erzeugten Ladungsträger wesentlich
größer ist als die der intrinsischen Ladungträger.
Ladungstransport über einen Metall–Halbleiterkontakt hinweg kann durch ver-

schiedene Prozesse geschehen: Die wichtigsten sind die thermionische Emission über
die Potentialbarriere, das Tunneln durch sie hindurch und das thermisch assistierte
Tunneln. Nicht-ideale Metall–Halbleiter-Kontakte weisen oft erhebliche Mengen an
Oberflächenzuständen auf, die sowohl die Breite undHöhe derPotentialbarriere beein-
flussen, als auch zusammenmit Störstellen weitere Prozesse für den Ladungstransport
über den Kontakt eröffnen.
Ohmsche Kontakte sind in dieser Modellvorstellung immer dann realisiert, wenn

die Potentialbarriere kein effektives Hindernis für die Ladungsträger darstellt. Das
kann einerseits an ihrer im Vergleich zu kBT geringen Höhe oder andererseits an
ihrer geringen Breite und entsprechend hohen Tunnelwahrscheinlichkeiten liegen.
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2.2.3 Feldeffekttransistoren (FET)

Im Verlauf dieser Arbeit werden FET-Strukturen genutzt. Grundsätzlich findet in
diesen Strukturen der Ladungstransport in einem Kanal aus halbleitendem Material
statt. Der so zwischen Quelle (Source) undAbfluss (Drain) fließende Strom kann über
eine am Kanal angebrachte Steuerelektrode (Gate) beeinflusst werden. Physikalisch
betrachtet geschieht die Steuerung über die Variation des effektiv für den Ladungs-
transport nutzbaren Kanalquerschnittes. Dazu wird über eine am Gate angelegte
Spannung UG die Weite W der sich gemäß Abschnitt 2.2.2 am Metall–Halbleiter-
Kontakt ausbildenden Raumladungszone moduliert.
In der vorliegenden Arbeit werden MISFET-Strukturen eingesetzt. Diese un-

terscheiden sich insofern von den gerade beschriebenen MESFET-Strukuren, dass
bei ihnen die Gate-Elektrode durch eine zusätzliche Schicht elektrisch isolierenden
Materials vomhalbleitenden Ladungsträgerkanal getrennt ist. Auch hier steht dahinter
das physikalische Prinzip der Steuerung über die VerarmungszonenbreiteW, da sich
auch amMetall–Isolator–Halbleiter-Übergang eine solche Raumladungszone bildet.
Weil es sich in der vorliegenden Arbeit beim Isolator um ein Oxid handelt, wird auch
die Bezeichnung MOSFET benutzt.
Grundsätzlich sind bei den FET zudem zwei Typen zu unterscheiden. Einerseits

solche, bei denen die Raumladungszone am Gate ohne angelegte Gate-Spannung
UG nicht den kompletten Transportkanal blockiert und die vollständige Verarmung
eben durch Anlegen einer geeigneten Spannung UG erreichbar ist. Diese werden als
Verarmungstyp- (Depletion-Mode-/Normally-On-) FET bezeichnet. Auf der anderen
Seite stehen die FET, bei denen die Raumladungszone auch ohne angelegte Spannung
UG den Ladungsträgertransport unterbindet. In ihnen wird überUG die Ausdehnung
der Verarmungszone verringert und so ein Transportkanal geöffnet. Dieser Typ wird
Anreicherungstyp- (Accumulation-Mode-/Normally-Off-) FET genannt.
Die Strom–Spannungs-Kennlinien ISD–UG (Transferkennlinien) bei konstanter

SpannungUSD zwischen Source und Drain gliedern sich in MOSFET in drei Bereiche:
Den Sperrbereich unterhalb einer Schwellspannung UT, in dem nur ein Leckstrom
fließt, einen Sättigungsbereich, in dem der Sättigungsstrom ISD,sat erreicht wird, und
den Bereich dazwischen. Am Beginn des Letzteren gibt es einen Bereich linearer
Abhängigkeit von ISD und UG, der für die vorliegende Arbeit von besonderem In-
teresse ist, da über den dort fließenden Strom die Ladungsträgerbeweglichkeit µ im
halbleitenden Transportkanal berechnet werden kann. Der Strom im linearen Bereich
(USD ≪ (UG −UT)) wird näherungsweise durch

ISD ≃ µ
COx
L2
(UG −UT)USD (2.16)

beschrieben,wobei L die Länge des gesteuerten Transportkanals undCOx dieKapazität
der in diesem Bereich vorhandenen Oxidschicht darstellen. Die Transkonduktanz,
also der Anstieg der I–U-Kurve, ist im linearen Bereich durch

дm =
∂ISD
∂UG
∣
USD=const.

= µCOx
L2
USD (2.17)
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gegeben, woraus sich mit bekannten COx und L dann die Ladungsträgermobilität
µ errechnen lässt. Sie wird der Bestimmungsmethode wegen auch als Feldeffekt-
Beweglichkeit bezeichnet. Auf diesemWeg bestimmte µ-Werte liegen immer unter
den in Gl. 2.9 definierten Drift-Mobilitäten, da in der Herleitung von Gl. 2.17 außer
Acht gelassen wurde, dass die Ladungsträgermobilität auch vom elektrischen Feld
selbst abhängt (µ(E)). [98]
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3
Probenzüchtung

Zur Herstellung aller in dieser Arbeit behandelten Proben wurde die gepulste La-
serablation (PLD) angewendet. Die Grundlagen dieser zur Klasse der physikalischen
Gasphasenabscheidung (PVD) gehörenden Methode sind ausführlich von Chri-
sey & Hubler [195] zusammengetragen, viele spezifische Anwendungsfälle sammelt
Eason [196] im Nachfolgewerk.
Grundsätzlich wird bei diesem Verfahren unter Vakuum eine Feststoffquelle

(Target) mit einem hochenergetischen, gepulsten Laserstrahl beschossen. Unter den
Voraussetzungen, dass sich die Wellenlänge λ des Laserlichtes nicht im Transpa-
renzbereich des abzutragenden Quellmaterials befindet und dass die eingestrahlte
Leistung mindestens 108W/cm2 erreicht, verursacht der Energieeintrag durch den
Laser ein Aufschmelzen und Verdampfen von Material an der Oberfläche des Targets.
Gleichzeitig werden die Partikel in der entstehenden Dampfwolke durch den Laser
zusätzlich angeregt, wodurch sich eine keulenförmigen Plasmawolke ausbildet. Die
eigentliche Probe wächst je nach genauem PLD-Aufbau durch Adsorption eines
Teiles des ablatierten Materials an oder durch Kondensation auf einem in der Nähe
dieser Plasmakeule angebotenen, geeigneten Substrat. Die Positionierung von Substrat
und Plasmakeule zueinander beeinflusst dabei entscheidend die Homogenität der
abgeschiedenen Proben.
Das Verfahren eignet sich mit der Verwendung keramischer Targets insbesondere

für die Herstellung oxidischer Verbindungen. Weiterhin zeigt es sich bei der Inkorpo-
ration von Dotanden sehr flexibel, da die stöchiometrische Zusammensetzung der
Targets oft analog in die aus ihnen hergestellten Proben übertragen wird. Gerade
gegenüber chemischen Syntheseverfahren zeichnet sich PLD auch dadurch aus, dass
verschiedene dort inkompatible Materialien zu Heterostrukturen kombiniert werden
können.
Als schwierig haben sich bei PLD-Prozessen folgende Punkte erwiesen:
• Trotz Verwendung mehrerer Targets ist die Herstellung von in Wachstumsrich-
tung homogenen Übergängen zweier Materialien ineinander kaum möglich,
da meist nur eines der Targets gleichzeitig ablatiert werden kann.

• Die Skalierbarkeit ist nur bei im Vergleich zum Labormaßstab stark erhöh-
tem technischen Aufwand überhaupt gegeben, [197–199] wobei auch dann die
Anwendbarkeit momentan maximal auf 5′′-Substrate beschränkt bleibt.
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Tabelle 3.1:Aufstellung der
für die Präparation der ge-
nutzten PLD-Targets verwen-
deten Materialien.

Element(e) chem. Verbindung Reinheit Hersteller
in der Probe im Target [%]
ZnO ZnO 99,999 [201]
Al Al2O3 99,99 [201]
P P2O5 99,99 [201]
Ga Ga2O3 99,999 [202]

• Die Reinheit der Targets ist beschränkt, da selbst unter Verwendung hochreiner
Ausgangsstoffe zu ihrer Herstellung mit Verunreinigungen durch Elemente zu
rechnen ist, aus denen die bei der Präparation genutzten Geräte (Kugelmühlen,
Pressen, Sinteröfen) bestehen.

• Es ist zu beobachten, dass sich Droplets bilden, deren Ursprünge bei Rahm [200]

näher erläutert werden.

Die ersten beiden Probleme spielen für die vorliegende Arbeit keine Rolle und
das dritte muss gegebenenfalls bei Betrachtungen zur Reinheit und Dotierung der
Züchtungsprodukte berücksichtigt werden. Durch geeignete Präparation der Proben
für die elektrische Charakterisierung können Probleme durch Droplets umgangen
werden (siehe Kap. 5).
Die Targets wurden aus hoch- und höchstreinen Pulvern verschiedener Hersteller

(siehe Tab. 3.1) durch Mischen, Pressen und anschließendes 12-stündiges Sintern bei
1150 ○C gewonnen. Die Präparation oblag in allen Fällen Gabriele Ramm.
Als Laser wird bei allen besprochenen PLD-Verfahren ein Lambda Physik LPX

305KrF-Excimer-Lasermit einer Emissionswellenlänge imUV-Bereich (λ = 248 nm)
und einer Laserpulsdauer von 25 ns benutzt. Die folgenden beiden Abschnitte be-
schreiben die zur Herstellung von ZnO-Nanodrähten und -Dünnschichten verwen-
deten PLD-Prozesse genauer.

3.1 Nanodrahtzüchtung

Die Züchtung der ZnO-Nanodrähte wurde in einem Niedervakuumprozess in einer
speziell dafür konstruierten PLD-Kammer durchgeführt (Abb. 3.1). Diese besteht aus
einem T-Rohr aus Quarzglas, über dessen Enden sowohl die Prozessgase, der UV-
Laserstrahl als auch die Target(s) eingeleitet beziehungsweise eingekoppelt werden.
Das Substrat, auf dem dieNanodrähte wachsen, liegt dabei auf einerKeramikunterlage
und ist etwas unterhalb der Hauptachse der Plasmakeule platziert. Die die Züchtung
beeinflussenden Parameter und ihre typischen Variationsbereiche sind in Tab. 3.2
aufgestellt. [200]
Die Größe der Substratefläche lag für alle der in dieser Arbeit behandelten Pro-

ben bei 10×10mm2. Es kamen sowohl (112̄0)-orientierter Saphir (a-orientiertes
Al2O3) von CrysTec [203] als auch auf Al2O3 abgeschiedene ZnO-Dünnschichten als
Substratmaterial zum Einsatz, wobei die ZnO-Nanodrähte in beiden Fällen parallel
zur Substratnormalen wachsen. Auf die Herstellung der ZnO-Dünnschichten wird
in Abschnitt 3.2 eingegangen.
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TargetsteuerungGaseinlass
( / / )Ar O N2 2 Mehrfach-Target-Halter

Substrat
Plasmakeule

UV-Linse

UV-Fenster

UV-Laser

Gasfluss

Heizelemente

Quarzglas-T-Rohr

Target(s)

Vakuumpumpe
und Druckregelung

thermische Isolation

Keramikunterlage

Abbildung 3.1: Schematische Aufsicht auf die Niedervakuum-PLD-Kammer.

Tabelle 3.2:Aufstellung der
veränderlichen Züchtungspa-
rameter des Niedervakuum-
PLD-Prozesses mitsamt den
üblichen Variationsbereichen.
Die Steuerung der Substrat-
temperatur erfolgt indirekt
über die Variation der Heiz-
leistung.

Parameter Variationsbereich
Hintergrundgas-Typ Ar oder Ar/O2-Gemisch
Hintergrundgas-Druck 10−200 mbar
Hintergrundgas-Durchfluss 10−500 sccm
Heizerleistung 150−360W
Substrat-Temperatur 400−950 ○C
Target–Substrat-Abstand 1−6 cm
Laserpuls-Energie 350−650 mJ
Laserpuls-Anzahl 500−36 000
Laserpuls-Wiederholfrequenz 1−20 Hz

Im Gegensatz zur bei der Dünnfilmabscheidung üblichen parallelen Orientierung
von Substratnormale undHauptachse derPlasmakeule bilden diese imNiedervakuum-
Prozess einen rechtenWinkel. Da die Substrate nicht in ihrerEbene rotieren, entstehen
bei den verwendeten Target–Substrat-Abständen zwangsläufig lateral inhomogene
Proben. Für die grundsätzliche Untersuchung des Nanostrukturwachstums hat sich
dies als Vorzug erwiesen, ermöglicht es doch in einem einzigen PLD-Durchlauf
Nanostrukturen für einen ganzen Bereich an Plasmadichten gleichzeitig zu erzeugen.
Für das Wachstum von Nanodrähten bedeutet diese Inhomogenität jedoch in den
meisten Fällen, dass nur auf einem Teil des Substrates Nanodrähte aufwachsen und
dass die Züchtung großflächiger und lateral homogener Nanodraht-Bereiche sehr
anspruchsvoll ist.
Für eine weiterführende Darstellung der Nanodraht-Züchtung, insbesondere

zum Wachstumsmechanismus und dem Einfluss der Züchtungsparameter, sei auf
andere Arbeiten aus der Arbeitsgruppe Halbleiterphysik der Universität Leipzig
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verwiesen. [43,50,204] Alle in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden von Andreas
Rahm, Bingqiang Cao und Martin Lange synthetisiert – inklusive der teilweise
eingesetzten und im folgenden Abschnitt beschriebenen Pufferschichten.

3.2 Dünnfilmabscheidung
Neben Saphir-Substraten kamen für dieHerstellung derZnO-Nanodrähte auchSaphir-
Substrate mit bereits darauf abgeschiedenen ZnO-Dünnfilmen zum Einsatz. Diese
Dünnfilme wurden mittels PLD bei deutlich geringeren Drücken in einer anderen
Geometrie als die ZnO-Nanodrähte gezüchtet und haben folgende Funktionen:

1. Die Verwendung einer ZnO-Pufferschicht ermöglicht es, die laterale Dichte
der Nanodrähte auf dem Substrat zu modifizieren. Damit ist es insbesondere
möglich, letztere derart abzusenken, dass auf den Nanodraht-Wachstumsschritt
weitere folgen können – etwa zur Erzeugung von Nanodraht-umhüllenden
Quantengraben-Strukturen [49] und Bragg-Spiegeln [48], ohne dass es zu Abschat-
tungseffekten kommt.

2. Eine Pufferschicht kann die Eindiffusion von Aluminium aus den verwendeten
Saphir-Substraten in die gezüchteten Halbleiterstrukturen dämpfen (ZnO-
Dünnschichten) oder unterbinden (MgO-Dünnschichten). [22]

3. Intrinsisch oderGallium-dotierte n-leitende ZnO-Dünnfilme dienen als elektri-
scher Kontakt, wenn es gilt, darauf gewachsene Nanodraht-Ensembles komplett
kontaktieren zu können.

Die Abscheidung von ZnO-Dünnschichten in den genutzten Anlagen ist aus-
führlich in früheren Arbeiten [19,24,205] dokumentiert und soll hier nur grob skizziert

Steuerung
(Target-Bewegung)

Substrat (senkrecht)

Plasmakeule

UV-Linse

UV-Fenster

UV-Laser

Heizelemente
(ober- und unterhalb der Probe)

Target(s)

Steuerung
(Target-Wechsel

und -Rotation)
Mehrfach-Target-Halter

Substrathalter-Schiene

Stahlkammer
(Vakuumpumpe am Boden)

Gaseinlass
( / / )Ar O N2 2

Substrathalter

Abbildung 3.2: Schematische Aufsicht auf eine zur Dünnfilmabscheidung genutzte
PLD-Kammer.
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Tabelle 3.3: PLD-Wachstumspara-
meter der in dieser Arbeit verwen-
deten ZnO-Dünnfilme. Auch hier
geschieht die Steuerung der Substrat-
temperatur indirekt über die Variati-
on der Heizleistung.

Parameter Variationsbereich
Hintergrundgas-Typ O2
Hintergrundgas-Druck 0,01−0,05 mbar
Heizerleistung 250−380W
Substrat-Temperatur 600−740 ○C
Laserpuls-Energie 600 mJ
Laserpuls-Anzahl 5000−13 000
Laserpuls-Wiederholfrequenz 5−15 Hz

werden. Es kamen PLD-Kammernwie in Abb. 3.2 schematisch dargestellt zumEinsatz.
In diesen PLD-Kammern sind Substratnormale und Hauptachse der Plasmakeulen
parallel zueinander ausgerichtet, was in sehr homogenen Dünnschichten resultiert.
Die typischen Wachstumsparameter der in dieser Arbeit genutzten Dünnschichten
sind in Tab. 3.3 verzeichnet.
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4
Charakterisierungstechniken

Die auf die behandelten Nanodrähte angewandten Charakterisierungsmethoden
werden im Folgenden kurz beschrieben. Sie lassen sich in zwei Gruppen unterteilen.
Die Erste umfasst Methoden zur grundlegenden strukturellen Charakterisierung
(Abschnitt 4.1). Die Zweite umfasst Methoden zur Bestimmung der elektrischen
Eigenschaften der Nanodrähte (Abschnitt 4.2).

4.1 Strukturelle Eigenschaften

Zur Untersuchung der elektrischen Eigenschaften von Nanodrähten werden Infor-
mationen zu verschiedenen strukturellen Eigenschaften der Nanodrähte und der ver-
wendeten elektrischen Kontakte benötigt. Dazu zählen einerseits deren geometrische
Dimensionen und andererseits deren chemische Zusammensetzung. Neben optischer
Mikroskopie kamen diverse Rasterelektronen- und -sondenmethoden zum Einsatz.

4.1.1 Rasterelektronenmikroskopie

Für die genauere geometrische Analyse der behandelten Nanodrähte wurden Raster-
elektronenmikroskope (SEM) eingesetzt, deren Ursprung in Arbeiten von Knoll &
Ruska [206] und von von Ardenne [207,208] liegt. Grundsätzlich werden im SEM unter
Hochvakuum freie Elektronen erzeugt, mit einer SpannungUB beschleunigt und über
ein Elektronenlinsensystem zu einem Elektronenstrahl mit einem Strahldurchmesser
von wenigen nm kollimiert. Dieser wird wiederum über weitere Linsen über die
Probenoberfläche gesteuert. Die e−-Erzeugung geschieht dabei über Feldemission aus
einer sehr feinen Metallspitze (Novalab 200) beziehungsweise überThermoemission
aus einer Wolfram-Kathode (CS44), die Beschleunigung mit Spannungen zwischen
0,5 kV und 30 kV. Die nach dem Auftreffen des Elektronenstrahls entstehenden
Sekundär- und Rückstreuelektronen und charakteristischen Röntgenquanten werden
über verschiedene Detektoren für jeden Rasterpunkt registriert und rechnergestützt
ausgewertet. Für tiefergehende Informationen zu Entwicklung und aktuellem Stand
im SEM-Bereich sei auf Standardwerke [209–213] verwiesen.
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Steuerungssystem
(Strahlen/Halter) Computer

Probe
x y z– – – –

Probenpositionierhalter
φ θ

Elektronen-
säule Elektronen-

quelle [ ]e–

Elektronen-
linsen-
systemIonenquelle [ ]Ga+

Ionen-
säule

Elektronenstrahl

α

Detektoren

Ionenstrahl

Ionenlinsensystem

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung eines kombinierten SEM/SIM-Gerätes. Der
Winkel α zwischen Elektronen- und Ionensäule beträgt im verwendeten Novalab 200 52○,
die Probenpositionierung erfolgt über Schrittmotoren. Abgesehen von Steuerungssystem und
Computer arbeiten alle Komponenten in einer Hochvakuumkammer.

Es kam primär ein Doppelstrahlmikroskop (DBM) des Typs Novalab 200 der
Firma FEI Company [214] zum Einsatz, in dem das SEM mit einem Rasterionenmi-
kroskop (SIM) kombiniert ist. Für schnelle Überblicksmessungen wurde zudem ein
CS44 der Firma CamScan Electron Optics [215] eingesetzt. Abbildung 4.1 zeigt
schematisch den Aufbau des Doppelstrahlmikroskopes. Dieser Aufbau gilt abgesehen
von der Ionensäule auch für das CS44. Letzterem fehlen zudem die Möglichkeit, die
Proben in-situ bis zu 60○ gegenüber dem Elektronenstrahl zu verkippen sowie der
für Höchstauflösungen benötigte zweite Detektor in der Elektronenlinse.
Topographische Informationen zur untersuchten Probe werden primär aus Se-

kundärelektronen gewonnen. Letztere entstehen durch Anregungs- und Ionisations-
prozesse der Probenatome. Aufgrund ihrer geringen Energie tragen nur die obersten
Probenschichten zumMesssignal bei.
Durch direkte Kollisionen mit Atomkernen des Probenmaterials rückgestreu-

te Elektronen werden vorrangig zur Gewinnung von Materialkontrasten genutzt,
wobei sich die Intensität proportional zu

√
Z mit Z der Kernladungszahl verhält.

Die Möglichkeit, aus der Winkelabhängigkeit der rückgestreuten Elektronen einen
Topographiekontrast zu gewinnen, wird kaum genutzt. Das liegt in deren höherer
Energie begründet, die es ihnen erlaubt, auch aus tieferen Probenschichten zum
Detektor zu gelangen, wodurch schlussendlich das laterale Auflösungsvermögen im
Vergleich zu Sekundärelektronen geringer ist.

4.1.2 Energiedispersive Röntgenspektroskopie

Die chemische Zusammensetzung von Proben lässt sich ebenfalls im SEM bestimmen.
Dazu wird mit einem EDX-Detektor [216] die generierte charakteristische Röntgen-
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strahlung energetisch aufgeschlüsselt analysiert. [217] Detektiert wird dabei ein durch
Bremsstrahlung überlagertes Röntgenspektrum,das aus den charakteristischen Linien
der in der Probe enthaltenen Elemente besteht. Aus den gewonnenen Intensitäten
dieser Linien kann das Mengenverhältnis der enthaltenen Elemente untereinander
bestimmt werden, wobei die Nachweisgrenze bei ca. 0,1 % liegt. Bedingt durch die
Absorption im Detektorfenster und die abnehmende Fluoreszenzausbeute ist die
Nachweisempfindlichkeit für leichte Elemente mit Z ≲ 11 jedoch eingeschränkt.

4.1.3 Rasterionenmikroskopie und Ionenstrahlbearbeitung

Analog zum SEM können auch beschleunigte Ionen zur Untersuchung von Proben
verwendet werden (SIM). [218,219] SIM-Ergebnisse sind denen von SEM durchaus
ähnlich, da auch hier die generierten Sekundärelektronen analysiert werden. [220]
Genauere Analysen zur Interpretation der Messdaten im Vergleich zum SEM lie-
fern Suzuki et al. [221]
In der Ionensäule des oben genannten Mikroskopes kommen Ga+-Ionen als

fokussierter Ionenstrahl (FIB) zum Einsatz. Die erreichbare Ortsauflösung ist im
genutzten Gerät im Vergleich zum SEM-Teil geringer, grundsätzlich sind jedoch auch
mit SIM Ortsauflösungen bis hinab zu 5 nm erreichbar. [222]
Der primäre Einsatzzweck des SIM liegt jedoch in der nanoskopischen Proben-

manipulation. Bei hinreichend hohen FIB-Beschleunigungsspannungen und -Strahl-
strömen wird die Probenoberfläche durch die auftreffenden Ga+-Ionen abgetragen.
Dies ermöglicht es insbesondere, Querschnitte in Proben für Analysen freizulegen.
Die unter 52○ angeordnete SEM-Säule erlaubt dabei die in-situ Kontrolle des Präpara-
tionsfortschrittes.

4.1.4 Rastersondenmikroskopie

Eine zweite Gruppe hochsensitiver Methoden zur Strukturaufklärung stellen Ras-
tersondenmethoden (SPM) dar, die auf Pionierarbeiten von Binning et al. zu
Rastertunnelmikroskopie (STM) [223] und Rasterkraftmikroskopie (SFM/ AFM) [224]
zurück gehen. Allen SPM-Methoden ist gemein, dass eine Sonde/Testspitze mittels
Piezoaktuatoren über eine Oberfläche geführt wird. Der typische Aufbau eines SFM
ist in Abb. 4.2 skizziert.
Je nach genauer Variante werden der Sondenabstand zur Probenoberfläche zwi-

schen 0 und einigen 10 nm gewählt und unterschiedliche Signale und Kräfte aus-
gewertet beziehungsweise detektiert. Für eine kompakte Darstellung der zwischen
Sonde und Probenoberfläche ablaufenden Interaktionen sei beispielsweise auf Meyer
et al. [225] verwiesen. Einen Überblick über die stetig wachsende Zahl von SPM-
Methoden geben unter anderem Bhushan [226,227] und Kalinin & Gruverman. [228]
Zum Einsatz kam in der vorliegenden Arbeit ein Gerät der Firma Veeco (Di-

mension 3100/NanoScope IV [229]) unter Umgebungsbedingungen. Zur reinen Struk-
turaufklärung wurde die Topographie im dynamischenModusmit intermittierendem
Kontakt bestimmt. Dabei wird ein extern zum Schwingen nahe der Resonanzfrequenz
angeregter Cantilever mit zur Probe zeigender Spitze über die Probenoberfläche
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elektronik
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Computer
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diode
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B

C
D

Spitze
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskopes (SFM). Die Verbie-
gung des Cantilevers wird über die Auslenkung eines auf der Cantileverrückseite reflektierten
Laserstrahles auf einer 4-Quadranten-Photodiode bestimmt. Andere Detektionsverfahren
kommen nur noch selten, beispielsweise bei Tieftemperatur-geeigneten Geräten, zum Einsatz.
Schrittmotoren werden für die Grob- und piezoaktive Kristalle für die Feinpositionierung
in allen drei Dimensionen genutzt. x–y-Piezo und z-Piezo können dabei je nach Hersteller
kombiniert (Röhrenscanner) oder auf Scankopf und Probenhalter aufgeteilt (Flexure-Scanner,
grau) sein.

gerastert. Zur Steuerung der z-Achse wird die Dämpfung der Schwingungsamplitude
genutzt, indem ihr Absinken bei der Annäherung unter einen vorgewählten Schwell-
wert verhindert wird. Als Cantilever wurden die Typen RTESP [230] oder NCHR [231]
benutzt. Die Auswertung erfolgte über die quelloffene Software Gwyddion. [232]

4.2 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Parameter wurden in der vorliegenden Arbeit durch Aufnahme und
Auswertung von Strom–Spannungs-Kennlinien (I–U-Kennlinien) bestimmt.

