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Einleitung

Die Erfindung des Transistors durch John Bardeen, Walter H. Brattain und Wil-
liam B. Shockley im Jahre 1947 lie den Halbleiter bis heute stindig an Bedeutung
gewinnen. In nahezu allen Lebensbereichen spielen elektronische und optoelektro-
nische Bauelemente bestehend aus Halbleitern der Gruppe(n) IV, III-V und II-VI
des Periodensystems eine wesentliche Rolle.

Seit der Verwendung der III-V- und II-VI-Halbleiter wurde es moglich, optoelek-
tronische Bauelemente zu entwickeln, Schichtstrukturen, die Licht emittieren oder
detektieren konnen. Gegeniiber Silizium, dem typischen Halbleitermaterial, das in
der Computerindustrie verwendet wird, bieten die zuvor genannten III-V- und II-
VI-Halbleiter die Moglichkeit, die von vornherein hohere Energieliicke zusétzlich
durch die Wahl geeigneter Materialkompositionen zu variieren. Hierdurch wurde
die Herstellung von halbleiterbasierten Laserdioden moglich, die jedoch zunichst
nur im roten Wellenldngenbereich Licht auszusenden vermochten. Neue Syste-
me aus GaNJund ZnSeﬁ) erlauben Emissionswellenlidngen bis hin in den blauen
Spektralbereich.

Bei der Betrachtung des Periodensystems wird klar, dass die Bindung zwischen
den Gruppe-IV-Spezies kovalent ist und iiber das III-V-System hin zum II-VI-
System ionischer wird. Damit werden neben den wachsenden Mdoglichkeiten
zum Beispiel der Materialmischung und der somit realisierbaren Bandliickenun-
terschiede simultan die Defektenergien erniedrigt. Hierdurch bilden die II-VI-
Halbleiter wohl das flexibelste, aber auch das am schwierigsten beherrschbare Ma-
terialsystem.

Bei komplexen Bauelementen, neuen Materialkombinationen oder Wachstums-
techniken kommt somit die Grundlagenforschung auf den Plan. Denn es gilt zu
kldren, wie die einzelnen Mechanismen bei der Herstellung und der Funktion der
angestrebten Struktur funktionieren und wie sie zusammenwirken.

In jiingster Zeit hat die Nanotechnologie auch in den Bereich der optischen Bauele-
mente Einzug erhalten. Die Rede ist von sogenannten Quantendrihten und Quan-
tenpunkten. Die typische Halbleiter(laser)diode hat eine optisch aktive Zone, den
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sogenannten Quantentrog, der nur in einer Richtung, der Richtung in der die ein-
zelnen Schichten aufgewachsen wurden, sehr diinn ist. Man spricht von einem
zweidimensionalen Quantentrog.

Die im Allgemeinen bei der Herstellung von Halbleiterschichten zur Anwendung
kommenden Methoden sind MBEE), MOVPEEP, und viele Unterarten, denen hier
keine besondere Bedeutung beikommen soll. In dieser Arbeit wird das MBE-
Verfahren verwendet.

Nanostrukturen, egal ob Drihte oder Punkte, erzeugen auf Grund der zusétzlich
lateralen Begrenztheit ihrer Ausdehnung eine hohere Zustandsdichte im Leitungs-
band (vgl. Abb. und versprechen daher ebenso eine hohere Lichtausbeute als
zweidimensionale Strukturen. Ursdchlich hierfiir ist alleine die Reduktion der Di-
mension des Systems von 2D (bei den iiblichen Flachentrog-Strukturen) hin zu 0D
bei Quantenpunkten.

Bis heute sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung lateral begrenzter Strukturen
bekannt und etabliert. Insbesondere im Bereich der II-VI-Halbleiter haben die in
der Regel vom III-V-Materialsystem iibernommenen Verfahren Nachteile, da die
II-VI-Bindung einen stirkeren ionischen Charakter hat.

In dieser Arbeit soll deshalb ein neues Verfahren zur Herstellung niederdimen-
sionaler Strukturen auf der Basis von II-VI-Materialien vorgestellt werden — das
Schattenmaskenverfahren.

Beim Schattenmaskenverfahren werden Schichten nicht mehr nachtréglich struk-
turiert, sondern sie wachsen unter der Ausnutzung von Schatten- und Selbstorga-
nisationseffekten unmittelbar lateral begrenzt auf ein Substrat auf.

