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MATERIE UND PRODUKTION

Seit Sommer 2004 wird ein am Il. Physikalischen Institut der Georg-August-Universitit Gottingen angesiedeltes
Forschungsprojekt auf dem Gebiet der Nanotechnologie durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG)
gefordert. Im Mittelpunkt der Untersuchungen stehen kleinste, eindimensionale Strukturen aus Halbleiter-
materialien: Diese so genannten Nanodrdhte kénnen Bauelemente aus der Halbleitertechnologie verbinden
oder zum Beispiel als Schalter, Lichtquelle oder Sensor im Nanometer-Mafistab eingesetzt werden. Ziel ist es,
diese Nanodrihte mit Hilfe von lonenstrahlen gezielt fiir Anwendungen in Wissenschaft und Industrie zu

modlifizieren.

In den vergangenen Dekaden war
die fortschreitende Miniaturisie-
rung von elektrischen Schaltun-
gen die treibende Kraft des techni-
schen Fortschrittes. Wie Gordon
Moore es 1965 voraussagte, nahm
die typische Grofe von integrier-
ten Schaltungen mit der Zeit ex-
ponentiell ab [1]. Dementspre-
chend ist die Nanotechnologie
ein rapide wachsendes interdiszi-
plindres Forschungsgebiet der
Grundlagenforschung und der In-
genieurwissenschaften, aber auch
der Lebenswissenschaften. Das
Vorantreiben des Prozesses, Struk-
turen auf der Nanometerskala her-
zustellen und zu modifizieren, ist
demzufolge in einem breiten wis-
senschaftlichen Feld von aktuel-
lem Interesse.

Zur Herstellung von Nano-
strukturen kann man zwei unter-
schiedliche Strategien verfolgen
[2]. Zum einen gibt es den so ge-
nannten »top down« (von oben
nach unten) -Ansatz, der vor allem
in der Physik dominiert. Hierbei
werden durch eine sequenzielle
Abfolge von Lithographie, Atzpro-
zess und Deposition Strukturen in
einem Festkorper eingebracht.
Dieses Vorgehen ist in der Mikro-
elektronik ein etabliertes und er-
folgreiches Verfahren. Das Voran-
treiben dieser Entwicklung geht
allerdings mit einem exponentiel-
len Kostenanstieg fiir jede neue
Anlagengeneration einher, sodass
die »top down«-Strategie nicht
nur an ihre physikalische, sondern
auch an ihre wirtschaftliche Gren-
ze gerat. Alternativ gibt es den so
genannten »bottom up« (von un-
ten nach oben) -Ansatz. Hierbei
werden immer komplexere Struk-
turen gezielt aus atomaren bezie-
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hungsweise molekularen Baustei-
nen zusammengesetzt, die zuvor
in chemischen oder selbstorgani-
sierten Verfahren hergestellt wur-
den - &hnlich wie in der Natur
komplexe biologische Systeme aus
Proteinen und anderen Makro-
molekiilen zusammengesetzt wer-
den. Dementsprechend wird die-
ser Ansatz bislang hauptsachlich
in der Chemie und Biologie ver-
folgt. Die Herausforderungen die-
ser Strategie bestehen darin, Bau-
steine mit einstellbarer Grolie,
Morphologie, chemischer Zusam-
mensetzung und Struktur herzu-
stellen. Weiterhin missen die
Grenzen in Bezug auf Funktiona-
lisierbarkeit der Bausteine er-
forscht werden, da sich Strukturen
auf dieser Skala oft anders verhal-
ten als makroskopische Festkorper.

Aussichtsreiche Bausteine fir
einen »bottom up«-Prozess sind
eindimensionale Nanostrukturen,
und hier besonders die Halbleiter-
nanodrihte, denn sie lassen sich
durch gezielte Modifikation zu
funktionellen Bauteilen verarbei-
ten: So konnen sie verbindendes
und funktionelles Bauteil zugleich
sein. Abbildung 1 illustriert das
Potenzial und die GroRe von zwei
Zinksulfid (ZnS)- Nanodrihten,
die auf Leiterbahnen eines Mikro-

prozessors aufgebracht wurden.
Halbleiternanodrahte kénnen heu-
te nahezu aus jedem beliebigen
Halbleitermaterial hergestellt wer-
den [3], doch als interessant er-
weisen sich auch hier diejenigen
Materialien, die bereits als Volu-
menmaterial besondere Bedeu-
tung haben.