4.2.1 Makroskopische Messverfahren

Makroskopische I–U-Messungen wurden mit den Präzisionsmessgeräten Agilent
Precision Semiconductor Parameter Analyzer 4156C/4155C [233] durchgeführt,
die sowohl die nötigen Spannungen bereitstellen als auch die entsprechenden Ströme
messen. Die Nachweisgrenze liegt hierbei bei 10−13 A.
Je nach Probenbeschaffenheit wurde daran zur Kontaktierung entweder ein halb-

automatischer Waferprober (Süss MicroTec PA 200 [234]) oder eine Testbox mit
Stecksockel (Agilent Test Fixture 16442A [233]) angeschlossen. Die Steuerung der
Messgeräte und die Messdatenkonvertierung geschah computergesteuert mitMat-
Lab [235]-Skripten von Holger vonWenckstern und Matthias Brandt.
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4.2.2 Nanoskopische Messverfahren

Örtlich sehr hoch aufgelöst lassen sich elektrische Messungen mit speziellen SPM-
Modi durchführen. Für I–U-Messungen gibt es verschiedene Bezeichnungen (C-
AFM/CS-AFM/I-AFM), durchgeführt werden sie über einen um einen hochemp-
findlichen Strom-Verstärker (Nachweisgrenze ∼ 5 pA) ergänzten SPM-Aufbau (siehe
Abb. 4.3). Die Spannung wird hierbei zwischen Cantilever und Probenteller angelegt.
Als elektrisch leitende Cantilever kamen sowohl Au/Cr [236]-, Pt/Ir/Cr [237]- und

Pt/Ti [238]-beschichtete als auch komplett aus Wolfram hergestellte [239] zur Anwen-
dung. Um sicherzustellen, dass der Kontakt zwischen Proben(unter)seite und Pro-
benteller hinreichend leitfähig ist, wurden die Proben mittels Leitsilber fixiert. Vor
den eigentlichen Messungen wird das Verstärkermodul jeweils an Widerständen mit
0,1; 1 und 10MΩ geprüft und gegebenenfalls nachjustiert.
Grundsätzlich wäre eine Beeinflussung der Messung durch vom Licht der La-

serdiode (λ ∼ 680 nm) zusätzlich generierte Ladungsträger möglich. Bei den zu
untersuchenden ZnO-Materialien ist jedoch aufgrund deren großer Bandlücke davon
auszugehen,dass diese systematische Störung für die vorliegendeArbeit vernachlässigt
werden kann.

A

V

Cantilever und Spitze
leitfähig bzw.

leitfähig beschichtet

Regel-
elektronik

Probe

x -
Piezo
–y-/z

Abbildung 4.3: Schematische Darstellung eines I-AFM fähigen SFM. Zusätzlich zum in
Abb. 4.2 gezeigten Aufbau können Gleich- und Wechselspannungen zwischen Cantilever
und Probenteller angelegt und resultierende Ströme gemessen werden. Der zur Detektion der
Ströme bis hinab in den niedrigen pA-Bereich genutzte Verstärker wird als kleines Modul am
Scankopf befestigt. Dadurch beträgt die Kabellänge von Spitze zu Verstärker weniger als 5 cm.

4.3 Elektrolumineszenz
ZurDetektion von Elektrolumineszenz (EL) wurden geeignet kontaktierte Probenmit
gepulstenGleichspannungen vonmaximal±25 V angeregt. Neben einerKühlung über
ein Peltier-Element wurde zur Vorbeugung von Erwärmungeffekten in den Proben
die Einschaltdauer auf 1⁄10 der Messzeit begrenzt. Zur Detektion wurden ein Jobin
Yvon HR320Monochromator mit 150-Striche/mm-Beugungsgitter in Verbindung
mit einer rückseitenbeleuchteten, stickstoffgekühlten CCD-Kamera eingesetzt. Die EL-
Messungen wurden von ChristianCzekalla,Heiko Frenzel undAndreasKraus
realisiert.
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5
Probenpräparation

Im Folgenden werden die Methoden zur Präparation von Nanodrähten für die
Messung elektrischer Eigenschaften beschrieben. Als Ausgangspunkt werden mit
Nanodraht-Ensembles versehene Substrate vorausgesetzt, deren Herstellung in Kap. 3
beschrieben ist.
Es sind grundsätzlich zwei Herangehensweisen bei den Messungen zu unter-

scheiden: Einerseits solche, bei denen versucht wird, die auf dem Substrat stehenden
Nanodrähte direkt zu charakterisieren. Diese sind besonders dahingehend von In-
teresse, als mit ihnen die Eigenschaften ganzer Nanodraht-Ensemble, die für spätere
Anwendungen interessant erscheinen, bestimmt werden. Die Präparation solcher
Proben behandelt Abschnitt 5.1.
Für das tiefere physikalische Verständnis ihrer elektrischen Eigenschaften sind

andererseits Messungen an einzelnen Nanodrähten unerlässlich, insbesondere, da
einige Messverfahren wie 4-Punkt-Messungen und fortgeschrittene Rastersonden-
techniken nur so einsetzbar sind. Dafür nutzbare Präparationsmethoden werden in
Abschnitt 5.2 beschrieben.
In den Abschnitten 5.3 und 5.5 werdenMetallisierung und das thermische Aushei-

len dargestellt – Präparationsschritte, die bei beiden Herangehensweisen zum Einsatz
kommen können.

5.1 Nanodraht-Ensembles
Messungen an Nanodraht-Ensembles sind mittels nanoskopischer und makroskopi-
scher Techniken (siehe Abschnitte 4.2.2 und 4.2.1) durchführbar. Dabei ist der direkte
Einsatz von I-AFM denkbar (siehe Abschnitt 6.3). Zur Stabilisierung der Nanodrähte
und zur Verhinderung alternativer, metallischer Leitungspfade, die bei direkter An-
wendung gängiger Metallisierungsverfahren entstehen würden, ist es geboten, die
Räume zwischen den Nanodrähten zu verfüllen. Das potentielle Füllmaterial muss
dabei neben seiner Eigenschaft als Isolator noch folgende Anforderungen erfüllen:

• Sein Transparenzbereich sollte mindestens den gleichen sichtbaren und an-
grenzenden UV-Wellenlängenbereich überspannen, in dem die eingesetzten
ZnO-Nanodrähte selbst transparent sind und in dem deren Bandkante liegt.
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• Es sollte möglichst preiswert, langzeitstabil und einfach zwischen die Nano-
drähte einzubringen sein.

Der erste Punkt gilt dabei für alle potentiellen Anwendungsgebiete, bei denen
die Transparenz von ZnO beziehungsweise von ZnO-Verbindungen wie MgxZn1−xO
und CdxZn1−xO im Vordergrund steht – beispielsweise als TCO – und für solche,
bei denen die optische Emission aus dem Zinkoxid nicht behindert werden darf.
Die zweite Forderung ist für den Labormaßstab von nachrangiger Bedeutung, für
potentielle Anwendungen jedoch unabdingbar.
Typische Kandidaten sind mittels plasmaunterstützter chemischer Gasphasenab-

scheidung (PECVD) aufgebrachtes SiOx oder die auch in industriellen Prozessen oft
aufgeschleudertenMaterialienCyclotene [240] undDurimide. [241]Alle diese scheiden
jedoch aus unterschiedlichen Gründen aus.
PECVD-SiOx ist einerseits im Bandkantenbereich des ZnO nicht mehr transpa-

rent. [242] Andererseits hat es den Nachteil, dass es sich mit üblichen Plasmaätzverfah-
ren (abgesehen von reaktivem Ionenätzen) kaum abtragen lässt, sich die im Deposi-
tionsprozess mit eingehüllten Nanodraht-Spitzen so also nicht wieder freilegen lassen.
Cyclotene und Durimide wurden für ähnliche Aufgabenstellungen schon an-

gewandt [243], aber auch sie sind im Spektralbereich unter 400 nm nur noch begrenzt
transparent. Im Fall von Cyclotene würde zusätzlich die Biokompatibilität des
Gesamtsystems kompromittiert, was für Experimente im Labormaßstab unwichtig
erscheint, in industriellen Anwendungen aber aufwendige Verkapselungsmaßnahmen
nach sich ziehen würde.
Für das Verfüllen der Nanodraht-Zwischenräume wurde daraufhin Polystyren

(polymerisiertes Styren (C8H8)n, PS) gewählt, da dieses sehr einfach strukturierte
Polymer (Abb. 5.1) alle der oben gestellten Anforderungen erfüllt. Es wurde auch
schon vereinzelt in anderen Arbeiten mit ähnlichen Zielsetzungen verwendet. [182,183]
Yan&Harnish [244] haben gezeigt, dass sich als Feststoff vorliegendes langkettiges

Polystyren sehr gut eignet, um – in einer Konzentration von 20−60mg/ml in Toluol
(C7H8) gelöst – auf Halbleiteroberflächen aufgeschleudert zu werden. Langkettig
bedeutet in diesem Fall, dass die PS-Moleküle ein mittleres MolekulargewichtMwim
Bereich von (1,4−2,1)×106 u aufweisen. Statt durch eine thermische Ausheizphase
wird die Vernetzung der Moleküle über Bestrahlung mit UV-Licht mit Wellenlängen
λ < 280 nm herbeigeführt. Für die Beschreibung der im Ausheilprozess stattfinden-
den Vorgänge sei der Leser auf obige Originalarbeit verwiesen.
In der vorliegenden Arbeit wurden Polystyrene von PSS Polymer Standards

Servicemit Molekulargewichten vonMw = 1,43×106 u; 1,76×106 u und 2,0×106 u
verwendet. [245] Zum Aufschleudern kommen Geräte von Süss (SM 120) [246] und

(a)

C C

H H

H

n (b)

CH2

(c)

CH3 Abbildung 5.1: Chemische Strukturfor-
meln von Polystyren (C8H8)n (a), dem zu-
gehörigen Monomer Styren C8H8 (b) und
dem Lösungsmittel Toluol C7H8 (c).
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.2: Prozessierungsschritte zur
Einbettung von Nanodraht-Ensembles in Po-
lystyren: (a) Leeres Saphir-Substrat, (b) PLD-
Wachstum der ZnO-Grundschicht, (c) Auf-
bringen von Seitenkontakten, (d) PLD-
Wachstum der ZnO-Nanodrähte, (e) Ver-
füllen der Nanodraht-Zwischenräume mit
PS-Schicht mitsamt anschließendem Aus-
heilen unter UV-Licht, (f) RF-Plasmaätzen
zum Freilegen der Nanodraht-Spitzen und
(g) Aufbringen der Oberkontakte.(g)
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Laurell (WS-400-6NPP/LITE) [247] zum Einsatz. Für das Ausheilen wurde eine
Deuteriumlampe der Firma LOT (ND300) [248] über eine Dauer von 60min eingesetzt.
Sind die Spitzen der eingebetteten Nanodrähte komplett in der Polystyren-Schicht

eingeschlossen, so wird danach wie bereits angedeutet noch ein Ätzschritt benötigt,
um die Spitzen für den abschließenden Metallisierungsprozess (siehe Abschnitt 5.3)
wieder frei zu legen. Durchgeführt wird er in einer RF-Plasma-Verascher Harrick
PDC-3XG. [249] Als Prozessgas wird hierbei Luft bei Arbeitsdrücken im Bereich von
pLuft = 0,2−0,5mbar genutzt.
Der komplette Ablauf der Herstellung einer Probe zur Bestimmung der elektri-

schen Eigenschaften von Nanodraht-Ensembles ist in Abb. 5.2 schematisch dargestellt
– inklusive der in Kap. 3 beschriebenen PLD-Züchtungsschritte und zweier Metallisie-
rungsschritte (siehe Abschnitt 5.3).

5.2 Einzelne Nanodrähte

Die Präparation von Proben zur genauen Charakterisierung einzelner Nanodrähte
untergliedert sich in zwei Hauptschritte. Begonnen wird sie mit einem Schritt zur
Vereinzelung (Abschnitt 5.2.1), gefolgt von einem Schritt zur Festlegung dermikrosko-
pischen elektrischen Kontakte. Hierfür werden wiederum zwei grundverschiedene
Methoden beschrieben: Die der strahlgestützten Deposition (Abschnitt 5.2.2) und
die der Elektronenstrahllithographie (Abschnitt 5.2.3).
Die Kontaktierung vereinzelter Nanodrähte mit Tropfen von Quecksilber oder

von Gallium–Indium-Legierung wurde wegen der Inkompatibilität zu eingesetzten
Messaufbauten ausgeschlossen.

5.2.1 Nanodraht-Vereinzelung

Die Vereinzelung der Nanodrähte wird auf zwei einfachen Wegen durchgeführt –
einerseits die Ablösung im Ultraschallbad und andererseits die direkte „Ernte“ mit
Papier. Technisch aufwändige Methoden wie etwa die von Mølhave beschriebenen
Nanopinzetten [250] wurden wegen des zu erwartenden geringen Probendurchsatzes
und monetären Aufwandes nicht verfolgt.
Als Substrat für die vereinzelten Nanodrähte wurde in Zusammenarbeit mit dem

Zentrum fürMikrotechnologien an der TechnischenUniversität Chemnitz
ein Wafer mit makroskopischen Kontaktstrukturen hergestellt. Die aus ihm gesägten,
3×4mm2 großen Chips und ihr Aufbau sind in Abb. 5.3 schematisch dargestellt.
Das verwendete Silicium ist hoch n-dotiert (ρ < 5×10−3 Ωcm). Die definierte SiOx-
Schicht und der Kontakt an der Unterseite erlauben es, das Substrat selbst als Gate
eines Feldeffekttransistor-Aufbaues (FET) für auf dem Substrat liegende Nanodrähte
zu nutzen. Diese Anordnung wird auch als ‚global back gate‘ bezeichnet. Die Kon-
taktstrukturen sind derart gestaltet, dass sowohl eine makroskopische Kontaktierung
durchführbar ist als auch dass die mittels mikroskopischer Techniken zu überbrücken-
de Kontaktstrecke zwischen Nanodrähten und vorgefertigten Kontaktstrukturen
maximal einige zehn µm beträgt.

36



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

5 Probenpräparation

(b)

Material Dicke

AuMaske 200 nm
CrMaske 20 nm
SiOx 100 nm
Si 0.5 mm
Cr 20 nm
Au 200 nm(a)

Abbildung 5.3:SchematischeDarstellung des n-Typ Si/SiOx-Substrates zur elektrischenCha-
rakterisierung von Nanodrähten. (a) Zeigt die Struktur der 4×3 mm2 großen Wafer-Chips
mit den vorgefertigten Nutzkontakten. Die Marker für EBL-Prozessierung und Orientierung
auf der Probe sind nicht dargestellt. Die roten Kreisemarkieren die beiden Kreuzungsbereiche,
in denen die Kontakte zusammengeführt sind. Der vertikale Aufbau des Wafers ist in (b)
dargestellt.

Vereinzelung im Ultraschallbad. Hierbei wird die Probe mit den Nanodrähten
nach der Züchtung in ein mit einem Lösungsmittel (Iso-Propanol) gefülltes Ultra-
schallbad gegeben. Dadurch werden Nanodrähte vomWachstumssubstrat gelöst und
verteilen sich im Lösungsmittel. Letzteres wird anschließend auf ein neues Substrat
gegeben und verdunstet. Übrig bleiben die vorher im Lösungsmittel befindlichen
Nanodrähte (Abb. 5.4a).

Vereinzelung mit Reinraumpapier. Bei diesem Verfahren wird unter einem
Stereomikroskop mit einem kleinen Stück fusselfreien Papiers (Reinraumpapier
Purus International PUREimage) über die Nanodraht-Probe gestrichen und
im überstrichenen Bereich so die Nanodrähte „abgeerntet“, da diese sich in der
Zellulosefasermatrix verfangen. Mit dem beladenen Papierstück wird dann auf das
Zielsubstrat getupft, wodurch sich Nanodrähte von Ersterem lösen und auf Letzterem
liegen bleiben (Abb. 5.4b).
Ob die Vereinzelung erfolgreich war und in welcher räumlichen Dichte Nanodräh-

te auf dem neuen Substrat vorhanden sind, wird unter einem optischemMikroskop

PLD-
gezüchtete

Probe

Substrat

Lösungsmittel

Ultraschallbad

Pipette

Tropfen

Substrat (b) Substrat

Reinraumpapier

PLD-gezüchtete Probe

Pinzette

(a)

Abbildung 5.4: Methoden zur Vereinzelung von Nanodrähten (blau): (a) Ablösen der
Nanodrähte vom Wachstumssubstrat im Ultraschallbad, Transfer einiger Tropfen des Lö-
sungsmittels mitsamt abgelösten Nanodrähten auf ein neues Substrat und abschließende
Trocknungsphase; (b) Ablösen der Nanodrähte vomWachstumssubstrat mittels Reinraumpa-
pier und direktes Platzieren der „geernteten“ Nanodrähte auf einem neuen Substrat.
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(ZEISS Axiolab) überprüft. Stärker vergrößernde Abbildungsverfahren wie SEM
wären natürlich anwendbar, wurden wegen der genügend großen Durchmesser aller
in dieser Arbeit untersuchten Nanodrähte (DND ≥ 100 nm) aber nicht benötigt.

5.2.2 Strahlinduzierte Deposition

Unter dem Begriff der strahlinduzierten Deposition sind die Verfahren der elektro-
nenstrahlinduzierten Deposition (EBID) und der ionenstrahlinduzierten Deposition
(IBID) zusammengefasst. Beide sind der Gruppe der metallorganischen Gasphasen-
abscheidung (MOCVD) zuzuordnen. Diese Verfahren kennzeichnet die Nutzung
chemischer Precursor-Verbindungen, die im MOVPE-Prozess zu den gewünschten
Verbindungen reagieren.
Der Aufbau einer solchen Anlage ist in Abb. 5.5 dargestellt. In der vorliegenden

Arbeit wurden Gasinjektionssysteme am in Abschnitt 4.1.3 beschriebenen Doppel-
strahlmikroskop genutzt. Mit ihnen werden metallorganische Precursoren als Gase
über feine Kanülen zum Arbeitsbereich der eingesetzten fokussierten Partikelstrahlen
geführt. Durch die im Bereich des Auftreffortes der Teilchen (e− bei EBID, Ga+ bei
IBID) generierten Sekundärelektronen werden die Precursoren aufgespalten und ihre
metallischen Komponenten lagern sich auf der Probenoberfläche ab. [251–253] Die zur
Verbindung von Nanodrähten und vorgefertigten Makrokontakten benötigten elektri-
schen Kontaktbahnen können so also direkt in der gewünschten Form auf die Probe
geschrieben werden (Abb. 5.6). Tabelle 5.1 fasst die zur Verfügung stehenden Metalle
und ihre Precursoren zusammen. Tabelle 5.2 gibt abschließend einen Überblick der
während der strahlinduzierten Deposition eingestellten Prozessparameter.

Steuerungssystem
(Strahlen/Halter/Gase) Computer

Probe
x y z– – – –

Probenpositionierhalter
φ θ

Elektronen-
säule Elektronen-

quelle [ ]e–

Elektronen-
linsen-
systemIonenquelle [ ]Ga+

Ionen-
säule

Elektronenstrahl

α

Detektoren
ausfahrbare

Kanüle

Ionenstrahl

Ionenlinsensystem

Gasinjektionsystem(e)
[

]
metallorganische
Verbindung(en)

Abbildung 5.5: Schematischer Aufbau eines um Gasinjektionssysteme ergänzten DBM zur
Durchführung strahlinduzierter Depositionsvorgänge (vgl. auch Abb. 4.1).
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(a) (b)

Abbildung 5.6: Schematische Darstellung des Ablaufes der Probenpräparation einzelner
Nanodrähte mittels strahlinduzierter Deposition: (a) Transfer von Nanodrähten auf das
Si/SiOx-Substrat und (b) strahlinduzierte Deposition. Bei letzterer befinden sich im komplet-
ten Arbeitsbereich der Partikelstrahlen (türkis) die Precursoren, Deposition findet jedoch nur
am Auftreffpunkt der genutzten Teilchen (e− bei EBID, Ga+ bei IBID) statt.

Tabelle 5.1: Auflistung der zur strahlinduzierten Deposition elektrischer Kontaktbahnen
verwendeten metallorganischen Precursoren.

Metall metallorganischer Precursor chemische Formel
Palladium (Pd) Palladium(II)-Hexafluoroacetylacetonat Pd(C5HF6O2)2
Platin (Pt) Methylcyclopentadienyl(trimethyl)platin(IV) C5H4CH3Pt(CH3)3
Wolfram (W) Wolframhexacarbonyl W(CO)6

Tabelle 5.2:Übersicht der Prozessparameter während der strahlgestützten Deposition für
EBID- und IBID-geschriebene Kontakte.

Parameter Depositionstyp
EBID IBID

Material Pd Pt W Pd Pt W
Beschleunigungsspannung [kV] 15−30 15−30 15−30 30 30 30
Strahlstrom [nA] 2,2−8,9 2,2−8,9 2,2−8,9 0,01 0,3 0,03
Arbeitsdruck [mbar] ∼ 10−5

5.2.3 Elektronenstrahllithographie

Elektronenstrahllithographie (EBL) wird seit über fünf Jahrzehnten genutzt und er-
reicht inzwischenminimale Strukturgrößen imBereich von 10 nm. [254]Der komplette
Ablauf zur Herstellung elektronenstrahllithographisch kontaktierter Nanodrähte ist
in Abb. 5.7 schematisch dargestellt.
Grundsätzlich wird analog zur optischen Lithographie ein spezieller Lack (resist)

auf die Probe aufgebracht, welcher dann mittels Elektronenstrahl lokal belichtet
wird. Je nach Art des Lackes wird dieser im anschließenden Entwicklungsprozess
in belichteten Gebieten entfernt (Positivlacke) oder bleibt nur in diesen Gebieten
erhalten (Negativlacke).
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(a) (b)

(c) (d)

(e) (f)

Abbildung 5.7: Schematische Darstellung des Ablaufes der Probenpräparation einzelner
Nanodrähte mittels Elektronenstrahllithographie (EBL): (a) Transfer von Nanodrähten auf
das Si/SiOx-Substrat, (b) Aufschleudern des Positivlackes (PMMA) und anschließendes
thermisches Aushärten, (c) Elektronenstrahllithographie der mikroskopischen Kontaktbah-
nen zwischen Nanodrähten und makroskopischen Kontakten (Elektronenstrahl in türkis),
(d) Entwicklung und anschließende RF-Plasmabehandlung, (e) Metallisierung und (f) Probe
nach Entfernung des überschüssigen Lackes.

Zur Präparation der im Rahmen dieser Arbeit erstellten Proben kam Polymethyl-
methacrylat (PMMA, (C5O2H8)n) der Firma AllResist als Positivlack zum Ein-
satz. [255] Dieses auch als Acrylglas bekannte Polymer ist zusammen mit seinem
Lösungsmittel Chlorobenzen (C6H5Cl) in Abb. 5.8 dargestellt.
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(a)

C C

CH3 H

H

n

C

CH3

O O

(b)

Cl

Abbildung 5.8:Chemische Formeln von Polymethylme-
thacrylat (C5O2H8)n (a) und dem zugehörigen Lösungs-
mittel Chlorobenzen C6H5Cl (b).

Die Lösung wird für 40 s bei 4000min−1 mit den in Abschnitt 5.1 beschriebenen
Geräten aufgeschleudert. Dies ergibt Lackdicken DResist von 0,5−0,6 µm und genügt
der in Abschnitt 5.3 aufgestellten Bedingung bezüglich der minimalen Dicke bei allen
verwendeten Nanodrähten. Anschließend wird der Lack für 60min bei 170 ○C in
einem Konvektionsofen (MLW HST 1510) ausgehärtet.
Die Elektronenstrahllithographie wurde an oben gezeigtem Doppelstrahlmikro-

skop bei einer Beschleunigungsspannung von 30 kV und einem Strahlstrom von
21 pA durchgeführt.
Zur Entwicklung kommen wiederum die auf den verwendeten Positivlack abge-

stimmten Entwickler und Stopper der Firma AllResist zum Einsatz. Gefolgt wird sie
von einem Plasmareinigungsschritt, für den das am Ende von Abschnitt 5.1 genannte
Gerät unter den dort genannten Prozessbedingungen eingesetzt wird. Die Dauer der
Plasmabehandlung liegt hier im Bereich von 30−180 s. Nach dem obligatorischen
Metallisierungsschritt (siehe Abschnitt 5.3) muss schließlich noch der überschüssige
Lackmitsamt dem darauf befindlichenMetall in einemAceton-Bad (C3H6O) entfernt
werden (Lift-Off Schritt).
Während die laterale Position der auf das Substrat transferierten Nanodrähte

selbst bei Aufschleudergeschwindigkeiten von 6000min−1 als konstant angenommen
werden kann – sofern ihr Durchmesser DND ≲ 1 µm ist – ist von Unterstützung des
Lift-Off durch Verwendung eines Ultraschallbades abzusehen, um die Nanodrähte
nicht mitsamt Kontakten vom Substrat abzulösen.

5.3 Metallisierung

Die Beschichtung der Probenmit einer dünnenMetallschicht, wirdmit den Verfahren
des Kathodenzerstäubens (Sputtern) und der Bedampfung gelöst.