In der vorliegenden Arbeit wird zunichst die Schattenmaskentechnologie und
deren spezielle Anpassung an das II-VI-Materialsystem vorgestellt. Desweiteren
werden die besonderen Eigenschaften des epitaktischen Wachstums durch Schat-
tenmasken ausfiihrlich diskutiert. Hier sind insbesondere Diffusionseffekte auf
Grund der Beschaffenheit der Wachstumsoberflache oder der aufwachsenden Spe-
zies selbst von Bedeutung. Diese Untersuchungen sind notwendig um das neue
Verfahren der II-VI-Epitaxie durch Schattenmasken in die Reihe etablierter Tech-
niken einzuordnen und dessen Vor- und Nachteile zu bewerten.

SchlieBlich werden die strukturellen Eigenschaften der durch Schattenmasken ge-
wachsenen Halbleiterstrukturen untersucht: Beim Aufwachsen der lateral begrenz-
ten Schicht auf ein Substratmaterial besteht typischerweise eine Differenz zwi-
schen den Gitterkonstanten beider Kristallgitter. Diese sogenannte Gitterfehlpas-
sung fiihrt zu der Einprdgung von Verspannungsenergie iiberwiegend in das Gitter
des Schichtmaterials, da dieses typischerweise den weitaus kleineren Volumenan-
teil am Gesamtsystem hat. Bei einer unmittelbar lateral begrenzt aufwachsenden

3molecular beam epitaxie, zu deutsch: Molekularstrahlepitaxie

4metal organic vapour phase deposition
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Struktur kann diese Verspannungsenergie wihrend des Wachstums nicht nur ver-
tikal, sondern auch in lateralen Richtungen elastisch relaxieren.

Die sich aus dem Relaxationsverhalten von nasschemisch geitzten wie auch direkt
gewachsenen Drahtstrukturen ergebenden strukturellen Eigenschaften werden in
dieser Arbeit eingehend untersucht. Unter Verwendung eines atomaren Kristallm-
odells, dessen elastische Relaxation durch einen Monte-Carlo-Algorithmus simu-
liert wird, gelingt es erstmalig einen direkten Zusammenhang zwischen den Er-
gebnissen aus Rontgenbeugungsexperimenten und dem Realraum herzustellen.
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Kapitel 1

Technologische Verfahren

Das Schattenmaskenverfahren unterscheidet sich in seinem Prinzip grundsétzlich
von allen bisher bekannten Verfahren zur Herstellung von Nanostrukturen, da die
Struktur in einem einzigen Schritt in der MBE-Anlage direkt entsteht. Jegliche
Strukturierungsmafnahmen sind bereits vor dem Einschleusen der sogenannten
Schattenmaske abgeschlossen.

Zunichst soll ein kurzer historischer Abriss iiber die Nanotechnologie und die
konkurrierenden Verfahren gegeben werden um das Schattenmaskenverfahren als
Alternative motivieren zu konnen. Dieser Abriss ist auch vor dem Hintergrund
der Einordnung des Schattenmaskenverfahrens in die Reihe etablierter Verfahren
notwendig.

Nachdem ferner das Schattenmaskenverfahren bei der Herstellung von Struktu-
ren auf der Skala weniger Nanometer bisher noch nicht zur Anwendung kam, ist
es in dieser Arbeit unerlisslich ebenso auf die durch die geometrischen Bedin-
gungen gednderten Wachstumsabldufe und den daraus resultierenden speziellen
Eigenschaften einzugehen.

1.1 Das Wachstumsverfahren MBE

Am Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik III der Universitit Wiirzburg steht eine
mittlerweile auf fiinf Kammern ausgebaute MBE-Anlage zur Verfiigung. Samtli-
che Wachstumskammern wie auch die Analyse- und Technologiekammern sind
untereinander {iber einen sogenannten Modultrak miteinander verbunden (vgl.

Abb. [[T).

Eine Probe kann somit nach dem Wachstum analysiert und weiterverarbeitet wer-
den (z.B. Aufdampfen von Metallkontakten) ohne sie mit der Umgebungsluft in
Kontakt bringen zu miissen.

13



14 1. TECHNOLOGISCHE VERFAHREN

1.1.1 Aufbau der gesamten Epitaxieanlage

Im Rahmen dieser Arbeit wurde aus organisatorischen Griinden eine Umstruk-
turierung des MBE-Labors notwendig. Hierzu wurden die beiden rechten MBE-
Kammern aus Abb. [[] getauscht und die ZnSe-MBE-Kammer zusammen mit
einer neuen III-V-MBE-Kammer an eine Zentralmanipulatorkammer montiert.
Abb.[L zeigt den gednderten Aufbau der MBE-Anlage.