Synthese von
Halbleiternanodrihten
Halbleiternanodrihte in unter-

schiedlichen Morphologien las-
sen sich relativ einfach herstellen.
Hierzu wird lediglich ein Rohr-
ofen, eine Vakuumpumpe und ein
wenig Gasregelungstechnik ben-
tigt. In die Mitte des Rohrofens
wird das Ausgangsmaterial, aus

Abbildung 1:

Auf den Leiterbahnen
eines Prozessors sind
zwei Zinksulfid (ZnS)
Nanodréhte zu sehen.
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Abbildung 2:
Darstellung der Anlage
zur Synthese von
Halbleiternanodréhten
mit Dreizonenofen,
Pumpe und Gasrege-
lungstechnik. Das ver-
dampfte Ausgangs-
material wird zum Sub-
strat fransportiert und
kondensiert hier als
Nanodraht.

Abbildung 3:
Schematische
Darstellung des Vapor-
Liquid-Solid-Wachstums-
prozesses (VLS) mit den
Stadien gasformig,
flussig und fest.

dem spéter die Nanodréhte beste-
hen sollen, in Pulverform plat-
ziert. Der Ofen wird dann auf
eine Temperatur aufgeheizt, die
so gewahlt ist, dass Atome und
Molekiile des Pulvers verdamp-
fen/sublimieren kénnen. Das ver-
dampfte Material wird anschlief8-
end mit Hilfe eines Gasstroms
zum kalteren Ende des Ofens
transportiert, wo es wieder kon-
densieren kann, genauso wie der
Atem an einer kalten Glasscheibe
(Abbildung 2).

leicht zu realisieren ist. Abbildung
3 zeigt vereinfacht und schema-
tisch den Wachstumsprozess, der
bereits seit 1964 bekannt ist und
als VLS-Mechanismus (VLS steht
fir »vapor-liquid-solid«, Gas-
Flissig-Fest) bezeichnet wird [4].
Er beginnt mit den nanometer-
grofen Metallclustern auf einem
Substrat. Anschliefend wird das
gasformige Ausgangsmaterial zu-
gefihrt (vapor). Dieses konden-
siert praferenziell an dem Me-
tallcluster und bildet eine fluissige
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Der entscheidende Trick, der
zur Bildung von Nanodrihten
fuhrt, liegt in der Vorstrukturie-
rung des Substrates mit einem Ka-
talysator. Als Katalysatoren werden
hierzu in den meisten Fillen Me-
talle eingesetzt, haufig Gold oder
Nickel. Idealerweise wird das Me-
tall als Cluster (das sind kleine
Partikel) im Nanometermafstab
aufgebracht, was durch verschie-
dene lithographische Techniken
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Legierung (liquid). Wird standig
weiteres Material angeboten,
steigt die Konzentration des Aus-
gangsmaterials in der Legierung
an, bis die Schmelze ubersattigt:
Es kommt zur Keimbildung (solid).
Diese findet heterogen statt, das
heiflt an einem Ort, an dem mog-
lichst wenig Oberflachenenergie
fur die Entstehung eines Kristallits
aufgewendet werden muss. Einen
solchen stellt die Grenzflache

zwischen Schmelztropfen und
Substrat dar. Wéhrend weiterhin
Material einlegiert wird, wachst
auf dem Substrat ein Kristall he-
ran, dessen laterale Ausdehnung
in erster Ndhrung durch die GroRe
des Schmelztropfens bestimmt ist.
Der Schmelztropfen bleibt an der
Spitze des Drahtes erhalten und
ist, solange Material angeboten
wird und der Tropfen flissig ist,
katalytisch wirksam.