Sputtern. Für das Beschichten von Proben kommt eine spezielle Sputter-Kammer
zum Einsatz (siehe Abb. 5.9). Die in sie eingeleiteten Gaspartikel (Ar-Atome/O2-
Moleküle) werden durch Stoßionisation, welche durch die Kombination eines Perma-
nent-Magnetfeldes mit der angelegten Gleichspannung (DC-Sputtern) bei niedrigem
Druck hervorgerufen wird, ionisiert und auf das Target zu beschleunigt. Beim Auftref-
fen werden Metallatome aus der Target-Oberfläche herausgeschlagen. Diese setzen
sich auf der direkt auf derAnode platzierten Probe ab und bilden einenMetallfilm. Die
Dicke der so deponierten Kontakte wird über die Sputter-Dauer und die DC-Leistung
gesteuert und gemäß der später in diesem Abschnitt aufgestellten Betrachtungen
gewählt. Zur Deposition ohmscher Kontakte werden Bedingungen benutzt, die sich
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Target-Halter
mit
(Kathode)

Metall-Target

drehbarer Probenhalter (Anode)

Probe(n)
Gaseinlass

( / )Ar O2
Vakuum-
pumpe

Netzteil

Plasma

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Sputter-Kammer.

Tabelle 5.3: Aufstellung der zur Sputter-
Deposition ohmscher Kontakte genutzten
Parameter.

Parameter Wert
Target Gold (∅ 1.5′′)
Gas-Typ Argon
Gas-Fluss 100 ccm/s
Kammer-Druck 2,4×10−2mbar
Target–Probe-Abstand 45 mm
Sputter-Leistung 60W
Depositionsrate ∼ 1 nm/s

in früheren Arbeiten an PLD-gewachsenen ZnO-Dünnschichten bewährt haben [A3]
und die in Tab. 5.3 angegeben sind.

Bedampfung. Für die Bedampfung von Proben kommt ein kommerzielles Metalli-
sierungssystem zur Präparation elektronenmikroskopisch zu untersuchender Proben
(BAL-TECMED020mitQSG100 [256]) zum Einsatz. In der verwendeten Konfiguration
– schematischdargestellt inAbb. 5.10 – können fast beliebigeMetalle verdampftwerden.
Dabei können Schichten aus zwei verschiedenen Metallen deponiert werden, ohne
dazwischen das Vakuum zu unterbrechen. Die Dicke der deponiertenMetallschichten
wird mit einem Quarz-Schwingkristall in-situ bestimmt. Typische Parameter der
Bedampfungsprozesse sind in Tab. 5.4 zusammengefasst.

Bei der Nutzung beider Metallisierungsmethoden ist durch die Wahl geeigneter
Prozessparameter sicherzustellen, dass die abgeschiedene Metallschicht hinreichend
dick ist, um zu gewährleisten, dass das Kontaktmaterial auf und neben den Nanodräh-
ten miteinander verbunden ist (siehe Abb. 5.11a). Aus rein geometrischen Aspekten ist

drehbarer Probenhalter

Probe(n)

Gaseinlass
( )N2

Vakuum-
pumpe

Abschirmung

Netzteil

Metall(e)
in Schiffchen

Metalldampf

Schwingquarz

Abbildung 5.10: Schematische
Darstellung der genutzten Bedamp-
fungsanlage.
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Tabelle 5.4: Aufstellung der
zur Bedampfung genutzten Pa-
rameter.

Parameter Wert
Metalle Titan, Nickel (Wolfram-Schiffchen)

Gold (Molybdän-Schiffchen)
Kammer-Druck < 5×10−5mbar
Ströme 50−80 A
Depositionsrate 0,3−10 nm/s

ersichtlich, dass für das Verhältnis von Dicke der Kontaktschicht DK zum maximalen
Durchmesser des NanodrahtesDND,max für auf einer Seitenfläche liegende, hexagonale
Nanodrähte

DK
DND,max

>
√
3
4

(5.1)

gelten muss, um diese Anforderung zu erfüllen. Ebenso wird dadurch auch das
Verhältnis von PMMA-Schichtdicke DResist zu DND,max auf

DResist
DND,max

> 3
√
3
4
+ δ (5.2)

festgelegt. Dabei entspricht δ einem von der Flankensteilheit der entwickelten PMMA-
Strukturen abhängigem Zusatzabstand, durch welchen sichergestellt wird, dass zwi-
schen der Metallschicht auf dem PMMA-Lack und jener in den entwickelten Gräben
keine Verbindung besteht und letztere dadurch im Lift-Off nicht mit abgelöst wird.
Bei derMetallisierungmittels Bedampfung ist weiterhin zu beachten, dass sich die

Proben während der Metallisierungsschritte möglichst direkt über den entsprechen-
den Verdampfungsschiffchen mit den Metallen befinden. Andernfalls sind Abschat-
tungseffekte wie in Abb. 5.11b nicht zu vermeiden. Desweiteren kann es bei schräger
Deposition zu Problemen im Lift-Off-Prozess kommen, da dasMetall auf demPMMA
über eine Grabenflanke mit demMetall im Graben verbunden sein kann. Dies zieht
meist ein vollständiges Ablösen allen Metalles inklusive der Kontaktbahnen nach sich.
Beim Sputtern ist der senkrechte Einfall durch das große Target automatisch erfüllt.

Nanodraht Metallkontakt

DND,max

DK

Substrat

Nanodraht

DK

DND,max
Substrat

Metallkontakt

(a) (b)

Abbildung 5.11: Schematische Darstellung der Metallisierung von Nanodrähten unter
realen Bedingungen: (a) Die Deposition des Metallkontaktes unter senkrechtem Auftreffen
der Metallpartikel (gelbe Pfeile). (b) Durch die Abschattung während schrägen Einfalles des
deponierten Metalles hervorgerufene Unterbrechung in der Kontaktierung. Mit DND,max und
DK sind Nanodraht-Durchmesser respektive Kontaktdicke bezeichnet.
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5.4 Aufbau auf Sockeln
Einige elektrische Messverfahren erfordern Proben, die auf steckbaren Sockeln mon-
tiert sind. Dafür wurden die Proben (elektrisch leitfähig) auf mehrbeinige TO39-
Sockel geklebt und die gewünschten Kontakte auf der Probe mit dünnen Golddrähten
auf die Beine der Sockel geführt. Die Befestigung der Golddrähte auf der Probe
geschah mit Leitsilber. Der Aufbau wurde von Gisela Biehne durchgeführt.

5.5 Thermisches Ausheizen
Für die thermische Nachbehandlung von Proben kommt ein speziell konstruierter
Ofen zumEinsatz (Abb. 5.12). Probenwerden darin für 2−3min bei Temperaturen bis
450 ○C ausgeheizt. Während dieser Zeitspanne wird der Heizbereich mit N2 gespült,
um Oxidationseffekte an den Metallgrenzflächen zu verhindern.

Probenschlitten

Probe(n)

Gaseinlass
( )N2

Heizelemente

Abbildung 5.12: Seitenansicht des zur thermischen Nachbehandlung von Proben genutzten
Ofens in schematischer Darstellung. Er kann um eine senkrecht zur Blattebene stehende
Achse nach vorn und hinten (links und rechts im Schema) gekippt werden, wodurch der
Probenschlitten mit den darauf abgelegten Proben schnell in den oder aus dem Heizbereich
rutschen kann.

44



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

β
ZnO-Nanodraht-Ensembles
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6
Ensembles nominell undotierter

ZnO-Nanodrähte

Die elektrische Charakterisierung von ganzen Ensembles selbstorganisiert PLD-
gewachsenerZnO-Nanodrähte ist insbesondere für spätere Anwendungen von hohem
Interesse. Das vorliegende Kapitel zeigt mehrere Methoden auf, diese Charakterisie-
rung vorzunehmen und trifft Aussagen zu ihrer Eignung.
Direkte Messungen mit makroskopischen Methoden wie dem in Abschnitt 4.2.1

beschriebenen Waferprober sind ausgeschlossen, da selbst die dort eingesetzten
Kontaktnadeln Durchmesser weit über 1 µm haben und somit bei engstehenden
Nanodraht-Ensembles mit Nanodraht-Abständen teilweise unter 200 nm immer
mehrere Nanodrähte gleichzeitig kontaktiert würden. Viel ernster wirkt sich aber die
fehlende nanoskopische Positionskontrolle der Nadelspitze aus, wodurch Nanodrähte
eher verbogen oder gar abgebrochen würden, als genau ihre oberen Enden zu treffen.
Erst recht ausgeschlossen ist die Kontaktierung mit der bei der Dünnschichtcha-

rakterisierung üblichen Befestigung dünner Golddrähte mit Leitkleber/-silber (vgl.
Abschnitt 5.4). Hierbei bestünde das zusätzliche Problem, dass die flüssigen Kleber
in die Nanodraht-Zwischenräume einfließen würden und so ein direkter elektrischer
Kontakt zwischen Golddraht und Wachstums-Substrat generiert würde.
Selbst beim nanoskopischen Verfahren der Rastersondenmikroskopie (vgl. Ab-

schnitt 4.2.2) haben sich Probleme gezeigt, die seine Nutzung für häufige Messungen
erschweren:
1. Die zur elektrischen Charakterisierung simultane Bestimmung der Nanodraht-
Geometrien ist nur für Bereiche möglich, in denen die Nanodrähte einen vom
Öffnungswinkel der verwendeten SPM-Spitzen abhängigen Mindestabstand
zueinander haben. Abbildung 6.1 verdeutlicht das Problem. Der PLD-Prozess
der dort gezeigten Probe wurde bereits nach 1000 Pulsen beendet, weshalb
die Nanodrähte nur ca. 0,7 µm lang sind. Bei den üblicherweise verwendeten
Proben mit Nanodraht-Längen von 5−10 µm sind die benötigten maximalen
lateralen Nanodraht-Dichten entsprechend noch geringer.

2. Die zweite Einschränkung kommt dadurch zustande, dass für topographische
SPM-Messungen an Nanodrähten nur geringe Kräfte auf die Nanodrähte wir-
ken dürfen, also dynamische SPM-Modi zum Einsatz kommen sollten. Für
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0

20 µm

0,72 µm

10 µm

Abbildung 6.1: Topographie-Daten einer SPM-Messung im Modus mit intermittierendem
Kontakt an PLD-gewachsenen ZnO-Nanodrähten nach 1000 Laserpulsen. Durch die höhere
laterale Nanodraht-Dichte im rechten Teil der Probe kann die SPM-Spitze nur noch an der
mit blauem Pfeilmarkierten Stelle das Substrat erreichen.

die Aufnahme von I–U-Kurven sind jedoch Messungen im Kontaktmodus
erforderlich, deren Effekt auf Nanodraht-Ensembles in Abb. 6.2 illustriert wird.

Insbesondere bei den von Pérez-García et al. zu ∼ 10 nN bestimmten mini-
malen Kräften, die zur Bildung vonNanokontaktenmit reproduzierbaren Eigen-
schaften benötigt werden [89], muss also wie dort gezeigt auf einen mehrstufigen
SPM-Prozess mit getrennter Bestimmung von Topographie und elektrischen
Eigenschaften umgestellt werden. Die dafür notwendigen Kraft–Abstands-
Messungen (F–d-Kurven) sind jedoch recht zeitaufwändig. Bei sehr dünnen
und damit flexiblen ZnO-Nanodrähten ist zudem zu erwarten, dass sie sich
unter diesen Kräften verbiegen und die I–V-Messungen so von verspannungs-
induzierten Effekten beeinflusst werden. [81,83,84,257]

Die aufgezeigten Beschränkungen können partiell umgangen werden, wenn es
gelingt, die Zwischenräume der Nanodrähte zuverlässig und ohne Beeinflussung der
Nanodraht-Eigenschaften zu verfüllen (siehe Abschnitt 5.1), die Proben somit zu
stabilisieren und damit die Anforderungen an die Charakterisierungsmethoden zu
senken. Ergebnisse und Grenzen dieser Präparationsmethode sind in Abschnitt 6.1
dargestellt. Die Eignung und die Ergebnisse sowohl makroskopischer als auch raster-
sondenbasierterMethoden für die elektrischeCharakterisierung derartig vorbereiteter
Proben werden in den Abschnitten 6.2 respektive 6.3 behandelt.

10 µm

Abbildung 6.2: Lichtmikroskopische Aufnah-
me einer Nanodraht-Probe nach der SPM-Mes-
sung im Kontaktmodus mit horizontaler Scan-
richtung. Bei den schwarzen Rändern beidseits
des Scangebietes handelt es sich um im Scange-
biet „abrasierte“ Nanodrähte.
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Die Notwendigkeit, die morphologische Struktur der Nanodrähte anderweitig –
etwa durch SEM-Untersuchungen – bestimmen zu müssen, besteht allerdings weiter-
hin. Eine Methode, die sowohl elektrische als auch morphologische Eigenschaften
von Nanodraht-Ensembles hinreichend genau ermittelt, um derenmaterialspezifische
Parameter in einem Durchgang zu bestimmen, ist hier also nicht beschrieben.

6.1 Stabilisierung von ZnO-Nanodraht-Ensembles
Gemäß der in Abschnitt 5.1 beschriebenen Methode wurden die Zwischenräume in
Nanodraht-Ensemblesmit PS verfüllt. Für die Präparation hat sich PSmit einemMw =

1 µm 10 µm(a) (b)

10 µm 5 µm(c) (d)

Abbildung 6.3: SEM-Bilder eines mit Polystyren stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles
bei Mw = 1,76×106 u. (a) zeigt die Probe vor der Prozessierung in Aufsicht bei einer
Beschleunigungsspannung von 10 kV. (b)–(d) zeigen Aufnahmen nach der Prozessierung
(UB = 15 kV, Winkel: 52○). Der Querschnitt in (c,d) wurde mittels FIB-Ätzen erstellt. Auf
der PS-Oberfläche sind dabei um das Ätzgebiet herum die Reste einer 20-nm Goldschicht
zu erkennen, die vor der SEM-Untersuchung auf die gesamte Probe aufgedampft wurde,
um Aufladungseffekte zu verringern. Zusätzlich sind auch die wulstigen Strukturen am
Fuß der ZnO-Nanodrähte aus (a) auf dem Saphir-Substrat (schwarzer Streifen unten in den
Querschnitten) auszumachen.
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1,76×106 u als am besten geeignet erwiesen. In Konzentration von 50−55mg/ml
in Toluol gelöst und für 30 s bei Schleudergeschwindigkeiten um 3000min−1 auf
den Proben deponiert, erhält man geschlossene und über die 10×10mm2 großen
Proben homogene PS-Filme. Abbildung 6.3 zeigt beispielhaft eine so behandelte
ZnO-Nanodraht-Probe.
Beim niedrigeren Mw = 1,43×106 u ist zu beobachten, dass sich insbesondere

sehr dünne ZnO-Nanodrähte verbiegen und zu Büscheln zusammenkleben. Dieser in
Abb. 6.4 gezeigte Effekt führt dazu, dass ‚Krater‘ entstehen und so nach demMetallisie-
rungsschritt Kurzschlüsse zwischen aufgedampftem Kontakt undWachstumssubstrat
aufträten. Polystyren mit diesem Mw ist also nicht für die Stabilisierung von ZnO-
Nanodraht-Ensembles geeignet.
PS-Lösungen mit hohem Mw = 2,0×106 u sind selbst in Konzentrationen bis

hinab zu 20mg/ml viskoser als obige mit Mw = 1,76×106 u und ergeben im Auf-
schleudervorgang PS-Schichtenmit inhomogenenDicken. Davon abgesehen eigneten
sie sich genauso zum Verfüllen der Nanodraht-Zwischenräume und wären eine
Möglichkeit, zumindest auf kleinen Flächen sehr dicke PS-Schichten zu generieren –
etwa für Ensembles sehr langer Nanodrähte (LND ≳ 15 µm).
Wie bereits in Abschnitt 5.1 beschrieben, ist bei Proben, auf denen die PS-Schicht

die Nanodrähte komplett überdeckt – meist solche Proben, bei denen die laterale
Nanodraht-Dichte sehr hoch ist – ein Plasmaätzschritt notwendig, um die oberen
Enden der ZnO-Nanodrähte wieder freizulegen. Die Auswirkungen dieses Schrittes
illustriert Abb. 6.5. Dabei ist festzustellen, dass zwar die PS-Schicht abgetragen wird,
die Nanodrähte jedoch wie gewünscht nicht verändert werden.
SEM-Abbildungen, die unter Verwendung sehr geringer Beschleunigungsspan-

nungen und Strahlströme aufgezeichnet wurden, zeigen, dass auch einzeln aus der
aufgebrachten PS-Schicht herausragende Nanodraht-Spitzen von einem sehr dün-
nen PS-Film überzogen sind (siehe Abb. 6.6). Entsprechend muss bei allenmit PS

1 µm 20 µm(a) (b)

Abbildung 6.4: SEM-Bilder eines PS-stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles beiMw =
1,43×106 u unter einemWinkel von 45○. (a) Zeigt wiederum den Ausgangszustand vor der
PS-Deposition (UB = 30 kV). In (b) sind deutlich die stark gekrümmt fixierten Nanodrähte
und die dadurch entstehenden ‚Krater‘ in der PS-Schicht erkennbar (UB = 15 kV).
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5 µm 4 µm(a) (b)

Abbildung 6.5: SEM-Bilder einer PS-stabilisierten ZnO-Nanodraht-Probe vor und nach
einem Plasmaätzschritt. Während die Nanodrähte nach der Einbettung in PS komplett in der
entsprechenden Schicht liegen (a), sind nach der Plasmabehandlung die wieder freigelegten
oberen Enden der Nanodrähte zu erkennen (b). Der verstärkte Ätzeffekt in die PS-Schicht in
direkter Umgebung der Nanodrähte ist auf lokale Erhitzungseffekte zurückzuführen.

2 µm

Abbildung 6.6: 1-kV-SEM-Bild eines PS-
stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles di-
rekt nach der UV-Bestrahlung der Proben
(Winkel: 45○). Deutlich sind die Menisken
zwischen PS-Schicht und Nanodrähten zu er-
kennen. Die, durch Aufladungseffekte verur-
sachte, gekrümmte Darstellung in der unteren
Hälfte ist ein Beleg der isolierenden Eigen-
schaften der PS-Schichten.

stabilisierten Nanodraht-Ensembles ein Plasmaätzschritt folgen. Je nach dem, wieviel
Material abzutragen ist, liegt die Verweildauer in der Plasmakammer somit zwischen
5min und 60min.
Die in Kap. 3 angesprochene Droplet-Bildung stellt für die Präparation PS-stabili-

sierter ZnO-Nanodraht-Ensembles kein schwerwiegendes Problem dar. Die Droplets
behalten im Allgemeinen ihre Position, da der Schleudervorgang erst direkt nach
dem Betropfen der Nanodraht-Ensembles startet, sie also durch die PS-Lösung schon
fixiert sind. Ein Beispiel ist in Abb. 6.7 gezeigt. Bei der in Abschnitt 6.3 behandelten
elektrischen Charakterisierung mittels SPM lässt sich mit dem simultan arbeitenden
optischen Mikroskop ausschließen, dass Droplets im Messgebiet liegen. Für die
elektrischenMessungenmit makroskopischenMethoden (Abschnitt 6.2) muss – etwa
mit SEM – geprüft werden, ob an Droplets oder in deren direkter Umgebung Kurz-
schlüsse der auf die PS-Schicht aufgedampften Metallkontakte zur ZnO-Basisschicht
erkennbar sind. Gegebenenfalls ist dann auf benachbarte Kontakte auszuweichen. Für
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50 µm

Abbildung 6.7: SEM-Bild eines PLD-be-
dingten Droplets nach dem Aufbringen des
Polystyren-Filmes (Winkel 45○, UB = 15 kV).
Neben der unvollständigen Beschichtung des
überdurchschnittlich großen Droplets selbst
sind auch im direkt umgebenden Gebiet weni-
ger stark durch PS bedeckte Stellen auszuma-
chen (gelbe Pfeile). Nach demMaterialabtrag
im obligatorischen Plasmaätzschritt könnten
an diesen Stellen während der Bedampfung
direkte Kontakte zum Substrat entstehen.

technologische Anwendungen, die mit einem vollflächigen Kontakt zu den oberen
Nanodraht-Enden arbeiten, wäre allerdings eine Optimierung des PLD-Prozesses
unumgänglich, da hier nicht auf alternative Kontakte ausgewichen werden könnte.

6.2 Elektrische Charakterisierung
PS-stabilisierter ZnO-Nanodraht-Ensembles
mittels makroskopischer Methoden
Für die elektrische Charakterisierung ganzer Nanodraht-Ensembles mit makrosko-
pischen Methoden wurden durch Lochmasken Metallkontakte auf die aufgeschleu-
derten PS-Schichten aufgedampft (ausgeführt von Gisela Biehne). Abbildung 6.8a
zeigt noch einmal schematisch die fertige Struktur.
Für Messungen an den seitlichen Kontakten zur n-leitenden ZnO:Ga-Schicht

konnten die Kontaktnadeln des Waferprobers (siehe Abschnitt 4.2.1) direkt benutzt

2 mm
(a) (b)

Abbildung 6.8: Bilder einer Probe PS-stabilisierter und für makroskopische elektrische
Charakterisierung vorbereiteter ZnO-Nanodraht-Ensembles. (a) stellt den Probenaufbau
nochmals schematisch dar (vgl. Abb. 5.2) während (b) eine exemplarische Probe im Lichtmi-
kroskop zeigt.
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Abbildung 6.9: Schematische Darstellung des Aufbaus der Vergleichsproben für die Bestim-
mung der elektrischen Eigenschaften der PS-Schichten (a) und I–U-Kennlinie einer solchen
Struktur gemessen zwischen Oberkontakt und Seitenkontakt (b). Die Pfeile geben dabei die
Variationsrichtung der Spannung U an.

werden. Eine zuverlässige Kontaktierung der Metallkontakte auf den PS-Schichten
(Oberkontakte) konntemit ihnen jedoch nicht erreicht werden. Die PS-Schichten sind
dafür schlicht zu flexibel. Entsprechend wurden die fertig prozessierten Proben auf
TO-Sockel montiert und ausgewählte Oberkontakte mittels Leitsilber und Golddraht
auf die Kontaktbeine der Sockel geführt (siehe Abschnitt 5.4). Abbildung 6.8b zeigt
eine solche Probe.
Gleichermaßen wurden parallel dazu Proben präpariert, bei denen nur der PLD-

Züchtungsschritt für die ZnO-Nanodrähte selbst ausgespart wurde. Abbildung 6.9a
zeigt schematisch eine solche Kontrollstruktur. Elektrische Messungen in diesen Kon-
trollproben ergaben Leckströme zwischenOber- und Seitenkontakten von 1−4 pAbei
angelegten Spannungen von 10 V (siehe Abb. 6.9b). Die Aufsplittung der Spannungs-
Werte ohne Stromfluss U(I = 0) um U = 0 V deutet bereits auf Aufladungseffekte
hin. Mit Admittanz-Spektroskopie wurde die entsprechende Kapazität auf ca. 6 pF
bestimmt. Als Modell wurde dabei die Parallelschaltung eines Kondensators und
eines Widerstandes angenommen. I–U-Messungen zwischen den Seitenkontakten
bestätigen, dass die auf die ZnO:Ga- bzw. ZnO-Schichten gesputterten Goldkontakte
ohmscher Natur sind.
Abbildung 6.10 zeigt schließlich eine typische I–U-Kennlinie eines PS-stabili-

sierten ZnO-Nanodraht-Ensembles aus nominell-undotierten Nanodrähten. Offen-
sichtlich erlaubt es die Methode der PS-Stabilisierung, die elektrischen Eigenschaften
ganzer Nanodraht-Ensembles mit makroskopischen Messmethoden zu bestimmen –
mit allen Vorteilen für optische Eigenschaften und eventuelle Anwendungen, die in
Abschnitt 5.1 erläutert wurden. Augenscheinlich ist weiterhin, dass über die gewählte
Metallisierung ohmsche Kontakte sowohl zu den ZnO-Nanodraht-Spitzen als auch
zur dotierten ZnO-Grundschicht realisierbar sind.
Es bleibt natürlich die Frage nach der Korrelation zwischen den elektrischen

Messungen ganzer ZnO-Nanodraht-Ensembles und den Eigenschaften einzelner
Nanodrähte. Hierzu können aus zwei Gründen leider keine befriedigenden Aussagen
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Abbildung 6.10: Strom–Spannungs-Kenn-
linien eines PS-stabilisierten, nominell un-
dotierten ZnO-Nanodraht-Ensembles auf ei-
ner ZnO:Ga-Basisschicht (durchgezogene Li-
nien). Die gestrichelten Linien geben die I–U-
Kennlinie wieder, die zwischen zwei flächen-
gleichen Oberkontakten gemessen wird. Bei
dieser Probe kamen aufgedampfteNi/Au- und
gesputterte Au-Kontakte als Ober- respektive
Seitenkontakte zum Einsatz.

getroffen werden: Erstens variieren sowohl laterale Nanodraht-Dichte als auch durch-
schnittliche Nanodraht-Länge je nach den gewählten PLD-Züchtungsbedingungen
über die Probe. Somit ist es nicht möglich, die Zahl der mit einem Oberkontakt ge-
nutzten ZnO-Nanodrähte zu bestimmen. Zweitens sind Verbiegungseffekte bei allen
PS-stabilisierten Proben mit ZnO-Nanodraht-Durchmessern unter 200−250 nm zu
beobachten. Diese sind weder so ausgeprägt wie in Abb. 6.4 und auch ‚Kraterbildung‘
ist nicht zu beobachten. Nichtsdestotrotz bedeutet es, dass solche ZnO-Nanodrähte
verspannt sind und ihre elektrischen Eigenschaften von jenen nicht stabilisierter
ZnO-Nanodrähte abweichen, wie Lin et al. [81,257] und He et al. [82] demonstriert
haben, auch wenn nichtlineare I–U-Kennlinien wie bei letzteren hier nicht gemessen
wurden.