Anordnung und Bestiickung der UHV-Kammern

CMT CT ZnSe GaAs
Elemente
1L Hg,Cd,Zn,Mg,Mn Zn,Cd,Be Zn,Cd Mg I Ga,AlIn
V. Se,Te, (CdTe) Se,Te Se,Te,S V. As
Dotierung

Cdl, N, , As ZnL, N, As ZnCL,N,, Sb Si, Be, Zn, C

Proben—
/ ausheizstation
=

Einschleus—
station

) Metallisierung Einsc.hleus—
Pt, Pd, Au, Ti, NiSe, station
Ni, Al, Sb, In, Nd, ITO

V7
Analyse
XPS

Abbildung 1.1: Prinzipskizze der MBE-Anlage vor den organisatorisch notwendig
gewordenen Umbauarbeiten.
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Abbildung 1.2: Prinzipskizze der MBE-Anlage nach den Umbaumafnahmen.

Da es in der Vergangenheit immer wieder zu erheblichen Engpéssen beim Proben-
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transfer und somit zu unnétigen und im Fall bewachsener Proben auch problema-
tischen Wartezeiten kam, wurde eine einschneidende Umbaumafnahme beschlos-
sen. Diese Maflnahme ermoglicht nun einen reibungslosen Verkehr der Proben im
Modultrak-System und bringt eine rdumliche und organisatorische Unabhiingig-
keit fiir zwei Arbeitsgruppen. Diese logistische Unabhingigkeit vereinfacht und
flexibilisiert die Arbeit fiir jeden Einzelnen erheblich.

Durch die Verwendung einer Zentralmaniputlatorkammer im ,,neuen” MBE-
System werden die Transferwege drastisch verkiirzt und durch die somit verkiirz-
ten Transferzeiten wird die Wahrscheinlichkeit, die Probe mit Verunreinigungen
wihrend des Transfers zu kontaminieren, reduziert. Dariiber hinaus wird durch die
Zentralmanipulatorgeometrie das Volumen des Probentransfersystems erheblich
verkleinert, was den Wartungs- und Reparaturaufwand ebenso minimiert wie die
Kosten fiir Pumpsysteme. Allein fiir den Transferbereich im verbliebenen alten
System werden vier Ionengetterpumpen benotigt — hier werden fiinf Kammern
miteinander verbunden. Im neuen Systems geniigt fiir das vier Kammern verbin-
dende Element eine einzige Pumpe.

Neben den bislang vorhandenen zwei Schleusen wurde an die Zentralmanipulator-
kammer eine weitere Schleuse mit einem vierfach Probenmanipulator nebst Aus-
heizstation montiert. Hierdurch werden durch das kleine Schleusenvolumen, die
integrierte Ausheizmoglichkeit und die kurzen Transferwege die iiblichen Verar-
beitungszeiten fiir einzuschleusende Proben um rund 80% reduziert.

Unter zeitweiligem Verzicht auf die Ausheizmoglichkeit, kann iiber den Ausheiz-
lampenflansch der sogenannte SFB-Koffer mit der Schleuse des neuen Transfer-
systems verbunden werden. Der SFB-Vakuum-Koffer ermdglicht den Transport
zahlreicher Proben in einem mobilen Ultrahochvakuum auch iiber lange Strecken.

Die Parkstationen im neuen Bereich des MBE-Systems konnen bis zu 14 Mo-
lybdénblocke aufnehmen, so dass hier keine Einschriankung beziiglich der Flexi-
bilitédt der prinzipiell autarken neuen Anlage gegeben ist.

Der Ubergang in das ,,alte” MBE-System erfolgt tiber die Metallisierungskammer
und ist mit einiger Ubung in zwei Minuten zu schaffen. Fiir die nachfolgenden
Generationen sei an dieser Stelle mahnend erwihnt, dass die wichtigste Tugend
des Transfers von Proben durch die UHV-Kammern die Langsamkeit ist. Die Er-
fahrungen zeigen immer wieder, dass durch ziigige Transfers auftretende Defekte
des Systems zu langen Standzeiten fiithren. Der Quotient aus Zeitersparnis und
Standzeit ist eine unglaublich kleine Zahl.
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1.1.2 Prinzip der MBE

Effusionszellen

ssiger Stickstoff
N

Abbildung 1.3: Prinzipskizze der in dieser Arbeit verwendeten Riber 2300 MBE-

Kammer (Ansicht von oben).

Effusionszelle

Abbildung 1.4: Skizzierte Flussdichte-
verteilung einer Riber Standardeffusi-
onszelle [HS89].

Wenngleich das Verfahren MBE be-
reits in den meisten Arbeiten des Lehr-
stuhls beschrieben wurde, wird die-
se Arbeit nicht auf die Vorstellung
des MBE-Prinzips verzichten, weil die
Kenntnis der Abldufe wihrend des
Wachstums fiir die vorliegende Arbeit
von grofer Bedeutung ist.