Mit diesem Prozess kann sehr
gut die Synthese von runden
Halbleiternanodrahten beschrie-
ben werden, doch wird im Experi-
ment eine ungewdhnliche Vielfalt
an unterschiedlichen Morpholo-
gien der eindimensionalen Struk-
turen beobachtet, wie sie exem-
plarisch in der Abbildung 4 zu se-
hen sind. Die Namensgebung sol-
cher Strukturen mit dem Prafix
»Nano« entspringt Analogien zur
Makrowelt und der Phantasie der
Wissenschaftler: Nanodrihte, Na-
nostdbe, Nanobander, Nanogtir-
tel, Nanosagen, Nanospiralen und
vieles mehr.

Zu dieser Vielfalt an Nano-
strukturen kommt es durch Anla-
gerungen von Atomen und Mole-
kilen an den Seitenflachen des
bereits synthetisierten Drahtes
parallel zum VLS-Prozess. Die re-
sultierende Morphologie héngt
nun von den jeweiligen Wachs-
tumsgeschwindigkeiten der ver-
schiedenen kristallographischen
Richtungen ab. Der VLS-Prozess
entlang des Nanodrahtes hat
Wachstumsgeschwindigkeiten von
Millimetern pro Stunde und ist re-
lativ schnell im Vergleich zur
Wachstumsrate durch das Anla-




gern von Atomen an den Seiten-
flichen, die im Bereich von eini-
gen Millionstel Metern (um) pro
Stunde liegt. Weiterhin spielen bei
der endgtiltigen Formgebung auch
noch die Polaritat der Seiten-
flaichen und selbstkatalytische
Einflisse eine wichtige Rolle.
Durch die Kombination aller
dieser Effekte ergibt sich die beob-
achtete Formvielfalt der eindi-
mensionalen Nanostrukturen.

Dotierung durch
lonenimplantation

Durch das Einbringen von Fremd-
atomen in einen Halbleiter (Do-
tierung) lassen sich dessen physi-
kalische Eigenschaften gezielt ver-
andern. Sehr bekannt ist zum Bei-
spiel die Dotierung von Silizium
mit Bor oder Phosphor, um in Sili-
zium eine p- beziehungsweise n-
Typ Leitfahigkeit zu erreichen,
was notwendige Schritte fiir den
Bau von Dioden oder Transistoren
sind. Durch eine Dotierung lassen
sich nicht nur die elektrischen Ei-
genschaften von Halbleitern ver-
dandern, sondern es kénnen auch
die optischen und magnetischen
Eigenschaften durch die geeignete
Wahl an Elementen gezielt veran-
dert werden. Ein Beispiel hierfiir
ist Mangan dotiertes Zinkoxid
(ZnO:Mn), ein so genannter ver-
dunnter magnetischer Halbleiter.
Er soll ein ferromagnetisches Ver-
halten bis tiber Raumtemperatur
besitzen [5] und ist somit ein po-
tenzieller Kandidat fur Spinelek-
tronik. In einer zukinftigen Spin-
elektronik sollen Schaltungspro-
zesse durch die Stellung des Spins
eines einzelnen Elektrons ausge-

fuhrt werden, statt des heute tbli-
chen Stromflusses von 100.000
Elektronen in einem Transistor.

Auf mehrere Arten kann der
Einbau von Fremdatomen in das
Kristallgitter realisiert werden: Sie
werden zusdtzlich zum Wachs-
tumsprozess der Nanodrahte ge-
geben und bereits wahrend des
Wachstums mit eingebaut oder
nachtrdglich in die Nanodrdhte
eindiffundiert. Die sauberste Lo-
sung bietet allerdings die nach-
tragliche Implantation von lonen.
Es ist die Methode der Wahl fiir
mafgeschneiderte Dotierungen in
der Halbleitertechnologie. Deren
Bedeutung ersieht man schon da-
raus, dass zur Herstellung eines
modernen Prozessors bis zu 25
Implantationsschritte
fihren sind.