6.3 Rastersondenmikroskopie
an PS-stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles

Der logische Schritt zur Überwindung der gerade beschriebenen Unzulänglichkeiten
bei Messungen an PS-stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles liegt in der Verwen-
dung der I-AFM-Methode (vgl. Abschnitt 4.2.2). Die dabei zum Einsatz kommenden
Kontaktspitzen bieten mit Durchmessern von 50−100 nm die Möglichkeit, auch
einzelne Nanodrähte innerhalb der Nanodraht-Ensembles zu lokalisieren und anzu-
steuern. Dies bestätigen SFM-Messungen wie in Abb. 6.11. Offensichtlich ist es nun
möglich, auchmit hohen Kräften imKontakt-Modus zumessen, ohne die Nanodrähte
abzubrechen.
Die Daten der I-AFM-Messungen sind allerdings wenig aussagekräftig. Wenn

Ströme gemessen werden konnten (meist I(U = 10 V) < 1 nA), so waren diese Werte
oft nicht zwischen Hin- und Rück-Scan der SPM-Spitze vergleichbar, geschweige
denn nach wenigen Stunden oder Tagen. Das Versagen dieser Messmethode wird ver-
mutlich durch das Zusammenspiel folgender SPM-immanenter Faktoren verursacht:

• Das Problem der Spitzenabnutzung und -veränderung insbesondere während
Kontakt-Modus-Messungen. Dadurch ändert sich ständig die Kontakt-Fläche
und die auf die SPM-Cantilever aufgedampften und üblicherweise nur 20 nm
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2,4 µm

0 µm
4 µm

1,6 µm

0 µm
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Abbildung 6.11: SFM-Topographie-Bild von Nanodraht-Spitzen innerhalb eines PS-
stabilisierten ZnO-Nanodraht-Ensembles. Die nicht annähernd hexagonale Form der ZnO-
Nanodraht-Spitzen liegt in der während der Messung stattfindenden Faltung der Geometrien
von sehr dünnen, hohen Nanodraht-Spitzen und sich von der Probe weg verbreiternder,
pyramidaler SPM-Spitze begründet.

dünnen Metallschichten werden an den härteren ZnO-Nanodrähten abgerie-
ben. Dieser Effekt erklärt auchMessungen, bei denen nach einiger Messzeit nur
noch an den Rändern hoher, einzeln stehender Nanodrähte Stromsignale zu
detektieren waren, da dort Strom über die noch nicht abgenutzte Metallschicht
oberhalb der eigentlichen SPM-Spitze fließen konnte.

• Das Problem derKontamination der SPM-Spitze beiMessungen auf Proben, die
weicher als das Spitzenmaterial sind. Bei den hier genutzten Kräften könnte das
elektrisch isolierende PS an den SPM-Spitzen sporadisch haften bleiben und an
anderer Stelle wieder abgestreift werden. Das würde erklären, warum auch mit
den komplett aus Wolfram bestehenden SPM-Spitzen keine reproduzierbaren
Messungen durchführbar waren.

Unter Berücksichtigung folgender weiterer Gesichtspunkte:

1. Der Notwendigkeit, selbst im Fall einer erfolgreichen Anwendung von I-AFM
die geometrische Charakterisierung der ZnO-Nanodrähte mit einer anderen
Technik durchführen zu müssen,

2. der Beschränkung der Wahl möglicher Metalle für die Kontakte (siehe Ab-
schnitt 4.2.2) und

3. den gleichen Einschränkungen bezüglich der Vergleichbarkeit elektrischer
Messungen an frei stehenden und eingebetteten, leicht verspannten ZnO-Nano-
drähten wie in Abschnitt 6.2 beschrieben;

wurde auf die Weiterverfolgung von SPM-Messungen an PS-stabilisierten ZnO-
Nanodrähten schlussendlich verzichtet. Praktikablere Methoden werden in Kap. 8
behandelt.
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7
Ensembles P-dotierter

ZnO-Nanodrähte

Die elektrischen Eigenschaften PLD-gezüchteter P-dotierter ZnO-Nanodraht-En-
sembles sind hier genauer beleuchtet. Sie wurden von B.Q. Cao et al. bereits struk-
turell und optisch charakterisiert [168] und zeigen dort Eigenschaften p-leitender Halb-
leiter: Während das bandkantennahe CL-Spektrum bei nominell undotierten ZnO-
Nanodrähten vom I6-Peak bei 3,360 eV (Exziton gebunden am neutralen Donator
– D0,X) und seinen Phononen-Wiederholungen dominiert wird, zeigen jene von
ZnO:P-Nanodrähten ein komplett anderes Bild. Hier sindPeaks bei 3,356 eV,3,314 eV,
3,24 eV, 3,04 eV zu beobachten, die respektive einem Exziton gebunden an einen neu-
tralen Akzeptor (A0,X), einem freies Elektron–Akzeptor-Übergang (e,A0) und zwei
Donator–Akzeptor-Paaren (DAP) zugeordnet werden. Für beide DAP-Übergänge
sind zudem Phononenwiederholungen zu erkennen. Mittels EDX wurde überdies
bereits der Einbau von Phosphor in den Nanodrähten nachgewiesen.
Die Untersuchung der auf n-leitenden ZnO:Ga- und ZnO-PLD-Dünnschichten

gewachsenen, P-dotierten ZnO-Nanodraht-Ensembles wurdemit der in Abschnitt 6.2
aufgezeigten Methode durchgeführt, um insbesondere den Übergang der potentiell
p-leitenden ZnO-Nanodrähte und der n-leitenden ZnO:Ga-Dünnschicht elektrisch
zu charakterisieren. Weiterhin war zu überprüfen, inwiefern Elektrolumineszenz bei
diesen Strukturen beobachtet werden kann.

7.1 Züchtungs- und Prozessierungsbedingungen
von ZnO:P-Nanodraht-Ensembles

Die n-leitenden, circa 250 nm dicken ZnO- und ZnO:Ga-Grundschichten wurden auf
10×10×0,5mm3 a-orientierten Saphir-Substraten abgeschieden. Für die ZnO:Ga-
Schichten kamen dabei ZnO-PLD-Targets mit 5 Gew. % Ga2O3-Beimischung zum
Einsatz. Die zugehörigen PLD-Parameter wurden auf Drücke von 0,01−0,02mbar
und auf Temperaturen von 620−730○C festgelegt. Als Seitenkontakte wurden 80 nm
Gold vor der Züchtung der ZnO:P-Nanodrähte aufgesputtert. Das Wachstum der
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10 µm 10 µm(a) (b)

Abbildung 7.1: SEM-Bilder von ZnO:P-Nanodrähten auf ZnO:Ga-Basisschicht.(a) Probe
nach dem PLD-Wachstum (Winkel: 45○) und (b) nach der Prozessierung (Winkel: 0○).

2 µm 500 µm(a) (b)

Abbildung 7.2: SEM-Bilder von PS-stabilisierten ZnO:P-Nanodrähten. (a) Ni/Au-
Metallschicht auf den ZnO:P-Nanodrähten (Winkel: 0○) und (b) mit Leitsilber an Kontaktflä-
chen befestigte Golddrähte (Winkel: 52○).

ZnO:P-Nanodrähte fand bei 100mbar, ungefähr 840 ○C und unter Nutzung von PLD-
Targets mit 2 Gew. % P2O5-Anteil statt. Das Ergebnis all dieser von Bingqiang Cao
durchgeführten Schritte ist exemplarisch in Abb. 7.1a gezeigt.
Anschließend durchliefen sie weiter den in Abb. 5.2 summierten Präparations-

prozess mit darauffolgendem Aufbau auf TO39-Sockel. Dabei wurde die PS-Schicht
mit den in Abschnitt 6.1 angegebenen Bedingungen generiert. Abbildung 7.1b zeigt
eine solche Probe nach der PS-Stabilisierung. Die aufgedampften Kontakte zu den
ZnO:P-Nanodraht-Köpfen (Oberkontakte) bestehen aus zwei Metalllagen – 20 nmNi,
darauf 30 nm Au. Das Ergebnis der Bedampfung ist mitsamt den darauf aufgeklebten
Golddrähten exemplarisch in Abb. 7.2 gezeigt.
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7.2 Elektrische Eigenschaften
von ZnO:P-Nanodraht-Ensembles
auf ZnO(:Ga)-Dünnschichten
Für eine Vielzahl von Oberkontakten auf mehr als zwanzig verschiedenen Proben
wurden I–U-Messungen durchgeführt. Für Proben aus verschiedenen Züchtungs-
läufen wurden reproduzierbar typische I–U-Kennlinien wie in Abb. 7.3 gemessen.
Es spielte dabei qualitativ keine Rolle, ob die ZnO:P-Nanodrähte auf ZnO:Ga- oder
nominell undotierten ZnO-Basisschichten gezüchtet wurden.
Offensichtlich zeigen die ZnO:P-Nanodrähte auf ZnO(:Ga)-Schichten gleich-

richtende Eigenschaften, wie sie für einen p–n-Übergang typisch sind. Auch I–U-
Messungen über zwei Oberkontakte bestätigen das, da die zugehörige Kennlinie der
zweier in Sperrrichtung gegeneinander geschalteter Dioden entspricht (gepunktete
Linien in Abb. 7.3a), das Verhalten unabhängig von der Richtung der angelegten
Spannung also ausschließlich von den Leckströmen der beiden Einzelübergänge
bestimmt wird. Daraus sowie aus der Tatsache, dass die Seitenkontakte ohmscher
Natur sind, und aus den Ergebnissen von Cao et al. [168] ist zu schließen, dass der
Einbau von Phosphor in den hier untersuchten ZnO:P-Nanodrähten tatsächlich für
p-Leitung sorgt.
Aus der I–U-Charakteristik wurde über die Anpassung gemäß der Formel für

reale p–n-Dioden unter Einbeziehung des Serienwiderstandes RS [194],

I = IS [exp(
e(U − RSI)

ηkBT
) − 1] , (7.1)

der Idealitätsfaktor η der p–n-Diode bestimmt (siehe Abb. 7.3b). Mit Werten über
η = 7 ist jedoch davon auszugehen, dass wederDiffusion (η ≈ 1), noch Rekombination
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Abbildung 7.3: Typische I–U-Kennlinien von PS-stabilisierten ZnO:P-Nanodraht-
Ensembles auf ZnO:Ga. (a) Mit durchgezogener und gestrichelter Linie sind Messungen über
Oberkontakt (OK)–ZnO:P-Nanodraht–ZnO:Ga-Schicht–Seitenkontakt für zwei verschiedene
Ensembles (OK1 & OK2) dargestellt. Die gepunktete Linie entspricht der Messung zwischen
beiden OK, also entlang des Strompfades Oberkontakt–ZnO:P-Nanodraht–ZnO:Ga-Schicht–
ZnO:P-Nanodraht–Oberkontakt. (b) Zeigt die Daten (Dreiecke) und den zugehörigen Fit
(rote Linie), der zur Bestimmung des Idealitätsfaktors η vorgenommen wurde.
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(η ≈ 2), noch eine Kombination aus beiden (1 < η < 2) den Ladungstransport ausrei-
chend beschreiben. Da sicher ist, dass zumindest die ZnO:Ga-Grundschicht hoch
(n-)dotiert ist und entsprechend die Raumladungszonendicke nur gering sein wird,
spielt hier das Tunneln von Ladungsträgern durch die Raumladungszone vermutlich
eine signifikante Rolle.
Das beschriebene Verhalten konnte für über 50 Kontakte auf mehr als der Hälfte

der prozessierten Proben nachvollzogen werden, was erstmals starke Indizien für eine
vollständig reproduzierbare p-Leitung in PLD-gewachsenen ZnO:P-Nanodrähten
ergibt. [A4]

7.3 Elektrolumineszenz an
p-ZnO:P-Nanodraht/n-ZnO(:Ga)-Film-Übergängen

Einer der Hauptgründe, p–n-Übergänge komplett in ZnO realisieren zu wollen, ist
natürlich derWunsch, so UV-Photonen durch direkte Elektron–Loch-Rekombination
erzeugen zu können. Entsprechend wurde untersucht, ob Lumineszenz beim Anlegen
von Spannungen zu beobachten ist (EL). Dazu wurden die Übergänge bei 1 kHz mit
maximal 22,5 V angeregt. Emission im UV-Bereich konnte nicht festgestellt werden.
Im sichtbaren Spektralbereich wurde eine sehr schwache Emission diffus blau-grünen
Lichtes festgestellt (siehe Abb. 7.4), die mit dunkel-adaptiertem Auge wahrgenommen
werden konnte. Wegen ihrer geringen Intensität sind aus dem zugehörigen Spektrum
inAbb. 7.5 jedoch keine weiteren Informationen zur energetischen Lage der beteiligten
Prozesse zu entnehmen.
Da im gleichen Zug auch Testproben wie in Abb. 6.9 vermessen wurden, bei

denen bis ±20 V weder EL im sichtbaren oder UV-Bereich noch Erwärmungseffekte
detektiert wurden, ist sicher, dass die generierten Photonen aus den ZnO-Strukturen
stammen. Vermutlich werden sie jedoch in Vorgängen an Störstellen mit Energieni-

5 mm5 mm
5 mm

5 mm
5 mm(a) (b)

Abbildung 7.4: Photos eines PS-stabilisierten ZnO:P-Nanodraht-Ensembles (a) und seiner
Elektrolumineszenz bei einer Anregungsspannung von 22,5 V (b).
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Abbildung 7.5: Elektrolumineszenz-Spek-
trum des in Abb. 7.4 gezeigten ZnO:P-
Nanodraht-Ensembles bei einer Anregungs-
spannung von 22,5 V.

veaus tief innerhalb der Bandlücke oder durch Rekombination von Oberflächenexzi-
tonen [111] und nicht – wie angestrebt – in direkten Band–Band-Übergängen erzeugt.
Die EL-Messungen wurden von Christian Czekalla, Heiko Frenzel (ZnO:P)

und Andreas Kraus (Testproben) realisiert.

7.4 Langzeitstabilität
PS-stabilisierter ZnO:P-Nanodraht-Ensembles
Zur Langzeitstabilität der Diodeneigenschaften von ZnO:P-Nanodrähten auf ZnO:Ga
und reinen ZnO-Basisschichten lassen sich folgende Aussagen treffen. Die entspre-
chenden p–n-Übergänge zeigen unabhängig von der Basisschicht für ungefähr 9 Mo-
nate das in Abb. 7.3 demonstrierte Verhalten.
Nachgelagerte Wiederholungsmessungen zeigen jedoch Degradationseffekte an

den Proben. Bei einem Teil ist zu beobachten, dass das gleichrichtendende Verhalten
qualitativ erhalten bleibt, die gemessenen Ströme I bei gleichen Spannungen U aber
gesunken sind (siehe Abb. 7.6a). Gleichzeitig verbessert sich aber bei diesem Typ
die I–U-Kennlinie in Rückwärtsrichtung, dass heißt, die Leckströme steigen mit
zunehmend negativer Spannung weniger stark an. Der andere Teil der Proben zeigt
statt diodenartigenVerhaltens nun ohmsche I–U-Kennlinien (sieheAbb. 7.6b). Da die
beiden gezeigten Proben simultan prozessiert wurden, kann ausgeschlossen werden,
dass es sich hier um einen präparationsbedingten Effekt handelt. Bei einer weiteren
Probe wurden beide Degradationsarten zur gleichen Zeit an benachbarten Kontak-
ten beobachtet, wodurch auch züchtungsbedingte Effekte ausgeschlossen werden
können, etwa Unterschiede zwischen Proben mit den beiden verschiedenen ZnO-
Grundschichten. ZusätzlichwirddadurchEindiffusion vonGalliumoderAluminium2
aus den ZnO-Grundschichten in die ZnO:P-Nanodrähte als Grund für die Degrada-
tion unwahrscheinlich. Weder ist anzunehmen, dass eine solche Diffusion gegenüber

2Aluminium ist ohne den Einsatz spezieller Diffusionsbarrieren bei PLD-Prozessen auf Saphir-
Substraten immer zumindest in geringen Mengen zu finden [22,258], da es bei den hier angewen-
deten Züchtungstemperaturen aus den Al2O3-Substraten in die darauf gezüchteten ZnO-Schichten
eindiffundieren kann.
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Abbildung 7.6: Langzeitverhalten typischer I–U-Kennlinien von PS-stabilisierten ZnO:P-
Nanodraht-Ensembles auf ZnO(:Ga)-Dünnfilmen. Die durchgezogenen respektive gestrichel-
ten Linien entsprechen I-U-Messungen direkt nach derProzessierung und 469 Tage später. Ein
Teil der kontaktierten Ensembles (a) zeigt eine typische nur quantitativ leicht unterschiedliche
Kennlinie während (b) den Wechsel zu ohmschem Verhalten im anderen Teil der Proben
verdeutlicht. Die absoluten Messwerte sind ob der unterschiedlich großen Oberkontakte nicht
zwischen (a) und (b) vergleichbar.

den während der hohen Temperaturen der PLD stattfindenden Diffusionsprozesse
nicht zu vernachlässigen wäre, noch gibt es a priori Anlass zu der Annahme, dass
diese Diffusion über eine Probe hinweg nicht annähernd homogen auftritt.
Da dieser Argumentation nach aber kaum Erklärungansätze für das beobachtete

Degradationsverhalten übrig bleiben, sollte die Tatsache im Auge behalten werden,
dass die Nanodrähte über die Probenoberfläche verteilt durchaus Längenunterschiede
von einigen µm aufweisen können. Wegen der im Vergleich zur Züchtung niedrigen
Temperaturen bleibt Eindiffusion von Aluminium oder Gallium und damit einher-
gehende Verschiebung des p–n-Überganges hin zur Spitze der ZnO:P-Nanodrähte
weiter nahezu ausgeschlossen. Es ergeben sich aber noch zwei weitere Möglichkeiten.
Einerseits könnte Wasserstoff von oben durch den Polymer diffundieren. Eine

genügend große Konzentration des Wasserstoffes an den unpolaren ZnO-Nanodraht-
Seitenflächen könnte zur Ausbildung einer metallisch leitenden Schicht [259] und
damit dem beobachteten ohmschen Verhalten führen. Bei der Probe mit beiden
Degradationstypen wäre dann davon auszugehen, dass die H-Diffusion noch nicht bis
zum Fuß der längeren Nanodrähte vorgedrungen ist. Veränderungen im verwendeten
Polymer PS, die zur direkten Freisetzung von Wasserstoff führen würden, können
nach diesem Ansatz kaum Ursache für einen metallischen Oberflächenleitungskanal
an den ZnO:P-Nanodrähten sein, da dannwieder alle Ensembles das gleicheVerhalten
zeigen müssten, weil die Einbettung aller Nanodrähte in das PS gleich ist.
Andererseits könnte sich auch die Zahl der Akzeptoren verringern. Dies wird

plausibel, wenn man den vermutlich hinter der p-Leitung stehenden Mechanismus
in P-dotiertem ZnO betrachtet. Allenic et al. [260] haben in detaillierten Untersu-
chungen gezeigt, dass Phosphor nicht auf O-Gitterplatz sitzt (PO) und so als Akzeptor
auftritt, sondern dass sich ein Komplex aus Phosphor auf Zink-Gitterplatz (PZn) und
zwei Zink-Vakanzen (VZn) in seiner unmittelbaren Nähe bildet. Dieser sorgt sowohl
für die p-Leitung als auch für Störungen im Kristallgitter, die sich in der Verbreite-
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rung der XRD-Halbwertsbreiten der dort untersuchten ZnO:P-Dünnschichten im
Vergleich zu undotierten ZnO-Dünnschicht-Kontrollproben niederschlagen. Dieser
Effekt ist ebenfalls bei den hier untersuchten ZnO:P-Nanodraht-Proben im Vergleich
zu nominell undotierten ZnO-Nanodrähten auszumachen.3 Die Verringerung der
Akzeptorenzahl und damit obige Degradationseffekte könnten also auf den Zerfall
eines hinreichend großen Teiles der PZn–2VZn-Komplexe zurückgehen. Die damit
einhergehende Verringerung der Gitterdefekt-Dichte würde zudem erklären, warum
durch die degradierten Nanodraht-Ensembles absolut größere Ströme als vor der
Degradation fließen (siehe Abb. 7.6b).
Diese Spekulationen sind nur durch weitere Wiederholungsmessungen und even-

tuell TEM-Messungen an eingebetteten ZnO:P-Nanodrähten zu überprüfen, die im
Zuge der vorliegenden Arbeit aber nicht mehr geleistet werden konnten.

7.5 Fazit
Die hier präsentierten Ergebnisse zeigen erstmals starke Indizien für reproduzier-
bar P-dotierte ZnO-Nanodrähte, deren p-Leitung über längere Zeiträume erhal-
ten bleibt. [A4,A5,A6] Sie unterscheiden sich damit stark von homoepitaktisch PLD-
gewachsenen ZnO:P-Dünnfilmen, welche sich strukturell kaum von homoepitaktisch
gewachsenen ZnO-Dünnfilmen unterscheiden und bei denen keine p-Leitung beob-
achtet werden konnte. [23]
Das Fehlen von Elektrolumineszenz im UV-Bereich und die marginale Ausbeute

im sichtbaren Spektralbereich deuten darauf hin, dass wie bei p-leitenden ZnO:P-
Dünnschichten anderer Gruppen [260] die Rekombination von Elektronen und Lö-
chern fast ausschließlich nichtstrahlend verläuft – vermutlich über Prozesse an der die
p-Leitung erst ermöglichenden Vielzahl von Gitterdefekten. Für optoelektronische
Anwendungen scheinen die in dieser Arbeit charakterisierten PLD-gewachsenen
ZnO:P-Nanodrähte damit nicht geeignet.

3Wie später genauer ausgeführt (Abschnitt 9.1), eignet sich XRD bei den ZnO-Nanodrähten nicht, um
zu verlässlichen Aussagen zur Kristallstruktur zu gelangen. Die Aussage zur strukturellen Qualität
der Nanodrähte wird hier aus SEM-Bildern abgeleitet. [168]
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γ
Einzelne ZnO-Nanodrähte
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8
Nominell undotierte

ZnO-Nanodrähte

Methoden zur Präparation und elektrischen Charakterisierung einzelner Nanodrähte
werden im aktuellen Kapitel beschrieben. Optische Verfahren zur geometrischen
und manuelle Verfahren zur elektrischen Charakterisierung sind hier wie in Kap. 6
von vornherein ausgeschlossen. In der engeren Wahl befanden sich strahlinduzierte
Deposition und Elektronenstrahllithographie jeweils gefolgt von makroskopischen
elektrischen Messungen (vgl. Abschnitte 5.2.2, 5.2.3 respektive 4.2.1) sowie Rasterson-
denmethoden (siehe Abschnitt 4.2.2).
Der ebenfalls kurzzeitig erwogene Einsatz von Nanomanipulatoren mit gleich-

zeitigemMonitoring über Elektronenstrahl-Techniken – etwa SEM [81,257] oder Low-
Energy-Electron-Point-Source-Mikroskopie (LEEPS) [90,261] – hätte einen imVergleich
zu vorgenannten Methoden verringerten Präparationsaufwand mit sich gebracht. We-
gen der hierbei zur elektrischen Kontaktierung verwendeten Nanomanipulatoren ist
jedochmit Verbiegungen und damit Verspannungseffekten innerhalb der Nanodrähte
zu rechnen, was wiederum zu veränderten elektrischen Eigenschaften führen kann,
wie Fan& Lumit SPM-Methoden demonstriert haben. [61] Zudem ist zumindest unter
der intensiven Elektronenstrahlung im SEM nach kürzester Zeit mit Kohlenstoffab-
lagerungen an den Nanodrähten und damit zusätzlichen Leitungspfaden zu rechnen,
wie Chen et al. und Bussolotti et al. eindrucksvoll für Kohlenstoff-Nanoröhren
gezeigt haben. [262,263]

Nachdem I-AFM schon in Abschnitt 6.3 wegen nur unter großen Anstrengungen
zu sichernder Reproduzierbarkeit [89] und hohem zeitlichen Aufwand für häufige
Messungen an ZnO-Nanodraht-Ensembles disqualifiziert wurde, kam es auch für die
Charakterisierung einzelnerZnO-Nanodrähte nichtmehr in Betracht. DerGrundhier-
für ist das auch hier zu erwartende Problem der Spitzenveränderung und -abnutzung,
während sich das Problem der sich unter dem Druck der SPM-Spitzen biegenden
Nanodrähte durch deren Transfer auf ein neues Substrat und I-AFM an den dann
liegenden ZnO-Nanodrähten umgehen ließe.
Beide der verbliebenen Varianten setzen ebenfalls einen Vereinzelungsschritt

voraus, sodass als erstes die Eignung der beiden in Abschnitt 5.2.1 dafür beschriebenen
Verfahren für PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte untersucht wird.
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Grundsätzlich zeigt sich, dass nach Anwendung beider Verfahren einzelne, lateral
getrennt liegende ZnO-Nanodrähte auf den Zielsubstraten zu finden sind. Bei ge-
nauerer Betrachtung – mit einem SPM – stellt man jedoch bei den im Ultraschallbad
vereinzelten Nanodrähten fest, dass sie nicht frei auf der Substrat-Oberfläche liegen
sondern partiell in eine Schicht eingebettet sind (siehe Abb. 8.1). Letztere besteht
vermutlich aus sehr kleinen, ebenfalls von den entsprechenden Proben gelösten ZnO-
Partikeln und/oder aus Verunreinigungen und Resten des verwendeten Lösungsmit-
tels und würden möglicherweise alternative Leitungspfade während der elektrischen
Charakterisierung darstellen.
Weiterhin erlaubt nur die Vereinzelung mit Reinraumpapier, gezielt Nanodrähte

aus bestimmten Regionen der PLD-gewachsenen Proben zu selektieren, die wiederum
zuvor identifiziert wurden – beispielsweise bei der morphologischen Bewertung der
Wachstumsergebnissemittels SEM.Dabei kann je nach feinmotorischemGeschickdes
Experimentators das beeinflusste Gebiet auf weniger als 0,25mm2 beschränkt werden,
ein Vorteil insbesondere bei lateral inhomogenen Proben (siehe Abb. 8.2). Gleichzeitig
werden große Teile der Proben für andere Experimente im Ausgangszustand erhalten.
Bei Ultraschall-Vereinzelung wäre eine solche Selektion nur durch vorheriges Teilen
der PLD-gewachsenen Probe überhaupt denkbar. Durch die fehlende Spaltbarkeit und
den muschelig, splittrig, spröden Bruch der a-orientierten Saphir-Substrate mittels
Skalpell ist der exakte Verlauf der Bruchkanten jedoch kaum zu kontrollieren. Durch

20 µm

200 nm

0 nm

Abbildung 8.1: SPM-Topographie-Aufnah-
me eines Substrates nach dem Auftropfen mit-
tels Ultraschall vereinzelter ZnO-Nanodrähte.