MBE ist, wie bereits zuvor erwahnt,
ein englisches Akronym fiir Molecular
Beam Expitaxy, zu deutsch Mole-
kularstrahlepitaxie. Das Verfahren
beruht auf einem Nichtgleichge-
wichtsprozess, bei dem Quellmateria-
lien in einer Effusionszelle verdampft
und auf einer Substratoberfliche Lage
fiir Lage abgeschieden werden.

Im speziellen Fall der II-VI-Epitaxie

sind die Quellmaterialien Elemente der zweiten und sechsten Hauptgruppe des
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Periodensystems. Ganz konkret bedeutet das fiir die in dieser Arbeit verwendete
MBE-Kammer: Zink (Zn), Cadmium (Cd) und Magnesium (Mg) aus der zweiten
Hauptgruppe sowie Selen (Se), Schwefel (S) und Tellur (Te) aus der sechsten, als
Bestandteile des Verbindungshalbleiters sowie Stickstoff (N) und Chlor (ZnCl,)
als Dotiermaterialen. Zum Versténdnis der Struktur und der Physik des Halbleiters
wird auf die einschligige Literatur [Kit86; [Kop89;|Hel8§] verwiesen.

Abb.[[Alzeigt in der Aufsicht die prinzipielle Geometrie der MBE-Kammer Riber
2300, wie sie in dieser Arbeit zur Anwendung kam. Aus den Effusionszellen wer-
den die gewiinschten Quellmaterialien bei geeigneten Temperaturen verdampft.
Die Miindungséffnungen der Ofentiegel sind in Richtung der Probe orientiert, so
dass alle Molekularstrahlen, wenngleich auch aus verschiedenen Richtungen, das
Substrat treffen (rote Linien).

Die Standardanordnung trigt der Flussdichteverteilung des Molekularstrahls
Rechnung, indem die Probe typischerweise in den linearen Bereich der Flusskeule
(vgl. Abb.[L4) ausgerichtet wird und wihrend des Wachstums um die Oberflichen-
normale rotiert. Dieser Hinweis ist fiir das spétere Verstindnis des Schattenmas-
kenexperiments wichtig (vgl. auch Kap. [LZ3).

1.2 Historie

Seitdem der Transistor aus ei-

. ) Zustandsdichte 3D 2D 1D
nem Halbleitermaterial erstma- mLeiunesbind

T

lig realisiert wurde, begann der ) W

— D(E) ID

bis zum heutigen Tage andau- e

— D(E) 3D

ernde Prozess der stetigen Ver-
kleinerung elektronischer Halb-
leiterbauelemente. Immer mehr
elektrisch aktive Schaltelemente
finden Platz auf immer weniger
Raum. p.\ )

D(E) [bE.]

In den 80er Jahren begann mit

der Beherrschung der III-V-und ~ Abbildung 1.5: Zustandsdichte des 3-, 2- und
II-VI- Halbleiter der Ubergang I-dimensionalen Elektronengases.

zu optoelektronischen Bauele-

menten, Halbleiterstrukturen also, die auf Grund elektrischer Anregung Licht aus-
senden. Um eine hinreichend hohe Lichtquantenausbeute zu erreichen, wird eine
Einschriankung der Dimension der optisch aktiven Zone vorgenommen. Prozesse,
in denen Monolage fiir Monolage auf ein Substratmaterial aufgewachsen wird, las-
sen allein iiber die genaue Kontrolle der Zeit das Wachstum einer 2D-Struktur zu.
Der Verlauf der griinen Kurve in Abb. [[3lzeigt, dass die Zahl der Zustéinde in der
Nihe der Leitungsbandkante mit reduzierter Dimension des Systems wichst. Die
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blaue Kurve in der selben Abbildung deutet an, dass eine weitere Einschriankung
der Dimension die Quantenausbeute weiter erhéhen kann.

Die logische Konsequenz ist die laterale Strukturierung des Halbleiters. Hierzu
haben sich in den letzten Jahren zahlreiche Verfahren etabliert, die alle bestimmte
Vor- und Nachteile haben. Um eine Motivation fiir das Schattenmaskenverfahren,
das in dieser Arbeit beschrieben werden soll, zu geben, werden die folgenden Un-
terkapitel die wichtigsten alternativen Techniken vorstellen.