Das Prinzip einer lonenim-
plantation ist in Abbildung 5 ver-
deutlicht: In einer lonenquelle
werden lonen erzeugt, unter an-
derem auch solche des zu im-
plantierenden Elements. Alle lo-
nen werden dann durch das Anle-
gen eines elektrischen Feldes auf
hohe und definierte Geschwindig-
keiten (Energien) beschleunigt. In
einem Magnetfeld wirkt die Lo-
renzkraft auf die lonen, die zur
Massenseparation fiihrt und somit
eine bestimmte lonensorte he-
rausfiltert. Die massenseparierten
lonen bombardieren dann die Na-

durchzu-

nodrihte, in welche sie eindrin-
gen und langs ihrer Bahn Energie
an die umgebenden Atome und
Elektronen (bertragen, bis sie
schlieflich vollstandig gestoppt
sind. Die eingebrachte Menge
wird tber den gemessenen lonen-
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strom auf dem Target kontrolliert.
Weiterhin kann durch Verwen-
dung von Masken eine Strukturie-
rung des Targets erreicht werden,
indem nur ausgewdhlte Gebiete
dotiert werden.

Der Nachteil der lonenimplan-
tation liegt darin, dass durch das
gewaltsame Einbringen der Fremd-
atome Defekte im Wirtskristall er-
zeugt werden. Fir jedes hineinge-
schossene lon konnen dabei bis
zu 1.000 unerwiinschte Defekte,
das sind hauptsachlich Zwi-
schengitteratome und Leerstellen,
erzeugt werden. Es ist bei solch ei-
ner Anzahl nachvollziehbar, dass
die Defekte alle physikalischen
Eigenschaften dominieren und bis
dahin noch nicht von einer Dotie-
rung die Rede sein kann. Diese
Situation illustriert die Abbildung
6 a, die ein hochauflésendes Trans-
missionselektronenmikroskopie-
Bild eines Zinkoxid (ZnO)-Nano-
bandes zeigt, das mit Mangan-
lonen mit einer Energie von 20
Kiloelektronenvolt und einer Do-
sis von 10" cm* implantiert wor-
den ist. Eine Vielzahl von unregel-
maBigen Kontrastunterschieden

Abbildung 4:
Elektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen von

unterschiedlichen
Nanostrukturen aus
Halbleitermaterialien:
(a) Zinkoxid-Nanostdbe,
(b) Zinksulfid-Nano-
sagen, (c) Zinksulfid-
Nanodraht in einem
Zinksulfid-Nanoréhrchen
und (d) dreieckige
Zinkoxid-Nanofahnen.
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Abbildung 5:

Der lonenimplanter
»lONAS« am II. Physikali-
schen Institut der Uni-
versitat Gottingen sowie
eine schematische
Darstellung des Prinzips
der lonenimplantation
mit lonenquelle,
Beschleunigung,
Massenseperator und
Target.

Abbildung 6:
Transmissionselekironen-
mikroskopische (TEM)
Aufnahmen von Zink-
oxid-Nanobdndern, die
mit Mangan-lonen
implantiert worden sind.
Das obere Bild zeigt ein
Nanoband direkt nach
der Implantation mit
vielen Defekten,
wdhrend das untere
bei 800 Grad Celsius
ausgeheizt wurde und
nur noch wenige
Defekte zeigt.
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lonenoptik

innerhalb des Nanobandes be-

weist das Vorhandensein vieler
Defekte. Die Situation dandert sich,
nachdem das ZnO-Nanoband ei-
ner Temperaturbehandlung unter-
zogen wurde, wobei der tiberwie-
gende Teil der Defekte ausheilte
(Abbildung 6 b). Zwischengitter-
atome und Leerstellen kénnen bei
hoheren Temperaturen diffundie-
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ren, dann rekombinieren und so-
mit wieder einen perfekten Kristall
bilden. Die implantierten Fremd-
atome werden dabei in der Regel
auf Gitterplatzen eingebaut und
dadurch elektrisch, optisch oder
magnetisch aktiviert. Optisch akti-
vierte Stickstoffatome, die in ZnO-
und ZnS-Nanodrdhte implantiert
worden sind, wurden kiirzlich be-
reits von der Arbeitsgruppe am II.
Physikalischen Institut mit Photo-
lumineszenz (PL)-Spektroskopie
nachgewiesen. Solch dotierte
Halbleiternanodrdhte sollen in
Zukunft kontaktiert und zu funk-
tionellen Nano-Bauelementen zu-
sammengefligt werden.