1 mm

Abbildung 8.2: SEM-Aufnahme einer PLD-
gewachsenen Probe nach der „Ernte“ von
ZnO-Nanodrähten (Winkel: 45○). Deutlich
sind drei Bereiche unterschiedlicher lateraler
Nanodraht-Dichte auszumachen, die durch
spezielle Präparation der verwendeten ZnO-
Grundschicht erzeugt wurden. Auch die loka-
le Beschränkung der „Ernte“ auf den Bereich
mittlerer Nanodraht-Dichte ist zu erkennen.
Bild aufgenommen von Martin Lange.
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Sägen würdeman sichVerunreinigungen auf den nicht für die Vereinzelung genutzten
Probenteilen einhandeln.
AufgrunddieserVorteile wurde nach anfänglichenTests nurnochdieMethode der

Vereinzelungmit Reinraumpapier genutzt. Alle im Folgenden dargestellten Ergebnisse
basieren auf derart vereinzelten ZnO-Nanodrähten.

8.1 Strahlinduzierte Deposition
zur Kontaktierung von ZnO-Nanodrähten
Abgesehen von der Nanodraht-Vereinzelung verspricht der Einsatz strahlinduzierter
Depositionsverfahren eine zur Elektronenstrahllithographie vergleichbare Ortsauf-
lösung unter Wegfall jeglicher lithographietypischer Prozessierungsschritte. Ionen-
strahlinduzierte und elektronstrahlinduzierte Deposition (IBID respektive EBID)
liefern dabei, von einem am Ende dieses Abschnittes beschriebenen Punkt abgesehen,
vergleichbare Ergebnisse.
Abbildung 8.3 zeigt typischeW-Kontakte zu einem ZnO-Nanodraht, die mit EBID

generiert wurden. Gut ist zu erkennen, dass die Kontakte zielgenau an den Enden
der beiden Nanodrähte platziert werden können. Bei genauerer Betrachtung werden
zwei Besonderheiten der strahlgestützten Depositionsmethoden erkennbar:

1. Um die eigentlichen Kontakte ist die Ausbildung eines Saumes festzustellen,
der in Abb. 8.4a sehr klar zu erkennen ist. Wie in Abschnitt 5.2.2 dargelegt,
werden die bei den strahlinduzierten Depositionsverfahren genutzten metall-
organischen Verbindungen primär durch Sekundärelektronen aufgespaltet
und so die Ablagerung der Metallpartikel hervorgerufen. Durch schrägen
Austritt von Sekundärelektronen aus dem Probenvolumen unter dem Fokus der
verwendeten Partikelstrahlen kommt es auch direkt neben dem gewünschten
Depositionsgebiet zu einer geringen Ablagerung von Kontaktmaterial. Dieser
Effekt lässt sich verringern – aber nicht ganz vermeiden – indem mit kleineren
Beschleunigungsspannungen gearbeitet wird.
Zudem berichten Gopal et al. [264] TOF-SIMS-Messungen, die zeigen, dass
die deponierte Metallspezies sogar noch weit außerhalb des Saumes zu fin-

4 µm

Abbildung 8.3: SEM-Bild eines ZnO-Nano-
drahtes mit typischen, mittels EBID generierten,
mikroskopischen W-Kontaktbrücken zu vordefi-
nierten, makroskopischen Kontakten außerhalb
des Bildes (Winkel: 0○).
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40 µm 4 µm(a) (b)

Abbildung 8.4:Typische SEM-Bilder der Auswirkungen methodenspezifischer Besonderhei-
ten bei strahlgestützter Deposition (Winkel: 52○). In (a) ist die Ausbildung eines Saumes um
die eigentlichen Depositionsgebiete der geraden W-Kontaktbahnen und eines rechteckigen
Zusatzkontaktfeldes zu erkennen. (b) zeigt die Überreste eines zerstörten kontaktierten
ZnO-Nanodrahtes (grüne Pfeile) verursacht durch Entladung aus dem zur Nutzung als Gate
präparierten zweiten ZnO-Nanodraht (roter Pfeil).

den ist und erklären dies mit zusätzlicher thermischer Diffusion, die durch
die Erwärmungseffekte im Fokusbereich des Partikelstrahles auftreten. Als
Konsequenz ergibt sich, dass ein parallel zum untersuchten ZnO-Nanodraht
laufender Leitungspfad zur Verfügung stehen kann, der bei Kontaktabständen
unter 10 µm einenWiderstand kleiner 10MΩ und unter 5 µm kleiner als 1MΩ
hat. In der Auswertung der I–U-Messdaten zur Extraktion der elektrischen
Nanodraht-Eigenschaften ist das zu berücksichtigen.

2. Da auf einer isolierenden SiOx-Schicht abgeschieden wird, sammeln sich Se-
kundärelektronen in den deponierten Kontakten, sofern diese nicht bereits in
Verbindung zu ableitenden Makrokontakten stehen. Allgemein bedeutet das,
dass die Kontaktbrücken immer vomMakrokontakt zum Nanodraht geführt
werden sollten, um diese Aufladungseffekte zu vermeiden. Für den speziellen
Fall, dass zusätzliche,makroskopisch kontaktierbare Flächen geschaffen werden
sollen (Zusatzkontakte) stellen diese Ladungsansammlungen allerdings ein
Problem dar. Hierbei kann es zu elektrostatischen Entladungen über die Spitzen
der kontaktierten ZnO-Nanodrähte kommen. Abbildung 8.4b zeigt einen durch
statische Entladung zerstörten ZnO-Nanodraht, für den der Nanodraht mit
Zusatzkontakt als lokales Gate dienen sollte.

Eine typische I–U-Kennlinie EBID-/IBID-kontaktierter ZnO-Nanodrähte ist in
Abb. 8.5 dargestellt. Bis auf ganz wenige, zufällig verteilte Ausnahmen war es nicht
möglich, ohmsche Kennlinien aufzunehmen. Zur Aufklärung dieses Sachverhaltes
wurden makroskopische Kontakte direkt durch Testkontakte verbunden und diese
Strukturen elektrisch charakterisiert. Abbildung 8.6 zeigt I–U-Kennlinien derart
präparierter Testkontakte für alle Strahltyp/Metall-Kombinationen. Deutlich ist zu er-
kennen, dass mit EBID keine und mit IBID nur Platin- undWolfram-Testkontakte an-

70



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

8 Nominell undotierte ZnO-Nanodrähte

−4 −2 0 2 4
−15

−10

−5

0

5

10

15
I

(µ
A

)

U (V)

10−8

10−7

10−6

10−5

| |I
(µ

A
)

Abbildung 8.5: Typische I–U-Kennlinie ei-
nes ZnO-Nanodrahtes, dermit strahlinduziert
deponierten Kontakten versehen wurde. Im
gezeigten Fall wurde Wolfram mittels EBID
abgeschieden.
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Abbildung 8.6: Typische I–U-Kennlinien strahlinduziert deponierter Kontaktbahnen. Die
obere Reihe zeigt EBID-Kontakte aus Palladium (a), Platin (b) und Wolfram (c). Die untere
Reihe zeigt die entsprechenden IBID-Kontakte (d)-(f). Die Testkontakte waren 10 µm lang,
1−2 µm breit und 150−850 nm dick.

nähernd ohmsches Verhalten zeigen. Außerdem liegen dieWerte der spezifischen elek-
trischen Widerstände für die strahlinduziert abgeschiedenen Testkontakte ρxBID Grö-
ßenordnungen von den für die entsprechendenMetalle tabellierten Volumenmaterial-
Werten ρVM entfernt (siehe Tab. 8.1). Nur IBID-deponierte Pt-Kontakte bilden hier
eine Ausnahme. Entsprechend gering sind auch die zugehörigen erzielten Stromdich-
ten jxBID in den Testkontakten. Da alle EBID- sowie Pd-IBID-Kontakte absolute
Widerstände in den erwarteten Regionen der ZnO-Nanodrähte aufweisen, sind

Tabelle 8.1:Vergleich der spezi-
fischen elektrischen Widerstän-
de strahlinduziert deponierter
Metallkontakte ρxBID mit tabel-
lierten Werten entsprechenden
Volumenmaterials ρVM. Die an-
gegebenen Stromdichten jxBID
wurden bei U = 2 V erreicht.

Metall Deposi- ρxBID ρVM jxBID
tionstyp [Ωcm] [Ωcm] [A/cm2]

Pd EBID 1,1×10−0 1,0×10−5 1,8×10+1
IBID 1,5×10+2 1,0×10−5 1,3×10−1

Pt EBID 5,6×10−0 1,1×10−3 3,6×100
IBID 1,6×10−3 1,1×10−3 1,2×10+4

W EBID 3,2×10−3 5,6×10−6 6,2×10+3
IBID 3,5×10−1 5,6×10−6 5,6×10+1
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sie als Kontaktierungsmaterial zur elektrischen Charakterisierung der Nanodrähte
nicht geeignet.
Die Ursache der großen spezifischen elektrischen Widerstände ρxBID wurde er-

mittelt, indem die chemische Komposition der Leiterbahnen mittels EDX analysiert
wurde. Abbildung 8.7 zeigt Realstruktur undElementverteilung in undum einen IBID-
Kontakt aus Platin. Deutlich erkennbar sind Silicium und Sauerstoff des Si-Substrats
beziehungsweise der daraufliegenden SiOx-Schicht. Neben dem erwünschten Platin
finden sich in denKontaktbahnen aber auch großeMengenKohlenstoff sowieGallium.
Auch für alle anderen Strahl/Metall-Kombinationen wurden ähnliche Verhältnisse
gefunden (siehe Tab. 8.2). Abgesehen von IBID-abgeschiedenenW-Kontakten ist also
besser vonmetallhaltigen Kohlenstoff-Verbindungen und nicht vonMetall-Kontakten
zu sprechen.
Weiterhin ist festzustellen, dass Ga in den IBID-Kontakten vorhanden ist, es also

während des Depositionsvorganges im Fokusbereich des Ga+-Strahles implantiert
wurde. Da derartige Implantation auch in den schlussendlich zu kontaktierenden
Nanodrähten zu erwarten ist undGa in ZnO alsDonator auftritt [22,155], scheiden solche
Kontakte bei potentiell p-leitenden ZnO-Nanodrähten aus. Es könnten keine siche-
ren Aussagen mehr dazu getroffen werden, ob gleichrichtende I–U-Kennlinien das
Resultat einer Schottky-Diode am Kontakt–Nanodraht-Übergang oder eines durch
Ga-Implantation hervorgerufenen p–n-Überganges innerhalb des ZnO-Nanodrahtes
ist. Experimentell ist anzumerken, dass die Prozessierungsdauer bei IBID verglichen
mit EBID wesentlich länger ist, da geringere Strahlströme genutzt werden müssen,
um nicht in den Bereich des FIB-Ätzens zu kommen.

3 µm 3 µm

Si

3 µm

O

(a) (b) (c)

3 µm

Pt

3 µm

C Ga

3 µm(d) (e) (f)

Abbildung 8.7: EDX-Aufnahmen zweier IBID-Pt-Kontaktbahnen (waagerechte Balken):
(a) zeigt die SEM-Aufnahme der Realstruktur. Die Elementverteilung ist für Silicium (b),
Sauerstoff (c), Platin (d), Kohlenstoff (e) und Gallium (f) gezeigt. Mittels FIB-Ätzens wurde
der untere Testkontakt aufgeschnitten, um den Querschnitt genau bestimmen zu können.
Dabei wurde bis auf das darunterliegende Si-Substrat geätzt, weshalb dort keine anderen
Elemente auszumachen sind.
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Tabelle 8.2: Chemische Komposition strahlinduziert deponierter Kontaktbahnen bestimmt
durch EDX. Gemessen wurde direkt auf den Kontakten, die Messwerte für Silicium und
Sauerstoff ergeben sich durch das Eindringen des genutzten e−-Strahles bis hinunter in SiOx-
Schicht und Si-Substrat. Fluor ist Bestandteil des bei Pd-Deposition genutzten Precursors
(siehe Tab. 5.1). Beim EBID-W-Kontakt ist davon auszugehen, dass Fluor noch im DBM als
Verunreinigung vorhanden war. Bei den IBID-Kontakten ist unter Metall*/C-Verhältnis jenes
unter Einbeziehung des Gallium angegeben.
Metall Deposi- Bestandteile [at.%] Metall/C- Metall*/C-

tionstyp Metall C F O Si Ga Verhältnis Verhältnis
Pd EBID 9, 3 68, 7 1, 1 9, 3 11, 6 0,14 0,14

IBID 2, 6 36, 3 0, 6 17, 1 42, 8 0, 3 0,07 0,08
Pt EBID 21, 0 54, 5 19, 2 5, 3 0,39 0,39

IBID 24, 1 51, 6 7, 2 6, 7 10, 4 0,47 0,67
W EBID 15, 5 27, 8 2, 0 24, 4 30, 4 0,56 0,56

IBID 35, 5 20, 6 17, 0 17, 0 9, 9 1,72 2,20

Zuletzt wurde im Experiment festgestellt, dass das Metall/C-Verhältnis in den
Kontaktstrukturen auch mit der Alterung der Quellen der metallorganischen Precur-
soren zu sinken scheint und dass bei den EBID-Kontakten bereits bei Spannungen
unter U = 20 V Zerstörungseffekte zu beobachten sind (siehe Abb. 8.8).
Aufgrund all der beschriebenen Faktoren konnten weder EBID noch IBID als

hinreichend zuverlässig und reproduzierbar angesehen werde, um mit ihnen die
elektrische Kontaktierung vereinzelter (ZnO-)Nanodrähte durchzuführen. Zwar ist
Verbesserungspotential zu erkennen, etwa zur Anhebung des Metall/C-Verhältnisses
durch Verwendung anderer Precursoren oder durch die Deposition bei hohen Tempe-
raturen, allerdings ist unklar, ob dabei die Leitfähigkeitsunterschiede zum Volumen-
material von teilweise fast sieben Größenordnungen ausgeglichen werden können.
Das IBID-immanente Problem der Ga-Implantation disqualifiziert die Methode

bei der Kontaktierung potentiell p-leitender ZnO-Nanodrähte. Sie sollte aber im
Auge behalten werden, wenn es um nanoskalige lokale Implantation geht – etwas um
sicher p-leitende ZnO-Nanodrähte durch diese Implantation [266] partiell n-leitend
zu machen und so gezielt p–n-Übergänge in ZnO-Nanodrähten zu generieren.

4 µm

Abbildung 8.8: Typisches SEM-Bild der
Zerstörungseffekte an EBID-Kontakten bei
hohen Spannungen (Winkel: 52○). Im vorlie-
genden Fall wurden U = 20 V an einen EBID-
Pd-Kontakt angelegt. Der Bruch hat seinen
Ausgangspunkt an der Kante des makroskopi-
schen Kontaktes, also dort, wo aus elektrosta-
tischen Überlegungen die größten Felder zu
erwarten sind. [265] Der FIB-geätzte Bereich
rechts in der Kontaktbahn diente wieder zur
Querschnittsbestimmung der Kontaktstruk-
tur im Nachhinein.
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8.2 Elektronenstrahllithographie
zur Kontaktierung von ZnO-Nanodrähten

Die Elektronenstrahllithographie wurde unter Einsatz speziell auf die verwendeten
Substrate abgestimmter Skript-Programme [267] auf den in Abschnitt 5.2.3 beschriebe-
nen Geräten und mit den dort angegebenen Materialien durchgeführt. Abbildung 8.9
zeigt eine Probe mit vereinzelten Nanodrähten während der Elektronenstrahllithogra-
phie und nach der Metallisierung. An der zweiten Kontaktbahn von rechts wird dabei
deutlich, dass nach der Prozessierung der Probe das Ergebnis geprüft werden sollte.
Dabei ist optische Mikroskopie für derartige Fehlstellen vollkommen hinreichend.
Die genaue Kontrolle und geometrische Vermessung der kontaktierten Nanodraht-
Abschnitte im SEM sollte erst nach erfolgter elektrischer Charakterisierung durchge-
führt werden, um die elektrischen Messdaten frei von Effekten elektronenstrahlindu-
zierter Veränderungen [262,263] zu halten.
Zur reproduzierbaren Anfertigung von ohmschen Kontakten an nominell un-

dotierten ZnO-Nanodrähten wurden die beiden Metallisierungsverfahren aus Ab-
schnitt 5.3 getestet. Dabei war festzustellen,dass sichdas vorhandene Sputter-Verfahren
nicht eignet, da es zur Blasenbildung an der PMMA-Oberfläche kommt und somit
keine gleichmäßige Metallschicht abzuscheiden ist. Aufgrund der guten Erfahrungen
mit DC-gesputterten, ohmschen Au-Kontakten auf ZnO-Dünnschichten wurde auch
versucht, nur eine wenige 10 nm dicke Grundschicht aufzutragen, und die restliche
benötigte Kontakthöhe (vgl. Gl. (5.1)) danach mit Bedampfung zu generieren. Expe-
rimentell scheitert das aber an der schlechten Haftung zwischen gesputtertem und
darauf gedampftem Gold. Letzteres wird im Lift-Off-Prozess meist vollständig mit
abgelöst.

30 µm 20 µm(a) (b)

Abbildung 8.9: SEM-Bilder eines ZnO-Nanodrahtes während und nach der Elektronen-
strahllithographie (Winkel: 0○). (a) zeigt die Probe unter PMMAmit der Maske (gelb) der
mittels Elektronenstrahl zu belichtenden Gebiete. In (b) ist die fertige Kontaktstruktur nach
der Metallisierung abgebildet.
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Im thermischen Bedampfungsverfahren konnten die gewünschtenMetallkontakte
problemlos deponiert werden. Hier wurden Ti/Au-Kontakte gewählt, wie sie sich auf
ZnO-Dünnfilmen bereits seit längerem bewährt haben. [268–270] Es zeigte sich aber, dass
diese nicht ohmsch waren. Durch einen 60-s ex-situ RF-Plasma-Ätzschritt zwischen
Entwicklung und Metallisierung konnten ohmsche Kontakte realisiert werden.
Parallel zu den Kontakten der vereinzelten ZnO-Nanodrähte wurden immer

Kontrollleiterbahnen generiert, um Abweichungen und Fehler in der Prozessierungs-
kette aufzudecken. Bei allen später in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Er-
gebnissen wurden in den gleichzeitig elektrisch untersuchten Kontrollkontakten
I–U-Kennlinien wie in Abb. 8.10 gemessen. Die Widerstände dieser Kontaktbahnen
mitsamt allen Kabeln von und zumMessgerät betrug 30−40 Ω. Mit effektiven spezifi-
schen elektrischen Widerständen von ρKB ∼ 3,3×10−5 Ωcm respektive effektiven
Leitfähigkeiten von σKB ∼ 3,0×106 S/m ordnen sie sich zwischen reinen Titan-
(σTi = 2,56×106 S/m) und reinen Gold-Kontakten (σAu = 44×106 S/m) ein, verhalten
sich also wie Volumenmaterial. Weiterhin zeigen die Kontrollkontaktbahnen bis zum
maximal vomMessgerät zugelassenen Strom von 100mA keine Ausfallerscheinungen.
Die Definition der Kontakte mit Elektronenstrahllithographie zusammen mit

dem Aufdampfen der Metalle erlaubt es also, PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte
reproduzierbar elektrisch zu kontaktieren. Entsprechend basieren alle in dieser Arbeit
präsentierten Ergebnisse elektrischer Charakterisierungen vereinzelter Nanodrähte
auf derart präparierten Proben. Nicht unerwähnt bleiben sollen hier noch zwei
experimentelle Details, die Beachtung verdienen:

• Es ist zu beobachten, dass trotz sorgfältiger Durchführung der Präparations-
schritte auch Proben entstehen, bei denen die I–U-Kennlinien eher diodenar-
tiges Verhalten zeigen. Auch in solchen Fällen gleichen sich die elektrischen
Messungen an allen Nanodrähten auf einem Substrat qualitativ. Da aber zu
einem anderen Zeitpunkt präparierte Proben mit ZnO-Nanodrähten aus dem
selben PLD-Prozess ohmsches Verhalten zeigen, ist davon auszugehen, dass hier
nicht kontrollierbareUmwelteinflüsse –wie z.B. die Luftfeuchtigkeit beimTrans-
port zwischen den Laboren – ihre Wirkung auf die exponierten Nanodraht-
Oberflächen zeigen. Umgehen ließe sich dieses Problem wohl nur bei durchgän-
gigerProbenpräparation unterkonstanten äußerenBedingungen,beispielsweise
im Reinraum.Thermische Nachbehandlung dieser Proben (siehe Abschnitt 5.5)
brachte keine hinreichende Verbesserung wie Abb. 8.11 verdeutlicht.
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Abbildung 8.10: I–U-Kennlinie einer mit-
tels EBL und Bedampfung generierten Kon-
trollkontaktbahn.
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Abbildung 8.11: I–U-Kennlinien von EBL-kontaktierten ZnO-Nanodrähten vor (gestrichelte
Linien) und nach (durchgezogene Linien) thermischer Nachbehandlung. (a) Zeigt einen der
im Text beschriebenen diodenartigen Fälle nach 4 min bei 700 K. Trotz einer quantitativen
Veränderung um vier Größenordnungen ist die Messkurve weiterhin asymmetrisch. (b) Zeigt
die Auswirkung einer thermischenNachbehandlung auf einen ohmschen Kontakt bei gleichen
Bedingungen. Hier ist eine qualitative Verschlechterung weg vom angestrebten ohmschen
Verhalten zu beobachten.

2 µm 2 µm(a) (b)

Abbildung 8.12: SEM-Aufnahmen eines kontaktierten ZnO-Nanodrahtes (a) vor und (b)
nach einer elektrostatischen Entladung.

• Während der Handhabung der Proben ist darauf zu achten, dass durch hinrei-
chende Erdung gegen elektrostatische Entladungen vorgesorgt ist, da bereits
unmerkliche Entladungen zur Zerstörung der ZnO-Nanodrähte führen (siehe
Abb. 8.12).

8.3 Elektrische Eigenschaften PLD-gewachsener
nominell undotierter ZnO-Nanodrähte

ZurBestimmung der elektrischenMaterialparameter von PLD-gewachsenen nominell
undotierten ZnO-Nanodrähten wurden Bottom-Gate-FET-Strukturen wie in Abb. 8.9
präpariert und mittels I–U-Messungen charakterisiert.
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Ausgangsmaterial waren ZnO-Nanodrähte, die mit 6000 Laserpulsen bei einem
Druck von 100mbar und einer Substrattemperatur von ∼ 820 ○C gezüchtet wurden.
Als Substrat kam a-orientierter Saphir, bedeckt mit einer Nukleationsschicht aus
gesputterten Gold zum Einsatz. Einen Blick auf eine solche Probe direkt nach der
PLD-Abscheidung gewährt Abb. 8.13. Als Kontaktbahnen wurden Ti/Au-Schichten
mit 20 nm/250−350 nm Dicke und 700−1000 nm Breite generiert.
Grundlegende Eigenschaften ergeben sich bereits aus den ISD–USD-Kennlinien

unter Variation der Gate-Spannung UG in Abb. 8.14. Erstens ist erkennbar, dass
sich der Stromfluss in den ZnO-Nanodrähten gut über das Bottom-Gate steuern
lässt und zweitens zeigt die daraus abgeleitete Transfercharakteristik in Abb. 8.14b
eindeutig, dass nominell undotierte, PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte genau wie
entsprechende ZnO-Dünnschichten intrinsisch n-leitend sind.
Der durch I–U-Messung ermittelte Gesamtwiderstand RΣ ergibt sich hierbei als

Summe verschiedener Beiträge:

RΣ = 2RKB + 2RK + RND =
USD
ISD

, (8.1)

5 µm

Abbildung 8.13: SEM-Aufnahme der
verwendeten nominell undotierten, PLD-
gewachsenen ZnO-Nanodrähte nach dem
PLD-Prozess (Winkel 45○).
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Abbildung 8.14: Typisches ISD–USD-Kennlinienfeld (a) und daraus extrahierte ISD–UG-
Transferkennlinie bei USD = 1 V (b) eines PLD-gewachsenen nominell undotierten ZnO-
Nanodrahtes.
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Abbildung 8.15: Ersatzschaltbild der I–U-
Messungen an ZnO-Nanodrähten. Die Beiträ-
ge Ri sind im Text näher beschrieben.

wobei 2RKB denWiderstand inKontaktbahnen undMessgeräten subsummiert,RK den
Kontaktwiderstand am Übergang von Leiterbahn zu Nanodraht und RND schließlich
den Widerstand im Nanodraht selbst darstellt. Abbildung 8.15 zeigt das zugehörige
Ersatzschaltbild. Dementsprechendmüssen die Anteile RKB und RK bestimmt werden,
um schließlich aus RND über

RND =
ρNDLND
AND

(8.2)

dessen spezifischen elektrischen Widerstand ρND extrahieren zu können. LND und
AND sind dabei Länge desNanodrahtes zwischen denKontakten und seinQuerschnitt.

RKB. Mit den in Abschnitt 8.2 ermittelten Werten für 2RKB ∼ 30−40 Ω ist zu
erkennen, dass dieser Anteil an RΣ mindestens fünf bis sechs Größenordnungen
unter RΣ liegt. RKB kann damit sicher vernachlässigt werden, und Gl. (8.1) vereinfacht
sich zu:

RΣ ≅ 2RK + RND . (8.3)

RK. Zur Bestimmung der Kontaktwiderstände RK wurden bei einigen ZnO-Nano-
drähten mehrere Kontaktbahnen angebracht und I–U-Messungen zwischen allen
diesen Kontakten durchgeführt. Dieses Vorgehen wird auch als Transmission Line
Method (TLM) bezeichnet und ist ausführlich von Schroder [98] beschrieben. Die
RΣ-Werte zu verschieden langen Abschnitten werden über deren Länge LND auf-
getragen und eine lineare Gleichung an diese Werte angepasst. Der Schnittpunkt
mit der R-Achse, also für LND = 0 nm, entspricht dann dem Wert 2RK. Für kurze
Nanodrähte (LND ≤ 5 µm) konnten ob des fehlenden Platzes für mindestens drei
Kontakte grundsätzlich keine TLM-Messungen vorgenommen werden.
Experimentell ist zu beachten, dass die nanoskopischen Kontakte eine hinreichend

große aktive Fläche besitzen, so dass der Stromfluss durch diese Fläche nicht zum
bestimmenden Faktor im kompletten I-U-Messkreis wird. Im Allgemeinen wurden
alle an einem Nanodraht angebrachten Kontakte mit gleicher Breite LK generiert.
Erfüllt diese die gerade aufgestellte Bedingung, dann ist im gleichen Zuge zu erwarten,
dass in den Fällen, in denen zwischen außenliegenden Kontakten gemessen wird, der
Strompfad bei Passage innenliegender Kontakte mindestens partiell durch das Kon-
taktmaterial statt durch den Nanodraht selbst führen wird, wie in Abb. 8.16 illustriert
ist. Um beurteilen zu können, ob LK ausreichend groß ist und inwieweit die RΣWerte

78



Inhaltsverzeichnis Symbole und Abkürzungen Literaturverzeichnis Abbildungsverzeichnis Tabellenverzeichnis

8 Nominell undotierte ZnO-Nanodrähte

(a)
Nanodraht
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kontakte

LT

Substrat
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(b)

LK LT
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Metall-
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Abbildung 8.16: Illustration der Strompfade (blau) in mehrfach kontaktierten Nanodrähten
bei unterschiedlichen Transferlängen LT. (a) zeigt den Fall, wenn LT ≪ LK und die Ladungs-
träger auf demWeg von Kontakt K1 zu K3 beim Passieren des Kontaktes K2 vollständig in
Letzteren überwechseln. In (b) gilt hingegen LT > LK, wodurch die meisten Ladungsträger
den Weg von K1 zu K3 komplett im Nanodraht zurücklegen.

bei Messungen an außenliegenden Kontakten genutzt werden können beziehungs-
weise korrigiert werden müssen, werden zwei physikalische Größen betrachtet: Der
spezifische elektrische Kontaktwiderstand ρK und die Transferlänge LT. ρK ist dabei
als RK/AK, also demQuotienten aus Kontaktwiderstand RK und aktiver Kontaktfläche
AK definiert undwird üblicherweise in Ωcm2 angegeben. DaAK nicht zwingend allein
aus den äußeren geometrischen Dimensionen bestimmt werden kann, werden ρK
und LT Mohney et al. [271] folgend für beliebige Nanodraht-Querschnitte aus

RK =
ρND
AND

LT coth
LK
LT

(8.4)

und

LT =
√
AND
BND

ρK
ρND

(8.5)

berechnet. BND ist der zum aktiven Kontaktgebiet gehörende Anteil am Umfang des
Nanodrahtes; die genaue Herleitung ist in Anhang A gegeben. Für Nanodrähte mit
hexagonalemQuerschnitt, bei denen die drei vomSubstrat abgewandten Seitenflächen
elektrisch kontaktiert sind, gelten

A7
ND =

3
√
3
8
D7
ND
2 und B7

ND =
3
2
D7
ND , (8.6)

womit Gl. (8.5) die Form

LT =

¿
ÁÁÀ
√
3D7

ND
4

ρK
ρND

(8.7)

annimmt. Der experimentell bestimmte Gesamtwiderstand entspricht also

RΣ =
ρND
A7
ND
(2LT coth

LK
LT
+ LND) . (8.8)

Abbildung 8.17 zeigt einen RΣ–LND-Graphen mit dem zugehörigen ZnO-Nano-
draht. Die Unterschiede der Regressionsgeraden mit und ohne Einbeziehung der
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Abbildung 8.17:RΣ–LND-Diagramm zur Bestimmung des Kontaktwiderstandes RK und der
Transferlänge LT. Bei Nutzung der RΣ–LND-Daten der beiden kurzen Nanodraht-Abschnitte
(schwarze Symbole) erhält man die schwarze Regressionsgerade. Rot ist die Regressionsgerade
unter Einbeziehung der RΣ-Werte zwischen den äußeren Kontakten (LND = 5750 nm, rote
Symbole) dargestellt. Die roten offenen Symbole wurden manuell an die schwarze Regressi-
onsgerade angepasst und ergeben ein effektives LND = 5567 nm. Das SEM-Bild unten rechts
zeigt den zugehörigen ZnO-Nanodraht. Das Vorhandensein mehrerer RΣ-Werte zeigt die
Messwertstreuung bei multiplen Messungen an den jeweiligen Nanodraht-Abschnitten.

zwischen den äußeren Kontakten bestimmten RΣ-Werte zeigen, dass zur Bestimmung
von LT nur RΣ-Daten der Abschnitte ohne weitere Kontakte innerhalb LND heran-
gezogen werden sollten. Im Beispiel erhält man entsprechend RK = (4,8±0,5)MΩ
(schwarzeRegressionsgerade inAbb. 8.17). DieMessungüberdie komplette kontaktier-
te Nanodraht-Strecke ergibt hingegen ein zu kleines RΣ – da RND durch den mittleren
Kontakt verfälscht ist – und somit einen überhöhten Wert von RK = (5,3±0,5)MΩ
(rote Regressionsgerade in Abb. 8.17).
Über den Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der x-Achse, gemäß Gl. (8.8)

also durch

−LND = (2LT coth
LK
LT
) , (8.9)

wird die Transferlänge bestimmt, wobei LK und −LND aus SEM-Messungen bezie-
hungsweise linearer Regression bekannt sind. Aus der numerischen Lösung dieser
transzendenten Gleichung erhält man für das gewählte Beispiel LT ∼ 540 nm, allge-
mein Werte zwischen 500 und 600 nm. Das bedeutet einerseits, dass die Kontakte der
Länge LK = 750 nm ausreichend dimensioniert sind, um nicht als strombegrenzende
Elemente zu wirken, andererseits zeigt es, dass bei Messung zwischen den Außen-
kontakten der Strom bereits nach ∼ 300 nm zu mehr als 50% und auf der Hälfte des
Kontaktes zu knapp 65% parallel zum ZnO-Nanodraht durch den mittleren Kontakt
fließen kann. Passend dazu ergeben die manuell angepassten Werte in Abb. 8.17 eine
effektive kürzere Nanodraht-Länge von LND = 5567 nm.
Da der Anstieg der Regressionsgeraden gemäß Gl. (8.8) ρND/A7

ND entspricht und
D7
ND bekannt ist, kann ρND im gezeigten ZnO-Nanodraht auf ungefähr 30 Ωcm und
mit Gl. (8.7) schließlich der spezifische elektrische Kontaktwiderstand ρK auf circa
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5,5×10−3 Ωcm2 bestimmt werden. Für Nanodrähte mit anderen Durchmessern, an
die nur zwei Kontakte angebracht werden können, kannmit diesen Daten aus Gl. (8.5)
auf die Transferlänge LT zurückgerechnet werden.
Die vorangegangenen Betrachtungen wurden unter der Annahme angestellt,

dass die Nanodrähte einen konstanten Durchmesser DND aufweisen. In der Realität
verjüngen sich PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte aber von ihrem Fuß zur Spitze
und die Werte im vorherigen Absatz wurden mit dem mittleren Durchmesser des
kontaktierten Nanodraht-Abschnittes berechnet. Damit A7

ND(ξ) und B7
ND(ξ) von

der Position ξ entlang des Nanodrahtes abhängig sind (Koordinatensystem gemäß
Abb. A.1), muss das Gleichungssystem (A.1) und (A.2) in Anhang A entsprechend
modifiziert werden. Das entstehende Gleichungssystem (A.10) und (A.11) ist nun
aber nur noch computergestützt zu lösen und seine Lösungen lassen sich nicht mehr
praktikabel zur Berechnung von LT handhaben.
Als Konsequenz daraus sind obige Werte für RK, ρK und ρND nur als Näherung

anzusehen, insbesondere auch, da für Kontakte gleicher Breite LK je nach Position
am Nanodraht unterschiedliche RKWerte zu erwarten sind, der Kontaktwiderstand
in Gl. (8.3) also nicht einfach durch den Term 2RK ausgedrückt werden kann. Wie
gezeigt, reicht die Genauigkeit bei den vorliegenden ZnO-Nanodrähten aber aus, um
die Transferlänge LT mit der Kontaktlänge LK zu vergleichen.
Zur Bestimmung von ρND direkt aus den Gl. (8.3) und (8.2) wird nur die Gesamt-

heit der Kontaktwiderstände 2RK benötigt. Diese betrug an den nominell undotierten
ZnO-Nanodrähten zwischen 1,2 und 9,6MΩ. Die Messwert-Streuung ist also wesent-
lich ausgeprägter, als obige Korrekturen durch effektive verkürzte Nanodraht-Längen
LND. Da auch insgesamt nicht genügend Daten für eine belastbare Statistik an ZnO-
Nanodrähten mit mindestens drei Kontakten gesammelt werden konnten, werden
im Folgenden für alle von RK beeinflussten physikalischen Größen immer Werte
unter Annahme von 1MΩ und 10MΩ für 2RK angegeben, um die Unsicherheiten
der Messungen klar darzustellen.

8.3.1 Spezifischer elektrischer Widerstand
nominell undotierter ZnO-Nanodrähte

Die soeben erwähnte Eigenschaft der nominell undotierten ZnO-Nanodrähte, sich
zu einem Ende zu verjüngen, sorgt auch dafür, dass Gl. (8.2) zur Berechnung des
spezifischen elektrischen Widerstandes ρND der Nanonadeln nur noch in erster
Näherung gilt. Stattdessen ist der gemessene Nanodraht-Widerstand RND als Summe
über verschiedene in Reihe geschaltete Einzelwiderstände R iNDA begreifbar, wie im
Ersatzschaltbild in Abb. 8.18a gezeigt:

RND = R1NDA +⋯ + RNNDA =
N
∑
i=1
R iNDA mit R iNDA =

ρ iNDALiNDA
AiNDA

. (8.10)
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Abbildung 8.18: Ersatzschaltbild (a) und Darstellung des verwendeten Koordinatensys-
tems (b) für die Berechnung des spezifischen elektrischen Widerstandes ρND von sich
verjüngenden Nanodrähten. (a) zeigt dabei den Übergang von einemWiderstand RND zu
N Abschnitten mit den Widerständen RiNDA. In der Skizze in (b) sind die experimentell
ermittelten Größen Durchmesser (DND,i) und Länge (LND) mit grauen Pfeilen eingezeichnet
undmit grauen Symbolenmarkiert. Mit α ist der Öffnungswinkel des Nanodrahtes bezeichnet.

Da sich die Querschnittsfläche der hier behandelten Nanodrähte jedoch annäh-
rend linear über deren Länge ändert4, muss zu einer integralen Darstellung für RND
übergegangen werden:

RND =
x2

∫
x1

dR mit dR = ρND(x)
AND(x)

dx . (8.11)

Der spezifische Widerstand wird dabei als über den ganzen Nanodraht konstant
angenommen ρND(x) = const. Mit der in Abb. 8.18b angegebenen Wahl des Koordi-
natensystems berechnet sich die hexagonale Querschnittsfläche durch

A7
ND(x) =

3
√
3
2
y(x)2 = 3

√
3
2
[( y2 − y1
x2 − x1

) x + y(0)]
2

×××Ö
x1 = 0, x2 = LND sowie y(xi) = yi =

D7
ND,i

2
für i = 1, 2

= 3
√
3
8
D7
ND,1

2 [(
D7
ND,2

D7
ND,1
− 1) x

LND
+ 1]

2

. (8.12)

Für den Widerstand des Nanodrahtes erhält man damit:

R7
ND =

2
3
√
3

ρND
D7
ND,1

2

LND

∫
0

[(
D7
ND,2

D7
ND,1
− 1) x

LND
+ 1]

−2

dx

= 8
3
√
3

ρND LND
D7
ND,1

2
D7
ND,1

D7
ND,2

(8.13)

= 8
3
√
3

ρND LND
D7
ND,1D7

ND,2
. (8.14)

4Die offensichtlich vorhandenen Sprünge in der Größenordnung eines bis einiger weniger Atomdurch-
messer von einer (0001)-Ebene zur folgenden werden wegen der im Vergleich zum Gesamtdurch-
messer der behandelten Nanodrähte geringen Größe hier vernachlässigt. Solche Sprünge mögen
für Nanodrähte mit Durchmessern unter 10−20 nm relevant werden, allerdings erscheint dann die
Verwendung der hier genutzten makroskopischenTheorie insgesamt zweifelhaft.
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Die ersten beiden Terme in Gl. (8.13) entsprechen dabei genau der Formel für sich
nicht verjüngende, hexagonale Nanodrähte des Durchmessers D7

ND,1.
Die Ergebnisse für Messungen an verschiedenen Nanodrähten sind in Abb. 8.19

dargestellt. Je nach angenommenem Kontaktwiderstand bewegen sich die spezifi-
schen elektrischen Widerstände zwischen ρND = 5−125 Ωcm (2RK = 10MΩ) und
ρND = 25−135 Ωcm (2RK = 1MΩ). Klare Abhängigkeiten sind weder von der
Nanodraht-Länge LND noch vom mittleren Nanodraht-Durchmesser D7

ND gegeben,
deren Verteilung zueinander in den Nanodrähten wiederum in Abb. 8.20 dargestellt
ist. Daraus lässt sich schließen, dass PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte im gezeigten
Längen- und Dickenbereich elektrisch homogen sind.
Wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, spielen Oberflächeneffekte in ZnO-Nanostruk-

turen ein große Rolle. In der vorliegenden Arbeit wurden die ZnO-Nanodraht-FET
ausschließlich in Luft unter Normaldruck untersucht. Da eine vermutlich auch bei
PLD-gewachsenen ZnO-Nanodrähten vorhandene Oberflächen-Verarmungsschicht
effektiv die in die Berechnung von ρND eingehende Nanodraht-Querschnittsfläche
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Abbildung 8.19: Spezifischer elektrischer Widerstand ρND nominell undotierter ZnO-
Nanodrähte. (a) Verteilung der ρND-Werte über verschiedene ZnO-Nanodraht-Längen LND
und (b) Verteilung der ρND-Werte über verschiedene durchschnittliche ZnO-Nanodraht-
Durchmesser D7

ND. Es sind jeweils die unter Annahme von RK = 1MΩ (▴) und 10MΩ (▾)
berechneten Werte dargestellt. Zum Vergleich sind die ρND-Werte ohne Berücksichtigung
von RK gegeben (◽).
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Abbildung 8.20: Längen- und
Durchmesserverteilung der unter-
suchten, nominell undotierten ZnO-
Nanodrähte. Zur jeweiligen Länge
LND sind die minimalen (D7

ND,min∣▾),
mittleren (DND∣+) und maximalen
(D7
ND,max∣▴) Durchmesser verzeich-

net. Die Farbskalierung gibt den unge-
fähren Öffnungswinkel α wieder, der
aus den gemessenen geometrischen
Dimensionen errechnet wurde.
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Abbildung 8.21:Vergleich des spezifischen elektrischen Widerstandes ρND nominell undo-
tierter ZnO-Nanodrähte unter Annahme verschieden dicker Oberflächen-Verarmungszonen.
Die Form der Symbole kodiert wie in Abb. 8.19 den zur Berechnung genutzten Kontaktwi-
derstand 2RK. Mit roten respektive grünen Symbolen sind die ρND-Werte unter Annahme
von DOVZ = 20 nm und 40 nm markiert, während die unmodifizierten Daten mit schwarzen
Symbolen eingetragen sind. Als grobe Orientierungshilfe sind die entsprechenden Mediane
farblich passend als durchgezogene (2RK = 1MΩ) und gestrichelte Linien (2RK = 10MΩ)
eingezeichnet.

A7
ND verringern würde, war die Größe dieses Einflusses zu klären. Dazu wurde ρND
unter Annahme verschiedener Dicken (DOVZ) der Oberflächen-Verarmungszone
berechnet. Ausgehend von den Ergebnissen vonWeber et al. [90] undHan et al. [103]
wurden dafür Werte von 20 respektive 40 nm angesetzt. Abbildung 8.21 zeigt die
Ergebnisse im Vergleich zu den zuvor ohne Berücksichtigung einer Oberflächen-
Verarmungszone errechneten Werten. Selbst für DOVZ = 40 nm fallen diese Korrek-
turen verglichen mit der durch Messwertstreuung hervorgerufenen Spreizung der
ρND-Werte gering aus. Im Folgenden wird deshalb auf sie verzichtet, insbesondere da
keine genauenDOVZ-Daten für PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte verfügbar sind. Zu
deren präziser Bestimmung wäre die elektrische Vermessung von ZnO-Nanodrähten
mit Durchmessern bis hinunter zu DND < 2DOVZ notwendig – möglichst unter
variabler Umgebungsatmosphäre. Solche Nanodrähte konnten im in Abschnitt 3.1
beschriebenen PLD-Setup bisher jedoch noch nicht synthetisiert werden.
Zusammenfassend ist festzustellen, dass die oben gezeigten Ergebnisse eventuell

noch verschiedenen Korrekturen unterliegen können. Da Letztere durchweg zu
einer Absenkung der ρNDWerte führen, stellen die angegebenen Daten also die obere
Schranke dar. Die Unsicherheit lässt sich nur überschlagen, könnte bei Beachtung
aller Fehlerquellen und Abschätzungen aber durchaus bis zu einer Größenordnung
zusätzlich zur eigentlichen Messwertstreuung reichen. Weiterhin ist anzumerken,
dass ob des großen Oberflächen/Volumen-Verhältnisses und dem damit verbundenen
größeren Einfluss von Oberflächeneffekten eine elektrische Charakterisierung für
mögliche Anwendungsszenarien immer unter den dort abzusehenden Umgebungsbe-
dingungen angeraten erscheint.
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8.3.2 Ladungsträgermobilität und Ladungsträgerdichte
in nominell undotierten ZnO-Nanodrähten

ZurBestimmung der Feldeffekt-Mobilität der Ladungsträger in den untersuchten PLD-
gewachsenen ZnO-Nanodrähten wurden Messungen der Transferkennlinien (ISD–
UG-Plot bei konstantem USD) herangezogen. Abbildung 8.22 zeigt exemplarisch das
Resultat einer solchen Untersuchung. Im gekennzeichneten linearen Bereich beträgt
derAnstieg derMesskurve дm und ausGl. (2.17) ergibt sich die Ladungsträgermobilität
zu

µND =
дmL2ND
COxUSD

. (8.15)

Als Modell zur Berechnung der Kapazität des auf der Oxidschicht liegenden Nano-
drahtes wird das eines zylindrischen Leiters über einer leitenden Ebene verwendet.
Die Kapazität COx berechnet sich danach über

COx =
2πε0εOxLND

ln(1 + 2DOxDND +
√
(1 + 2DOxDND )

2 − 1)
= 2πε0εOxLND
arcosh (1 + 2DOxDND )

, (8.16)

wobei DOx und εOx Dicke respektive relative Permittivität (3,9 für SiOx) des Gate-
Oxides darstellen. Die Herleitung dafür ist in Anhang B skizziert. Für hexagonale Lei-
ter ist diesesModell nichtmehr analytisch lösbar, da diesen bezogen auf ihre Längsach-
se die Rotationssymmetrie für beliebigeWinkel fehlt. Da die ZnO-Nanodrähte immer
mit einer Seitenfläche auf den Si/SiOx-Substraten liegen, wird zur Berechnung von
COx der demhexagonalenNanodraht-Querschnitt entsprechende Inkreisdurchmesser
D7
ND,IK verwendet. Weiterhin ist auch hier der Fakt einzubeziehen, dass sich die
untersuchten ZnO-Nanodrähte entlang ihrer Achse verjüngen, die Kapazität COx
also als Summe parallelgeschalteter Abschnitte unterschiedlicher Einzelkapazitäten
aufzufassen ist. Analog zum Vorgehen bei der Berechnung von ρND wird der In-
kreisdurchmesser in Abhängigkeit von der Position entlang des Nanodrahtes durch

D7
ND,IK(x) =

√
3
2
DND,1 [(

DND,2
DND,1

− 1) x
LND
+ 1]

2

(8.17)
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Abbildung 8.22: Typische Transferkenn-
linien (ISD–UG-Plots) eines nominell undo-
tierten ZnO-Nanodrahtes bei verschiedenen
USD. Der zur Bestimmung der Transkonduk-
tanz genutzte lineare Bereich ist grau un-
terlegt, die entsprechenden Regressionsgera-
den sind mit roten, gestrichelten Linien ein-
gezeichnet. Die vollständige Ladungsträger-
verarmung des Nanodrahtes bei UG < −45 V
bestätigt, dass es sich bei demNanodraht-FET
um einen Verarmungstyp-FET handelt.
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beschrieben und bei der Kapazität zu einer integralen Darstellung übergegangen:

COx = 2πε0εOxLND
LND

∫
0

[arcosh(1 + 2DOx
D7
ND,IK(x)

)]
−1

dx . (8.18)

Mit COx-Werten aus numerischer Integration von Gl. (8.18) wurde die Ladungsträ-
germobilität µND bei Raumtemperatur in PLD-gewachsenen, nominell undotierten
ZnO-Nanodrähten auf Werte im Bereich 0,1−1,8 cm2/(Vs) berechnet. Hierbei ist
zu beachten, dass es sich um eine untere Schranke handelt. Das rührt daher, dass im
Gegensatz zum verwendeten Modell die Nanodrähte nicht komplett in SiOx eingebet-
tet sind. Entsprechend ist die effektive Dielektrizitätskonstante εOx,eff kleiner als εOx,
damit auch die Oxidkapazität COx kleiner und dadurch die Ladungsträgermobilität
µND größer.
Abschließend wurde aus den Gl. (2.2) und (2.3) und unter der Annahme, dass

Beteiligung der Löcher am Ladungstransport vernachlässigt werden kann, über

nND =
1

eρNDµND
(8.19)

die Ladungsträgerdichte nND in PLD-gewachsenen ZnO-Nanodrähten berechnet.
nND bewegt sich bei Raumtemperatur zwischen 5×1016−1,3×1018 cm−3 unter der
Annahme von 2RK = 1MΩ und 5,3×1016−1,3×1018 cm−3 für 2RK = 10MΩ. Der
Einfluss von 2RK spielt hier also eine eher untergeordnete Rolle.
In Anbetracht der Tatsachen, dass die Messwertstreuung sowohl für ρND als auch

µND mehr als eine Größenordnung beträgt und dass durch zeitliche Beschränkungen
nicht für alle Nanodraht-FET Transferkennlinien aufgenommen werden konnten
(siehe Abschnitt 8.3.4), sind die angegebenen nND-Werte nur als grobe Abschätzung
anzusehen.

8.3.3 Stromdichten in nominell undotierten ZnO-Nanodrähten

Als letzte Kenngröße PLD-gewachsener nominell undotierter ZnO-Nanodrähte soll
hier noch auf die bei den I–U-Messungen erzielten Stromdichten jND kurz eingegan-
gen werden. Da die Anzahl der die ZnO-Nanodraht-FET mit ihren Kontakten in
einem bestimmten Zeitraum passierenden Ladungsträger eine Erhaltungsgröße ist,
stellt jND eine von den verschiedenen oben aufgeführten und mit teilweise großen
Fehlern versehenen Teilwiderständen unabhängige Größe dar. In den vorliegenden
ZnO-Nanodrähten wurden jND im Bereich 30−240 A/cm2 erreicht, bezogen auf
den kleinsten vom Strom durchflossenen Querschnitt der Nanodrähte und eine
angelegte Spannung von 1V. Auch hier ist wieder anzumerken, dass es sich um eine
untere Grenze handelt, da bei Vorhandensein einer Oberflächen-Verarmungszone
die elektrisch leitenden ZnO-Nanodraht-Querschnitte effektiv kleiner und damit jND
größer wären.
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8.3.4 Langzeitstabilität von ZnO-Nanodraht-FET

Die hergestellten ZnO-Nanodraht-FET wiesen allgemein eine kurze Lebensdauer von
unter einemMonat auf. Nach diesem Zeitraum wurden qualitative Veränderungen in
den I–U-Kennlinien sichtbar, wie sie im Anfangsstadium in Abb. 8.23 dargestellt sind.
Am Schluss des Alterungsprozesses zeigen ZnO-Nanodraht-FET das Verhalten zweier
gegeneinander geschalteter Dioden oder sind überhaupt nicht mehr leitfähig. Lin &
Jian [272] führen das auf das Vorhandensein einer TiOx-Schicht an der Grenzfläche
zwischen ZnO-Nanodraht und Metallkontakt zurück. Es ist also anzunehmen, dass
in den in der vorliegenden Arbeit betrachteten ZnO-Nanodraht-FET das Titan der
Kontaktbahnen mit Sauerstoff aus den ZnO-Nanodrähten und/oder Umgebungsluft
zu einer TiOx-Schicht am Übergang von Nanodraht zu Metallkontakt reagiert und
die vormals ohmschen Metall–Halbleiter-Kontakte in MOS-Übergänge verwandelt.
Eine mögliche Lösung dieses Problems könnte in eingehenderen Versuchen zu reinen,
partiell gesputterten Au-Kontakten liegen, die die am Anfang von Abschnitt 8.2
genannten Probleme damit beheben. Ein weiterer Ansatz ist die Nutzung von hoch-
leitfähigen Oxiden, wie sie in der Photovoltaik und Displaytechnologie eingesetzt
werden – beispielsweise ITO [273] oder GZO [274,275]/AZO. [19,276]
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Abbildung 8.23: I–U-Messungen zur Alte-
rung von ZnO-Nanodraht-FET. Gestrichelte
Linien zeigen die I–U-Kennlinie nach der
FET-Herstellung, durchgezogene Linien jene
sieben Tage später.