Zukiinftige Anwendungen

In der Literatur ist die Funktion ei-
ner Vielzahl solcher Nano-Bau-
elemente auf der Basis von Halb-
leiternanodrdhten demonstriert
worden. So wurden p-n-Dioden-
Ubergange, die nur eine laterale
Abmessungen von zirka zehn mal
zehn Quadratnanometern haben,
durch tberkreuztes Aufbringen
von n- und p-Typ-Nanodrdhten
erzeugt [6]. Wurde die Nanodiode
mit geeigneten Spannungen in

Durchlassrichtung betrieben, so
emittiert sie aus dem p-n-Uber-
gangsbereich Licht. Eine faszinie-
rende Vorstellung fir die analyti-
sche Biologie, eine Lichtquelle
dieser kleinen Dimension nutzen
zu konnen. Auch als farbiges Dis-
play mit einer extrem hohen Auf-
|6sung konnten solche Licht-Emit-
tierenden Nanodioden (LED) ein-
gesetzt werden [7].

Nanodrahte haben ein sehr ho-
hes Verhiltnis von Oberflachen-
zu Volumenatomen, das fir ext-
rem sensitive und kleine chemi-
sche oder biologische Sensoren
genutzt werden kann [8]. Die
Oberflache eines Nanodrahtes
kann mit funktionellen Molekiilen
dekoriert und zwischen zwei Kon-
takten eingespannt werden. Die
funktionellen Molekiile kénnen
dabei entweder chemischen oder
biologischen Ursprungs sein, zum
Beispiel Sduren/Basen oder Anti-
korper. Der Nanodraht hat in die-
ser Konfiguration dann eine be-
stimmte Leitfahigkeit, die deutlich
erniedrigt wird, sobald ein zu de-
tektierendes Molekiil sich an die
funktionelle Gruppe anlagert, bei-
spielsweise ein bestimmtes Gas
oder ein bestimmtes Pathogen.
Das zusatzliche Molekil an der
Oberflache bewirkt eine Verar-
mung der Ladungstrager inner-
halb des Drahtes. Ein deutliches
Signal im Stromverlauf kann somit
detektiert werden, wenn das ent-
sprechende Molekiil andockt. Lo-
sen sich die Molekiile wieder von
ihrer funktionellen Gruppe, wird
der urspriinglichen Wert fir die
Leitfahigkeit des Nanodrahtes
wieder erreicht.

Zusammenfassung

Die Forschung an Halbleiternano-
dréhten ist ein aktuelles For-
schungsgebiet aus der Nanotech-
nologie im Grenzbereich zwi-
schen Physik, Chemie und Materi-
alwissenschaften. Die Analyse des
Wachstumsprozesses zeigt einen
komplexen Zusammenhang, der
zu einer ungewohnlichen Form-

vielfalt der eindimensionalen
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Nanostrukturen fihrt. Durch das
gezielte Einbringen von Fremd-
atomen in die Halbleiternano-
drahte mittels lonenimplantation
konnen dotierte Strukturen reali-
siert werden, die dann fir vielsei-
tige Anwendungsmoglichkeiten
zur Verfligung stehen. <
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The aim of the research pro-

ject presented here, which is
based at the Il Institute of Physics
of the University of Géttingen, is
the ion beam doping of very small
one-dimensional structures, so
called »nanowires«. The nanowires
are made out of semiconducting
materials and play a major role
within the area of nanotechnology
as connecting parts and also as
active devices, such as pn-junc-
tions, light emitting diodes or sen-

sors. They are synthesized by
thermal evaporation and the
growth mechanism has been de-
termined as vapor-liquid-solid
(VLS), which leads to a variety of
different morphologies. Within
the research project, the semicon-
ducting nanowires are modified
using ion beams, in order to in-
corporate impurity atoms that
control the electrical, optical and

magnetic properties of the .

nanowires.
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