8.4 Fazit

Im vorliegenden Kapitel wurden verschiedene Methoden zur elektrischen Kontak-
tierung von ZnO-Nanodrähten auf ihre Anwendbarkeit überprüft. Dabei zeigt sich,
dass die EBID/IBID-Verfahren, die auf dem Papier eine schnellere Probenpräparation
versprechen, mit Problemen behaftet sind. Nicht-ohmsche Kontakte ließen sich even-
tuell noch durch thermische Nachbehandlung verbessern und Ionen-Implantation
mag für manche Proben kein Problem darstellen. In Anbetracht der Saumbildung
sind EBID/IBID-Verfahren aber in der aktuell genutzten Form für die elektrische
Charakterisierung vonNanostrukturen nicht geeignet. Bei ZnO-Nanodrähten kommt
hinzu, dass deren spezifische elektrische Widerstände unter oder im Bereich derer
der EBID/IBID-deponierten Kontaktbahnen liegen, I–U-Messungen also eher von
den Kontaktbahnen als von den Nanodrähten selbst bestimmt wären.
Bei anderen Methoden, die Nanomanipulatoren nutzen, um mit feinsten Metall-

spitzen den Kontakt zu den Nanodrähten herzustellen, bestehen ebenso systematische
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Probleme. Hier seien verspannungsinduzierte Effekte durch hohe mit den Nano-
manipulatoren ausgeübte Kräfte, leitfähige Kohlenstoffanlagerungen durch lange
Exposition gegenüber den gleichzeitig genutzten Bildgebungsverfahren wie SEM und
schließlich die fehlende Möglichkeit für atmosphärenabhängige Messungen genannt.
Mit den bestimmten Transferlängen von LT > 500 nm wird zudem klar, dass I-

AFM definitiv nicht für die elektrische Charakterisierung von ZnO-Nanodrähten zu
gebrauchen ist. Selbst wenn alle der am Ende von Kap. 6 genannten Probleme beseitigt
beziehungsweise umgangen werden könnten, würden so durchgeführte Nano-I–U-
Messungen und damit auch die aus ihnen gewonnenen Materialdaten immer primär
durch den Kontakt zwischen SPM-Spitze und Nanodraht bestimmt sein. Zudem
ist mit der Transferlänge auch ein Maß für stabilisierte Nanodraht-Ensembles (vgl.
Kap. 6 und 7) verfügbar, das den Anteil der Nanodraht-Länge beschreibt, der durch
den Oberkontakt kontaktiert werden muss. Da diese Kontakte die Nanodrähte allsei-
tig umschließen, muss also mindestens eine Länge von LT/2 elektrisch kontaktiert
werden.
Methodisch bleibt am Ende so nur die bewährte Technik der Elektronenstrahlli-

thographie als universell nutzbare Methode, auch wenn die Präparation der Proben
damit vergleichsweise zeitintensiv ist.
Bei der Berechnung der elektrischen Kenngrößen der ZnO-Nanodrähte aus

den gemessenen I–U- und Transferkennlinien wurden möglichst viele Aspekte der
Nanodraht-Geometrie wie hexagonale Querschnittsfläche und Verjüngung entlang
der Achse einbezogen, um die durch die Messwertstreuung gegebenen Fehlergrenzen
möglichst gering zu halten. Bei der Ableitung der für die Berechnung der Ladungs-
trägerbeweglichkeit µND benötigten Oxidkapazität COx musste jedoch auf ein nur in
ersterNäherung passendes,dafür aber zumindestmathematisch lösbaresModell ausge-
wichen werden. Für die untersuchten PLD-gewachsenen, nominell undotierten ZnO-
Nanodrähte wurden nach EBL-Präparation der Kontakte die in Tab. 8.3 zusammenge-
fassten Materialparameter ermittelt. Verglichen mit den publizierten Daten in Tab. 2.1
ist festzustellen, dass sich spezifischer elektrischer Widerstand und Ladungsträger-
dichte in PLD-gewachsenen, nominell undotierten ZnO-Nanodrähten durchaus mit

Tabelle 8.3:Aufstellung der für PLD-gewachsene, nominell undotierte ZnO-Nanodrähte
ermittelten strukturellen und elektrischen Materialparameter bei Raumtemperatur. Die
angegebenen Längen undmittleren Dicken beziehen sich dabei auf die elektrisch untersuchten
Abschnitte der Nanodrähte.

physikalische Größe Wert/Bereich
Öffnungswinkel α < 0,8○
Länge LND 600−7500 nm
Durchmesser DND 120−260 nm
spezifischer elektrischer Widerstand ρND 5−135 Ωcm
elektrische Leitfähigkeit σND 0,74−20 S/m
Ladungsträgermobilität µND 0,1−1,8 cm2/(Vs)
Ladungsträgerdichte nND 5×1016−1,3×1018 cm−3
maximale Stromdichte jND(USD = 1 V) 30−240 A/cm2
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Tabelle 8.4: Vergleich der elektrischen Materialparameter von PLD-gewachsenen ZnO-
Nanodrähten mit denen PLD-gewachsener Dünnfilme und denen von SCVT-Einkristallen.

Material Materialparameter (RT)
ρ µ n

[Ωcm] [cm2/(Vs)] [cm−3]
ZnO-Nanodrähte 5−135 0,1−1,8 5×1016−1,3×1018
ZnO-Dünnfilme auf Saphir [15,19,24] 0,1−10 20−155 1016−1018
SCVT-ZnO-Einkristalle [15,21] 0,3 212 1017

demGros dermittels anderer Verfahren synthetisierten ZnO-Nanodrähte vergleichen
lassen. Hingegen liegt die Ladungsträgerbeweglichkeit etwa eine Größenordnung
unter den berichteten Werten.
Der Vergleich mit elektrischen Materialparametern von Dünnschichten und Volu-

menmaterial wird in Tab. 8.4 durchgeführt. Als Vergleichsgegenstandwerden typische
PLD-gewachsene ZnO-Dünnschichten auf Saphir und ZnO sowie Einkristalle der
Firma Eagle Pitcher/ZN Technology herangezogen. Hierbei zeigt sich, dass
sich die Ladungsträgerkonzentrationen überall um 1017 cm−3 bewegen, die Ladungs-
trägerbeweglichkeit in den ZnO-Nanodrähten aber zwei Größenordnungen unter
und damit natürlich der spezifische elektrische Widerstand zwei Größenordnungen
über den Werten der Dünnfilme und Einkristalle liegen. Hierbei muss jedoch noch
einmal darauf hingewiesen werden, dass für die Dünnfilme und Einkristalle Hall-
beziehungsweise Drift-Mobilitäten angegeben sind und die für die ZnO-Nanodrähte
bestimmten Feldeffekt-Beweglichkeiten µND die real vorhandenen Drift-Mobilitäten
immer unterschätzen.
Abschließend noch zwei Anmerkungen zu anderen elektrischen Charakterisie-

rungsmethoden aus dem experimentellen Standardrepertoire zur Untersuchung von
Volumen- beziehungsweise Dünnschicht-Halbleiterproben [22,277] und ihrer Abwesen-
heit in der vorliegenden Arbeit: Kapazitätsspektroskopische Methoden wie Admit-
tanzspektroskopie oder Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) sind aufgrund der
Serienwiderstände im MΩ-Bereich und der kleinen Kapazitäten an Schottky-artigen
Metall/ZnO-Nanodraht-Übergängen kaum anwendbar. Für Halleffekt-Messungen
sindKontakte für dasAbgreifen derHall-Spannung notwendig,deren gedachteVerbin-
dung nicht kolinear zum Strompfad verläuft. Derartige seitliche, nicht die komplette
ZnO-Nanodraht-Breite überspannenden, Kontakte konnten im vorhandenen EBL-
Prozess jedoch nicht erzeugt werden.
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9
Al-dotierte ZnO-Nanodrähte

Der Einfluss der Dotierung mit Aluminium auf die elektrischen Eigenschaften PLD-
gewachsener ZnO-Nanodrähte wurdemit den in Kap. 8 vorgestellten beziehungsweise
ausgewähltenMethoden untersucht. Vor den eigentlichen Ergebnissen (Abschnitt 9.2)
wird im folgenden Abschnitt noch auf Züchtung und besonders auf die strukturellen
Eigenschaften eingegangen.

9.1 Züchtung und strukturelle Eigenschaften
Al-dotierter ZnO-Nanodrähte

Zur Dotierung der ZnO-Nanodrähte mit Aluminiumwurden PLD-Targets mit Al2O3-
Beimischungen genutzt. Tabelle 9.1 zeigt die entsprechendenMengenangabenmitsamt
den Züchtungsbedingungen, unter denen die Nanodrähte damit jeweils gezüchtet
werden konnten. Unverändert blieben die Parameter Substrat (a-orientierter Saphir),
Pulsenergie (600mJ) und Pulsrate (10Hz). Abbildung 9.1 zeigt exemplarisch Al-
dotierte ZnO-Nanodrähte direkt nach dem Wachstum. Sowohl mit 0,01 Gew. %
als auch 0,1 Gew. % Al2O3 in den Targets konnten gerade und freistehende ZnO-
Nanodrähte realisiert werden. Anzumerken ist hier, dass die Züchtung im PLD-
Prozess also im Gegensatz zu anderen Verfahren [124] den Vorteil birgt, Dotierung und
morphologische Form unabhängig voneinander zu variieren, wie insbesondere auch
der Vergleich mit früheren Ergebnissen zur Al-Dotierung in ZnO-Nanostrukturen
von Rahm et al. [278] zeigt.
Da in der Literatur verschiedenste Werte für den spezifischen Widerstand ρND

bei mit unterschiedlichen Methoden gezüchteten ZnO-Nanodrähten berichtet wur-
den, [93] muss der Einbau des Aluminiums in die ZnO-Nanodrähte gezeigt werden.

Tabelle 9.1: PLD-Züchtungspa-
rameter für Al-dotierte ZnO-Na-
nodrähte. Zum Vergleich sind die
nominell undotierten ZnO-Nano-
drähte aus Kap. 8 aufgeführt.

Al2O3-Gehalt Druck Pulse Heizleistung
im Target [mbar] [W]

0,1 Gew. % Al2O3 300 36000 350
0,01 Gew. % Al2O3 200 36000 350

– 100 6000 340
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10 µm 20 µm(a) (b)

Abbildung 9.1: SEM-Aufnahmen der verwendeten Al-dotierten, PLD-gewachsenen ZnO-
Nanodrähte nach dem PLD-Prozess (Winkel 45○). Die verwendeten PLD-Targets enthielten
0,01 Gew. % (a) respektive 0,1 Gew. % (b) Al2O3. Aufnahmen bereitgestellt von Martin
Lange.

Nur so ist auszuschließen, dass mögliche Unterschiede in den elektrischen Eigen-
schaften nicht rein auf der Variation der Züchtungsparameter basieren.
Ein erstes Indiz für den Einbau sind die im Vergleich zu nominell undotierten

Nanodrähten veränderten PLD-Züchtungsbedingungen (siehe Tab. 9.1) jedoch schon,
da diese nötig sind, damit überhaupt Nanodrähte wachsen, wenn ZnO:Al-Targets
verwendet werden.
Die typischerweise zu Strukturaufklärung in Festkörpern genutzte Standardme-

thode derRöntgenbeugung (XRD) versagt hier, da bei direkt aus der PLD kommenden
Proben stets die gleichzeitig mit den ZnO-Nanodrähten wachsende Benetzungs-
schicht am Fuß der Nanodrähte mit vermessen würde. Bei den ionenstrahlanalyti-
schen Methoden der Rutherford-Rückstreu-Spektrometrie (RBS) und der Partikel-
induzierten Röntgenemission (PIXE) verhält es sich ebenso. Werden die Nanodrähte
jedoch auf ein Substrat vereinzelt, um Signale der Benetzungsschicht auszuschließen,
so ist deren geringes Probenvolumen bei gleichzeitig großen Strahldurchmessern
(≳ 500 nm) der begrenzende Faktor. Nur mit stark erhöhtem technischen und zeit-
lichen Aufwand ließen sich die zu erwartenden geringen Intensitäten der ZnO:Al-
Signale messen und auswerten.
Methode der Wahl, um die Komposition der Nanodrähte zu untersuchen, ist

hier die energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX). Da die Anregungskeule
des Elektronenstrahls die zu untersuchenden Nanodrähte problemlos durchdringt
und entsprechend auch die Benetzungsschicht zum Spektrum beitragen würde, sind
auch hier die ZnO-Nanodrähte zu vereinzeln. Als Substrat kamen hochreine Graphit-
Scheiben zum Einsatz, deren EDX-Spektren nur einen charakteristischen Kα-Peak
bei 277 eV zeigen.
Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (XPS) würde sich eventuell auch eignen,

hat mit ∼ 0,1−1 at. % aber keine höhere Nachweisempfindlichkeit als EDX. Zur
Unterscheidung von Benetzungsschicht und Nanodrähten wäre zudem entweder
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Abbildung 9.2: EDX-Spektrum eines Al-dotierten ZnO-Nanodrahtes (0,01 Gew. % Al2O3
im Target). Die schwarze Linie zeigt die entsprechende Simulation unter Einbeziehung der
bezeichneten Elemente während die blaue Linie den Bremsstrahlungs-Untergrund markiert.
Das Kohlenstoff-Signal wird durch die verwendeten Substrate verursacht. Die Wolfram- und
Platin-Peaks sind hingegen auf direkt vor der EDX-Messung im DBM durchgeführte EBID-/
IBID-Prozesse zurückzuführen. Die eingeblendeten Vergrößerungen zeigen die Bereiche des
Al-Peaks im Vergleich für den Al-dotierten (links) und einen nominell undotierten (rechts)
ZnO-Nanodraht.

Synchrotronstrahlung für die entsprechende Ortsauflösung oder alternativ wieder
eine aufwändige Probenpräparation notwendig.
Abbildung 9.2 zeigt das EDX-Spektrum Al-dotierter ZnO-Nanodrähte. Im Ver-

gleich zum ebenfalls dort gezeigten EDX-Spektrum eines nominell undotierten ZnO-
Nanodrahtes existiert offensichtlich ein zusätzlicher Al-Kα-Peak. Quantifiziert wurde
derAl-Gehalt auf die in Tab. 9.2 angegebenen Anteile. Die parallel an den PLD-Targets
durchgeführten EDX-Messungen zeigten erwartungsgemäß nur einen Al-Peak für
das Target mit 0,1 Gew. % Al2O3, da die 0,01 Gew. % Al2O3 des anderen Targets
weit unter dem Detektionslimit des EDX von ca. 0,1 % liegen. Aluminium wird
also überproportional in die Nanodrähte eingebaut. Dieses Verhalten ist bereits von
ZnO-Dünnschichten bekannt, allerdings beträgt dort der Transferfaktor ungefähr
1,6. [205] In den untersuchten ZnO:Al-Nanodrähten, hergestellt aus dem 0,1 Gew. %-
Target, liegt er hingegen bei 3−6, in den ZnO:Al-Nanodrähten, hergestellt aus dem
0,01 Gew. %-Target, mindestens bei 5−10. Genauer lässt sich dieser Wert aufgrund
der relativ großen Fehler des EDX nahe der Detektionsgrenze nicht angeben. Ebenso
können die in Tab. 9.2 gegebenen Al-Gehalte durchaus Fehler im 0,1 %-Bereich
aufweisen.
Zum Schluss der strukturellen Betrachtungen ist noch die Tatsache zu vermerken,

dass die mit dem 0,1 Gew. %-Target gezüchteten Nanodrähte teilweise einen runden
statt des sonst üblichen hexagonalen Querschnitts zeigen. Das deutet darauf hin,

Tabelle 9.2: Aluminium-
Gehalt der verwendeten PLD-
gewachsenen ZnO-Nanodrähte
bestimmt aus EDX-Messungen.

Al2O3-Gehalt im PLD-Target Al-Gehalt
nominell laut EDX im Nanodraht
0,01 Gew. % – 0,4 Gew. % 0,6 at. %
0,1 Gew. % 0,2 Gew. % 0,6 Gew. % 0,9 at. %
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dass sich durch den hohen Al-Gehalt die bevorzugte Wachstumsrichtung und damit
auch die Morphologie der ZnO-Nanodrähte ändern kann – ein Effekt, der für hoch
Ga-dotierte [155] und hoch Sb-dotierte [178] ZnO-Nanodrähte schon genauer untersucht
wurde. TEM-Messungen zur genauen Aufklärung stehen allerdings noch aus.

9.2 Elektrische Eigenschaften PLD-gewachsener
Al-dotierter ZnO-Nanodrähte

Zur elektrischen Charakterisierung der Al-dotierten ZnO-Nanodrähte wurden diese
wiedermittels EBL-Prozessierung kontaktiert (Abschnitt 8.2). DieMessungen wurden
analog zu Abschnitt 8.3 ausgewertet. Die Betrachtungen beschränken sich dabei fast
ausschließlich auf die aus dem 0,01 Gew. %-Target gezüchteten Proben, da bei den
aus dem 0,1 Gew. %-Target hergestellten ZnO-Nanodrähten aufgrund von Kontak-
tierungsproblemen insgesamt nur zwei Stück vermessen werden konnten. An den
entsprechenden Stellen wird dann noch einmal explizit auf den höheren Al-Gehalt
hingewiesen.

9.2.1 Ladungsträgerdichte in Al-dotierten ZnO-Nanodrähten

Die Ladungsträgerdichten der ZnO:Al-Nanodrähte wurden aus den mittels EDX
bestimmten Anteilen auf nND ∼ 5×1020 cm−3 berechnet. Dabei wurde angenommen,
dass alle Al-Atome als Donatoren auf Zn-Gitterplatz sitzen (AlZn) und dass die
Gitterkonstanten die in Abschnitt 2.1 gegebenen Werte haben. Der Vergleich mit den
in Abschnitt 8.3.2 bestimmten Werten nominell undotierter ZnO-Nanodrähte zeigt,
dass der hierbei durch Vernachlässigung der residual vorhandenen Ladungsträger
begangene Fehler maximal einige Prozent ausmacht. Transferkennlinienmessungen
an den FET-Strukturen konnten während der zur Verfügung stehenden Zeit (vgl.
Abschnitt 9.2.5) nicht durchgeführt werden, so dass eine genauere Bestimmung von
nND über die Transkonduktanz дm nicht realisierbar war. Aufgrund des hohen nND
und der bei nominell undotierten ZnO-Nanodrähten zur vollständigen Verarmung
benötigten Gate-Spannung von UG = −45 V ist jedoch zu erwarten, dass die ZnO:Al-
Nanodrähte nur sehr schwer durch Anlegen einer Gate-Spannung unterhalb der
Durchbruchsspannung der SiOx-Schicht von UG ∼ 100 V komplett zu verarmen
wären und darob eine sichere Bestimmung von дm materialbedingt scheitern würde.

9.2.2 Spezifischer elektrischer Widerstand
Al-dotierter ZnO-Nanodrähte

Vor der Berechnung der spezifischen Widerstände ρND wurde wieder an einigen
ZnO:Al-Nanodrähten per TLM Transferlänge LT und Kontaktwiderstand 2RK be-
stimmt. Die Transferlängen liegen zwischen 800 und 1000 nm. Die genutzten Kontakt-
längen LK reichen also meist gerade noch aus, um den Stromfluss nicht zu begrenzen,
bei den ZnO:Al-Nanodrähten mit den größten Nanodraht-Querschnittsflächen kann
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im Einzelfall der Strom jedoch durch den Kontakt begrenzt sein. Dementsprechend
sind die später berechneten spezifischen elektrischen Widerstände ρND wieder als
obere Schranken anzusehen.
Die Kontaktwiderstände 2RK wurden auf Werte im Bereich 40−60 kΩ bestimmt

und liegen damit etwa zwei Größenordnungen unter denen der nominell undotierten
ZnO-Nanodrähte. Zurückzuführen ist dieses Verhalten auf die hohen Ladungsträger-
dichten, die ihrerseits wiederum die Raumladungszone amMetall/Halbleiter-Kontakt
und damit den Kontaktwiderstand verringern. Der Anteil dieser 2RK-Werte an den
gemessenen Gesamtwiderständen RΣ liegt bei bis zu 80%. Abbildung 9.3 zeigt die
Verteilung der sowohl für 2RK = 40 kΩ als auch 60 kΩ bestimmten ρND-Werte in
Abhängigkeit von Nanodraht-Länge LND und mittlerem Nanodraht-Durchmesser
D7
ND. Die DND–LND-Verteilung innerhalb der untersuchten ZnO:Al-Nanodrähte ist
in Abb. 9.4 verzeichnet. Es wird deutlich, dass wie bei den nominell undotierten
ZnO-Nanodrähten weder von LND noch von D7

ND klare Abhängigkeiten bestehen und
dass genau wie dort ρND im untersuchten Längen- und Dickenbereich als homogen
angesehen werden kann.
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Abbildung 9.3: Spezifischer elektrischer Widerstand ρND Al-dotierter ZnO-Nanodrähte
(0,01 Gew.% Al2O3 im Target). (a) Verteilung der ρND-Werte über verschiedene ZnO-
Nanodraht-Längen LND und (b) Verteilung der ρND-Werte über verschiedene durchschnittli-
che ZnO-Nanodraht-Durchmesser D7

ND. Es sind jeweils die unter Annahme von RK = 40 kΩ
(▴) und 60 kΩ (▾) berechneten Werte dargestellt. Zum Vergleich sind die ρND-Werte ohne
Berücksichtigung von RK gegeben (◽).
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Abbildung 9.4: Längen- und
Durchmesserverteilung der untersuch-
ten, Al-dotierten ZnO-Nanodrähte
(0,01 Gew. % Al2O3 im Target). Zur
jeweiligen Länge LND sind die mini-
malen (D7

ND,min∣▾), mittleren (D7
ND∣+)

und maximalen (D7
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rung gibt den errechneten Öffnungs-
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Abbildung 9.5:Vergleich des spezifischen elektrischenWiderstandes ρND Al-dotierter ZnO-
Nanodrähte (0,01 Gew.% Al2O3 im Target) unter Annahme verschieden dicker Oberflächen-
Verarmungszonen. Die Form der Symbole kodiert wie in Abb. 9.3 den zur Berechnung
genutzten Kontaktwiderstand 2RK. Mit roten respektive grünen Symbolen sind die ρND-Werte
unter Annahme von DOVZ = 5 nm und 10 nm markiert, während die unmodifizierten Daten
mit schwarzen Symbolen eingetragen sind. Als grobe Orientierungshilfe sind wieder die
entsprechenden Mediane farblich passend als durchgezogene (2RK = 40 kΩ) und gestrichelte
Linien (2RK = 60 kΩ) eingezeichnet.

Analog zu den nominell undotierten Nanodrähten (vgl. Abschnitt 8.3.1) wird auch
fürdie ZnO:Al-Nanodrähte dermögliche Einfluss einerOberflächen-Verarmungszone
betrachtet. Abbildung 9.5 zeigt die Veränderung bei Annahme vonDicken vonDOVZ =
5 und 10 nm. Diese wurden als obere Grenze unter der Annahme gewählt, dass sich
die Anzahl der akzeptorartigen Oberflächenzustände im Vergleich zu den nominell
undotierten ZnO-Nanodrähten nicht geändert hat. Da die Dicke der Oberflächen-
Verarmungszone über 1/

√
n von der Ladungsträgerdichte abhängt, ist jedoch von

real noch geringeren DOVZ auszugehen. Es wird deutlich, dass der Einfluss einer
Oberflächen-Verarmungszone im Vergleich zur Messwertstreuung und besonders
zum Einfluss der Kontaktwiderstände vernachlässigt werden kann.
Den Vergleich der spezifischen elektrischen Widerstände von Al-dotierten und

nominell undotierten ZnO-Nanodrähten zeigt Abb. 9.6. Es wird deutlich, dass ρND
durch den Einbau von Aluminium um mehr als zwei Größenordnungen vermindert
werden kann. Zudem enthält Abb. 9.6 die wenigen Daten der ZnO:Al-Nanodrähte, die
aus dem PLD-Target mit 0,1 Gew. % Al2O3 gezüchtet wurden. Bei runden Nanodräh-
ten wird derenQuerschnitt analog zurHerleitung der hexagonalenQuerschnittsfläche
A7
ND(x) in Gl. (8.12) über

A◯ND(x) =
π
4
D◯ND,1

2 [(
D◯ND,2
D◯ND,1

− 1) x
LND
+ 1]

2

(9.1)

berechnet, womit sich der Widerstand analog zu Gl. (8.13)/(8.14) zu

R◯ND =
4
π

ρND LND
D◯ND,1

2
D◯ND,1
D◯ND,2

= 4
π

ρND LND
D◯ND,1D◯ND,2

(9.2)
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Abbildung 9.6: Spezifischer elektrischer Widerstand ρND Al-dotierter ZnO-Nanodrähte
im Vergleich zu nominell undotierten ZnO-Nanodrähten. Es sind die ρND-Werte für die
jeweils minimalen (▴) und maximalen (▾) angenommenen 2RK-Werte sowie ohne Korrektur
für 2RK(◽) dargestellt. Die Dotierung der ZnO-Nanodrähte ist farblich mit rot (0,01 Gew. %
Al2O3 im Target), grün (0,1 Gew. % Al2O3 im Target) respektive blau (nominell undotiert)
kodiert.

ergibt. Dabei entsprechen die ersten beiden Terme im ersten Teil von Gl. (9.2)
wieder dem Widerstand eines Nanodrahtes konstanten, runden Querschnitts des
Durchmessers D◯ND,1.
Dass die ρND-Werte der hochdotierten ZnO:Al-Nanodrähte nicht niedriger als die

der weniger dotierten liegen, kann mehrere, mit den vorliegenden experimentellen
Daten nicht unterscheidbare, Ursachen haben: Einerseits würde die Kontaktlänge LK
selbst bei noch niedrigeren spezifischen elektrischen Widerständen wahrscheinlich
den Stromfluss begrenzen. Andererseits könnten die zusätzlichen Al-Atome verstärkt
auf Zwischengitterplätzen oder in Clustern eingebaut sein und somit sowohl verstärkt
als Streuzentren wirken als auch nur noch partiell zur Dotierung beitragen. [110]Wegen
der geringen Datenbasis wird an dieser Stelle jedoch nicht weiter spekuliert. Aufklä-
rung, insbesondere im Zusammenhang mit strukturellen Veränderungen bei sehr
hohen Al-Anteilen, können nur weitere Versuche unter Verwendung von größeren
Kontaktlängen LK und/oder PLD-Targets mit noch mehr Al2O3 bringen.

9.2.3 Ladungsträgermobilität in Al-dotierten ZnO-Nanodrähten

Mit den Werten für ρND und nND kann die Beweglichkeit der Ladungsträger µND
schließlich wieder aus Gl. (2.2) und (2.3) über

µND =
1

eρNDnND
(9.3)

auf Werte im Bereich 0,05−2,1 cm2/(Vs) abgeschätzt werden. Im Gegensatz zu den
in Kap. 8 bestimmten Feldeffekt-Mobilitäten handelt es sich hier zwar um Drift-
Mobilitäten, dennoch stellen sie eine untere Schranke dar, da insbesondere die An-
nahme, dass jedes Al-Atom als AlZn eingebaut wird und mit einem Elektron zur
Ladungsträgerdichte beiträgt, nur eine solche ist und durch keine Untersuchung
belegt wird.
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9.2.4 Stromdichten in Al-dotierten ZnO-Nanodrähten

Die nur von der hinreichenden Länge der Kontakte LK abhängige Kenngröße der
maximal erreichbaren Stromdichte jND wurde in den ZnO:Al-Nanodrähten beiUSD =
1 V aufWerte imBereich von (1,4−6,1)×104 A/cm2 bestimmt. Sie unterscheidet sich
also wie der spezifische elektrische Widerstand um mehr als zwei Größenordnungen
von den Werten nominell undotierter Nanodrähte.

9.2.5 Langzeitstabilität
von kontaktierten ZnO:Al-Nanodraht-Strukturen

Das Langzeitverhalten der kontaktierten ZnO:Al-Nanodraht-Strukturen entspricht
dem der ZnO-Nanodraht-FET. Das deckt sich mit dem in Abschnitt 9.2.5 gegebenen
Erklärungsmodell, da auch hier eine graduelle Oxidation des Titans der Kontaktbah-
nen möglich ist.
Die Verbesserung der Langzeithaltbarkeit ließe sich hingegen nur durch verbesser-

te Kontakte erzielen, da der ebenfalls in Abschnitt 9.2.5 vorgeschlagene Einsatz von
TCOs hier keine Lösung darstellt. Die Materialparameter von dotiertem Nanodraht
und TCO-Kontaktbahnmaterial wären zu ähnlich, um die einzelnen Beiträge zum
Gesamtwiderstand RΣ direkt zu bestimmen. Produktion und Vermessung von Ver-
gleichskontakten auf allen Proben würde die Durchlaufzeit der Proben jedoch stark
erhöhen. Zudem müssten zusätzlich lokale Gates angebracht werden, um aus Trans-
fercharakteristiken noch Rückschlüsse auf das Nanodraht-Material ziehen zu können,
da das globale Back-Gate auch auf das halbleitende TCO-Material der Kontaktbahnen
wirken würde.

9.3 Fazit

Die Ergebnisse der vorliegenden strukturellen und elektrischen Untersuchungen an
PLD-gezüchteten ZnO:Al-Nanodrähten sind in Tab. 9.3 zusammengefasst. Erstmals
konnte belastbar gezeigt werden, [A7] dass sich durch die Dotierung mit Aluminium
die elektrischen Eigenschaften von ZnO-Nanodrähten reproduzierbar um mehrere
Größenordnungen verändern lassen. Davon kaum beeinflusst zeigt sich lediglich die
Ladungsträgermobilität. Die strukturellen Eigenschaften bleiben nahezu unverän-
dert, wodurch besonders in möglichen Anwendungsfällen vermieden wird, je nach
Dotierung unterschiedliche Prozessierungstechnologien nutzen zu müssen.
Der entscheidende Vorteil dieser Art der Dotierung gegenüber früheren Arbeiten

mit Gallium [155] oder Indium [160], in denenmit vergleichbaren Dotierkonzentrationen
ähnlich große Effekte in der Veränderung der elektrischen Materialparameter erzeugt
wurden, stellt aus Anwendungssicht jedoch der Kostenvorteil dar. Die Gallium- und
Indium-Preise übersteigen den von Aluminium um ein Vielfaches. [279–281] Zudem
haben sie sich in den letzten zehn Jahren durch das rasante Wachstum bei Flachbild-
schirmen (ITO-Gläser) und Dünnschichtsolarzellen (CIGS-Typ) nochmals gesteigert,
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Tabelle 9.3: Aufstellung der für PLD-gewachsene, Al-dotierte ZnO-Nanodrähte ermittelten
strukturellen und elektrischen Materialparameter. Zum Vergleich sind wieder die Daten
nominell undotierterZnO-Nanodrähtemit angegeben. DieWerte derhöchstdotierten ZnO:Al-
Nanodrähte (0,1 Gew. % Al im PLD-Target) stehen in Klammern, da sie nur auf Messungen
an zwei Nanodrähten basieren, die Daten also kaum statistisch abgesichert sind. Da für
Al-dotierte ZnO-Nanodrähte Drift-Mobilitäten und für nominell undotierte Exemplare
Feldeffekt-Mobilitäten angegeben sind, ist eine hunderprozentige Vergleichbarkeit dort nicht
gegeben.

physikalischeGröße nomineller Al2O3-Gehalt im Target
0,01 Gew. % 0,1 Gew. % 0 Gew. %

Querschnittsform hexagonal rund hexagonal
Öffnungswinkel α [○] < 0,4 (< 1) < 0,8
Länge LND [nm] 800−4800 (1000−1800) 600−7500
Durchmesser DND [nm] 160−240 (110−130) 120−260
Al-Gehalt im Nanodraht
[Gew.-%]

0,6 0,4 -

Al-Gehalt im Nanodraht
[at.-%]

0,9 0,6 -

spezifischer elektrischer
Widerstand ρND [Ωcm]

0,01−0,4 (0,2−0,5) 5−135

elektrische Leitfähigkeit
σND [S/m]

250−104 (200−500) 0.74−20

Ladungsträgermobilität
µND [cm2/(Vs)]

0,05−2,1 (0,01−0,03) 0,1−1,8

Ladungsträgerdichte nND
[cm−3]

∼ 5×1020 (∼ 8×1020) 5×1016−1,3×1018

maximale Stromdichte
jND(USD = 1 V) [A/cm2]

(1,4−6,1)×104 ((1,2−4,6)×104) 30−240

auch wenn Behauptungen über statistische Reichweiten insbesondere bei Indium von
unter 20 Jahren stark übertrieben erscheinen. [282]
Zum Schluss werden die für die PLD-gewachsenen ZnO:Al-Nanodrähte bestimm-

ten elektrischen Materialparameter in Tab. 9.4 zu publizierten Werten für ZnO:Al-
Dünnschichten ins Verhältnis gesetzt. Gewählt wurden hierfür Veröffentlichungen
mit den niedrigsten bekannten ρ- und höchsten bekannten µ-Werten innerhalb und
außerhalb der PLD. Letztere wurden dabei meist in Abhängigkeit vom Al-Anteil
bestimmt und erreichen ihre Extrema bei Gehalten von 1−2%.
Es wird deutlich, dass weder bei den spezifischen elektrischen Widerständen

noch bei den Ladungsträgermobilitäten die Werte der auf TCO-Anwendungen hin
optimierten ZnO:Al-Dünnschichten erreicht werden. Es muss an dieser Stelle jedoch
auch noch einmal deutlich darauf hingewiesen werden, dass es sich bei der Ladungsträ-
gerkonzentration in den ZnO:Al-Nanodrähten um eine Abschätzung handelt. Unter
der Annahme eines Fehlers von einer Größenordnung würden sich Ladungsträgermo-
bilitäten ergeben, die an jene der ZnO(:Al)-Dünnfilme durchaus heranreichen. Für
Anwendungen als nanoskopisches TCO sind ZnO:Al-Nanodrähte damit durchaus
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Tabelle 9.4:Vergleich der elektrischen Materialparameter von PLD-gewachsenen ZnO:Al-
Nanodrähtenmit denen von ZnO(:Al)-Dünnfilmen. Hier stehen die für die Al-dotierten ZnO-
Nanodrähte berechneten Drift-Mobilitäten Hall-Mobilitäten in den Dünnfilmen gegenüber,
sind also wieder nicht hundertprozentig zu vergleichen.

Material Materialparameter (RT)
ρ µ n

[Ωcm] [cm2/(Vs)] [cm−3]
ZnO:Al-Nanodrähte 0,01−0,4 0,05−2,1 ∼ 5×1020
ZnO:Al-Dünnfilm (PLD auf Saphir) [283] 2,2×10−4 32 8,8×1020
ZnO:Al-Dünnfilm (PLD auf Glas) [283] 4×10−4 19 8,2×1020
ZnO:Al-Dünnfilm (PLD auf Glas) [276] 8,5×10−5 48 1,5×1021
ZnO:Al-Dünnfilm (Magnetron Sputtern) [284] 2,3×10−4 47 6×1020
ZnO-Dünnfilm (PLD) [15,19,24] 0,1−10 20−155 1016−1018

geeignet, zumal die hier beschriebenen Ergebnisse ohne Optimierungsschritte erzielt
wurden, für solche also noch Spielraum bleibt.
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10
Zusammenfassung

There is no sadder sight in the world than to see a beautiful theory killed
by a brutal fact. ThomasHenryHuxley

Experimentelles Vorgehen

Aus experimenteller Sicht wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass zur Erlan-
gung verlässlicher elektrischer Materialparameter einzelner ZnO-Nanodrähte nur die
Kontaktierung mittels Elektronenstrahllithographie (EBL) geeignet ist. Im Vergleich
zu den restlichen Verfahren bietet sie zudem als einziges die Möglichkeit, die zur
Kontaktierung der ZnO-Nanodrähte genutzten Metalle frei zu wählen.
Strahlgestützte Depositionsmethoden (EBID/IBID) sind aufgrund dreier Proble-

me auszuschließen: Erstens sorgt die Saumbildung um die eigentlichen Kontakte
herum für kaum zu kontrollierende alternative Leitungspfade. Zweitens liegt der
spezifischeWiderstand der so deponierten Kohlenstoff/Metall-Kontakte über dem der
untersuchten ZnO-Nanodrähte oder in gleichen Größenordnungen. Drittens kommt
es bei IBID zur Implantation von Ionen, wodurch die eigentlich zu untersuchenden
elektrischen Eigenschaften beeinflusst werden.
Strom–Spannungs-Rastersondenmikroskopie (I-AFM) wird durch zwei funda-

mentale Probleme disqualifiziert: Erstens zeigen die durchgeführten Untersuchungen
zur Transferlänge, dass der nur wenige nm2 große Kontakt zwischen ZnO-Nanodraht-
Oberfläche und aufgesetzter Spitze immer die so gemessenen I–U-Kennlinien do-
minieren wird. Zweitens sind durch Abnutzungseffekte an den eingesetzten Spitzen
beim Abrastern der Proben kaum reproduzierbare Messungen durchzuführen.
Für die elektrische Charakterisierung ganzer Nanodraht-Ensembles konnte mit

der Einbettung in Polystyren (PS) eine einfache und auch in potentiellen Anwen-
dungsszenarien einsetzbare Präparationsmöglichkeit demonstriert werden.

Elektrische Eigenschaften PLD-gewachsener ZnO-Nanodrähte

In der vorliegenden Arbeit wurden PLD-gewachsene ZnO-Nanodrähte erstmals
elektrisch charakterisiert. Bei der Berechnung der elektrischen Materialparameter
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aus den gemessenen I–U- und FET-Messungen wurden die speziellen geometri-
schen Eigenschaften der ZnO-Nanodrähte gezielt mit einbezogen. Dabei wurden für
nominell undotierte Exemplare bei Raumtemperatur n-Leitung, spezifische elek-
trische Widerstände im Bereich von ρND = 5−135 Ωcm, Feldeffekt-Mobilitäten
von µND = 0,1−1,8 cm2/(Vs) und Ladungsträgerdichten im Bereich von nND =
5×1016−1,3×1018 cm−3 festgestellt. Die ρND-Werte stellen dabei eine obere Schranke
dar, da davon auszugehen ist, dass wegen der hier nicht quantifizierten Oberflächenef-
fekte der für den Ladungstransport verfügbare Nanodrahtquerschnitt kleiner als der
geometrische Querschnitt der ZnO-Nanodrähte ist. Bei den bestimmten Ladungs-
trägermobilitäten µND handelt es sich hingegen um eine untere Schranke, da hier
einerseits Feldeffekt-Mobilitäten bestimmt wurden, die unter den Drift-Mobilitäten
liegen, und andererseits im für die Berechnung genutzten Modell die Geometrie der
verwendeten FET nicht hundtertprozentig wiedergegeben ist.
Der Vergleich zu Literaturwerten zeigt zweierlei: Einerseits sind die elektrischen

Eigenschaften von PLD-gewachsenen ZnO-Nanodrähten mit jenen der in anderen
Verfahren synthetisierten ZnO-Nanodrähte vergleichbar. Andererseits wird auch
deutlich, dass weder bei spezifischen Widerständen noch bei Ladungsträgerbeweg-
lichkeiten die Werte von ZnO-Dünnfilmen und -Einkristallen erreicht werden. Ver-
mutungen, dass die elektrischen Eigenschaften der ZnO-Nanodrähte ob deren hoher
Kristallperfektion denen von ZnO-Einkristallen entsprechen, können demnach nicht
bestätigt werden. In Abwesenheit von Streueffekten an Korngrenzen scheinen also
andere Streumechanismen den Ladungsträgertransport stark zu beschränken.

Dotierung mit Aluminium. Erstmals wurden in der vorliegenden Arbeit ZnO:Al-
Nanodrähte elektrisch vermessen. Dabei wurde gezeigt, dass Al-Dotierung ein proba-
tes Mittel zur effizienten und kostengünstigen Variation der elektrischen Materialpa-
rameter n-leitender ZnO-Nanodrähte darstellt. Im Vergleich zu nominell undotierten
ZnO-Nanodrähten konnte der spezifische elektrische Widerstand durch den Einbau
von ∼ 0,6 at. % Aluminium um 2,5 Größenordnungen verringert werden.

Dotierung mit Phosphor. Für Ensembles von PS-stabilisierten ZnO:P-Nano-
drähten konnte im Laufe dieser Arbeit erstmals reproduzierbar langzeitstabile p-
Leitung gezeigt werden. Damit einhergehende Elektrolumineszenz-Untersuchungen
zeigten jedoch, dass sich diese Nanodrähte nicht für optoelektronische Anwendungen
eignen, da im UV-Bereich keine und im sichtbaren Spektralbereich nur wenige
Photonen emittiert werden. Begründet liegt dieses Verhalten vermutlich in den hohen
Defektdichten in den ZnO:P-Nanodrähten, die einerseits für die p-Leitung essentiell
sind, andererseits aber auch zu primär nicht-strahlenden Rekombinationsvorgängen
führen.
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Ausblick

Ernst zu nehmende Forschung erkennt man daran, daß plötzlich zwei
Probleme existieren, wo es vorher nur eines gegeben hat.

Thorstein Bunde Veblen

Aus den im Laufe der vorliegenden Arbeit erzielten Ergebnissen und Schlussfolge-
rungen (siehe Kap. 10) ergeben sich zwangsläufig weitere Fragestellungen, die einer
Bearbeitung harren:

1. Aus temperaturabhängigen Messungen könnte die energetische Lage von Do-
tanden- und Störstellen-Niveaus in ZnO-Nanodrähten bestimmt werden und
mit den damit zugänglichen Werten für µND(T) könnte eine Identifizierung
der Streuprozesse durchgeführt werden, die den Ladungsträgertransport in den
ZnO-Nanodrähten dominieren. Bei der Implementierung des EBL-Prozesses
wurde in dieser Hinsicht bereits auf die Kompatibilität der erzeugten Proben zu
den elektrischen Tieftemperatur-Messaufbauten derAbteilungHalbleiterphysik
der Universität Leipzig geachtet.

2. Die Kapazität der ZnO-Nanodraht-FET könntemit Finite-Elemente-Methoden
genauer bestimmt werden, um den modellbezogenen systematischen Fehler
in der Berechnung der FET-Oxidkapazitäten zu eliminieren und so genauere
Werte für die Ladungsträgerbeweglichkeit µND zu erhalten.

3. Mit den hier etablierten, reproduzierbar arbeitenden Charakterisierungsme-
thoden wäre der Einfluss folgender Parameter zu untersuchen:

• Verwendung einkristalliner Targets statt der üblichen durch Pressen und
Sintern hergestellten,

• Feiner abgestufte Variation der Dotierkonzentration zur Bestimmung der
effizientesten Dotierungsgrade und

• Dotierung mit anderen Dotanden.

Außerdem wären natürlich elektrische Messungen an ZnO-Nanodrähten mit einge-
bauten und über lokale Gates steuerbaren Barrieren interessant, wenn sich diese von
Syntheseseite her realisieren lassen.
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Zum Abschluss ein Blick aus Anwendungssicht: Hier liegt vor allem in den
selbstorganisiert gewachsenen ZnO:Al-Nanodrähten großes Potential. So könnte
ihre Verwendung die gerade von Hochbaum et al. [285] demonstrierte Steigerung der
Ladungsträgerextraktionseffizienz aus Solarzellen durch undotierte ZnO-Nanodrähte
als Kontaktmaterial noch einmal verbessern. Auch Feldemissionsdisplays könnte ihr
Einsatz ob ihrer geringeren spezifischen Widerstände zu höherer Energieeffizienz
verhelfen.
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A
Transferlänge LT

Dieser Anhang beschreibt kurz die Herleitung der Transferlänge LT für Nanodrähte
mit beliebig geformtem Querschnitt. Dazu wird der Weg von Mohney et al. [271]
verallgemeinert. Das verwendete Koordinatensystem ist in Abb. A.1 skizziert.
Der Spannungsabfall im Nanodraht entlang der Kontaktstrecke ist durch

dU(ξ)
dξ

= − ρND
AND

I(ξ) (A.1)

bestimmt. ρND und AND stehen dabei für spezifischen elektrischen Widerstand und
Querschnittsfläche des Nanodrahtes. Gleichzeitig gilt für den Strom

dI(ξ)
dξ
= BND

ρK
(UK −U(ξ)) , (A.2)

wobei UK die Spannungsdifferenz zwischen Metall und Halbleiter am Ende des
Kontaktes (ξ = LK) und BND der zum aktiven Kontaktgebiet gehörende Anteil am
Umfang des Nanodrahtes sind. Kombiniert ergeben diese Gleichungen

d2I(ξ)
dξ2

= BND
AND

ρND
ρK
I(ξ) . (A.3)

Unter den Randbedingungen I(ξ = 0) = 0 und I(ξ = LK) = IK wird die Differential-
gleichung durch

I(ξ) = IK
sinh(ξ/LT)
sinh(LK/LT)

(A.4)

Nanodraht
0

ξ

Metallkontakt

LK

Abbildung A.1: Skizze des in der Herleitung der Transferlänge
LT verwendeten Koordinatensystems.
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gelöst, wobei die Transferlänge durch

LT =
√
AND
BND

ρK
ρND

(A.5)

gegeben ist. Gl. (A.4) in Gl. (A.2) eingesetzt ergibt

U(ξ) = UK −
IK
LT

ρK
BND

cosh(ξ/LT)
sinh(LK/LT)

. (A.6)

Mit der weiteren Randbedingung, dass U(ξ = LK) = 0 und der Tatsache, dass der
Kontaktwiderstand RK = UK/IK ist, erhält man schließlich

RK =
ρK

BNDLT
coth LK

LT
, (A.7)

beziehungsweise unter Verwendung von Gl. (A.5)

RK =
ρNDLT
AND

coth LK
LT
. (A.8)

Für sehr lange Kontakte (LK > 3LT) vereinfachen sich Gl. (A.7) und Gl. (A.8) noch zu

RK =
ρK

BNDLT
und RK =

ρNDLT
AND

. (A.9)

Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten ZnO-Nanodrähte sind BND undAND von
ξ abhängig, da sich die Nanodrähte kontinuierlich verjüngen. Damit verkompliziert
sich das Gleichungssystem Gl. (A.1)/Gl. (A.2) zu

dU(ξ)
dξ

= − ρND
AND(ξ)

I(ξ) (A.10)

dI(ξ)
dξ

= BND(ξ)
ρK

(UK −U(ξ)) . (A.11)

Kombiniert erhält man nun
d2I(ξ)
dξ2

= − 1
ρK
(BND(ξ)

dU(ξ)
dξ

+U(ξ) dBND(ξ)
dξ

) . (A.12)

Da BND(ξ) = FBND(ξ +GBND) und AND(ξ) = FAND(ξ +GAND)2 mit verallgemeinerten
Proportionalitätsfaktoren FBND ,GBND , FAND ,GAND gelten (vgl. Gl. (8.17) und Gl. (8.12)),
ergibt sich schließlich

d2I(ξ)
dξ2

= 1
ρK
(FBNDρND
FAND

I(ξ)
ξ +GAND

− FBNDU(ξ)) (A.13)

als zu lösende Gleichung, wobei die Randbedingungen die gleichen wie oben sind.
Sie ist aber nicht praktikabel analytisch lösbar5.

5Einen Eindruck einer möglichen – hier aus Platzgründen nicht druckbaren – Lösung liefert beispiels-
weise Mathematica [286] mit der Anweisung “DSolve[{i’[x] == A*(x + 1)*(V - u[x]),
u’[x] == (-i[x])/((C*(x + 1))ˆ2), i[0] == 0, u[L] == 0}, {i, u}, x]”,wobei die
Zuordnung x→ ξ, i→ I, u→ U , L→ LK gilt und die restlichen Koeffizienten noch angepasst werden
müssen.
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B
Kapazität eines zylindrischen

Leiters vor einer Ebene

Die hier gezeigten Überlegungen zur Berechnung der Kapazität eines Zylinders gegen-
über einer Ebene fassen die Herleitung aus Küpfmüller et al. [265] kurz zusammen.
Begonnen wird mit einer Linienladung Q der Länge l . Aus Symmetriegründen

wird im Folgenden nur die Ebene senkrecht zur Linienachse betrachtet. Das elektri-
sche Feld der Linienladung ist im Abstand r:

E = Q
2πεlr

. (B.1)

Das elektrische Potential im Abstand ∣r∣ = r ist damit

ϕ(r) =
∞

∫
r

E ′(r′)dr′ =
∞

∫
r

Q
2πεl r′

dr′ = − Q
2πεl

ln( r
b
) , (B.2)

wobei der Bezugspunkt auf einem beliebigen Kreiszylinder des Radius b liegt. Als
Äquipotentialflächen (∣r∣ = const) ergeben sich offensichtlich konzentrische Zylinder-
flächen.
Nun wird das Potential zweier paralleler Linienladungen der Länge l betrachtet.

Diese seien durch den Abstand a voneinander getrennt, im Vergleich zu ihrem
Abstand sehr lang und von entgegengesetzt gleicher Ladung ±Q. Das Potential an
einem unendlich weit entfernten Bezugspunkt mit den Abständen c1 und c2 zu den
Linienladungen ist dann die Superposition der beiden Einzelpotentiale

ϕ = Q
2πεl

ln( c1
c2
) . (B.3)

Analog der Vergleichbarkeit von elektrischem Feld und Potential einer Punktladung
mit jenen außerhalb einer gleich beladenen Kugel können Feld und Potential außer-
halb eines Zylinders durch jene einer Linienladung auf seiner Hauptsymmetrieachse
beschrieben werden. Für zwei parallele Zylinder des Radius r und des Achsabstandes
c sind die repräsentierenden Linienladungen allerdings etwas zueinander verschoben
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und haben den Abstand a, der über

a
2
=
√
( c
2
)
2
− r2 (B.4)

gegeben ist. Das Potential auf der Verbindungslinie zwischen den Linienachsen (und
damit Zylinderachsen) ist im Abstand ζ vomMittelpunkt der Verbindungslinie

ϕ = Q
2πεl

ln(
a
2 − ζ
a
2 + ζ
) . (B.5)

Damit ergibt sich die Spannung U zwischen den beiden Zylinder(elektrode)n aus

U = ϕ(ζ1) − ϕ(ζ2) (B.6)

mit ζi den einander zugewandten Positionen der Zylindermäntel auf der Verbindungs-
linie der Zylinderachsen, also ζi = ±(c/2 − r), zu

U = Q
πεl
ln(

a
2 + c2 − r
a
2 − c2 + r

) . (B.7)

Für die Kapazität folgt daraus mit Gl. (B.4) schließlich

C = Q
U
= πεl

ln( c2r +
√
( c2r)

2 − 1)
. (B.8)

Betrachtetman nun eine auf derMittelebene (Äquipotentialflächemit ϕ = 0) zwischen
den Zylindern platzierte geerdete Elektrode, so ändern sich weder Potential noch
Feldverteilung. Die Kapazität zwischen Platte und einem der Zylinder beträgt dann

C = 2πεl

ln( dr +
√
( dr )

2 − 1)
= 2πεl
arcosh ( dr )

, (B.9)

wobei d = c/2 den Abstand der Zylinderachse zur Ebene bezeichnet. Umgesetzt auf
die experimentell zugänglichen Größen Nanodraht-Durchmesser und Oxiddicke
(2r = DND, d = DND + DOx) und die entsprechenden Materialparameter (ε = ε0εOx)
ergibt sich schlussendlich:

COx =
2πε0εOxLND

ln(1 + 2DOxDND +
√
(1 + 2DOxDND )

2 − 1)
= 2πε0εOxLND
arcosh (1 + 2DOxDND )

. (B.10)
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