Am Lehrstuhl fiir Experimentelle Physik III ist diese Arbeit die erste, die
sich mit der lateralen Strukturbegrenzung von Halbleitern auf Basis des II-VI-
Materialsystems beschiftigt. Aus diesem Grund soll eine Einfiihrung in den
,»,Stand der Technik” erfolgen, indem die bekannten Verfahren zur lateralen Struk-
turbegrenzung kurz vorgestellt werden. Dies ist auch im Hinblick auf die Einor-
dung des Schattenmaskenverfahrens in die Reihe etablierter Alternativen notwe-
nig.

1.2.1 Nass- und Trockenatzverfahren

Ein etabliertes Verfahren ist die
nachtrigliche laterale  Struktu-
rierung des Halbleiterschichtsy-
stems. Hierzu wird nach dem
MBE-Wachstum  mittels  eines
Elektronenstrahls zum Beispiel eine
Streifenstruktur auf den Halbleiter
geschrieben und dieser schliellich
nasschemisch in einem geeigneten

% . . +
PPBS5S56 25.8kV X188k Sdurebad [IQQNIM» IIM]

oder trockenchemisch mit-

Abbildung 1.6: Beispiel eines plasma- tels _eines lonenstrahls gedtzt

geiitzten II-VI Halbleiters aus 1. [CIC*88; [DNG*93; [KBF97].

Es verbleiben schlieBflich schma-
le Streifen oder Punkstrukturen
zuriick. Strukturen bis zu einer Breite von 12 nm sind bereits realisiert [@].

Ein Nachteil insbesondere des Trockenitzverfahrens ist die Schiadigung der Sei-
tenflichen der freistehenden Halbleiterstreifen [MFGG89; DNG93; [WPNT9(].
Der Quantentrog bildet, bedingt durch das Herstellungsverfahren, Oberflachen-
zustinde, die zur nichtstrahlenden Rekombination fiihren und somit die Lumines-
zenzausbeute reduzieren.

Derartige Atzprozesse sind fiir III-V-Materialien sehr gut kontrolliert. Die Quan-
tenausbeuten der gedtzten Strukturen sind vergleichbar mit denen des zu Grunde
liegenden Materials], der unbehandelten Rohstruktur also.
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Die folgerichtige Antwort auf die das II-VI-System betreffende Problematik ist das
anschlieBende Uberwachsen der geiitzten Struktur. Es ist leicht vorstellbar, dass ein
Wachstumsstart auf einer zuvor luft-exponierten Schicht problematisch ist, insbe-
sondere weil die optischen und elektrischen Eigenschaften der Probe erheblich von

der Grenzflichenqualitiit abhiingen [YSI97; WBF+99; SN9§].

[I-VI-Halbleiter lassen sich nach aktuellem Stand nur durch die Anwendung sehr
aufwendiger Priparationsverfahren iiberwachsen. Die bisher vor Ort durchgefiihr-
ten Versuche des Uberwachsens im Rahmen des SFB 41(ﬂ) , unter anderem mit
vorheriger Wasserstoffplasmavorbehandlung, waren nur méBig erfolgreich.

1.2.2 Selbstorganisiertes Wachstum

. E: A3 ——
B RT He-Cd laser 325 nm

Ein im Bereich der III-V
Halbleiter bereits seit Jahren
etabliertes Verfahren ist die
Herstellung von Nanostruktu-
ren [mﬁ, wie zum Beispiel
Quantenpunkten, durch selbstor-
ganisiertes Wachstum[@].

22 27 2.6

Bei der Epitaxie werden Ver-
Photon Energy (eV)
k- £

spannungsfelder ausgenutzt,
die aus der Gitterfehlpas-
sung von ca. 7% sowohl im
GaAs-InAs-System als auch im
ZnSe-CdSe-System herriihren.
Eine derart hohe Verspan-
nung fiihrt bereits nach dem
Wachstum weniger Monolagen
ZUu einem ausgeprﬁgten Insel- Abblldung 1.7: TEM-Bild einer ZnSe-
wachstum, dem sogenannten Oberflaiche mit 2.2 ML CdSe Bedeckung.
Stranski-Krastanov Wachstum In diesem Fall ist die CdSe in zwei Zn-

[TNSAQQ; IMYMaHNOQ(Q] (vgl. Se Barrieren eingebettet. Durch die starke
Kap.BZTD. GroBenfluktuation zeigt das PL-Spektrum statt

Bei geeigneter Wahl der Wachs- (A%SCI‘HCH OD- eine 2D-Charakteristik
tumsparameter entstehen somit 1

Halbleiterinseln mit einer Aus-

dehnung weniger Nanometer sowohl in vertikaler Richtung (der Wachstumsrich-
tung) als auch in lateralen Richtungen. Das typische Verhiltnis aus lateraler zur
vertikaler Ausdehnung betrigt hierbei interessanterweise 4:1 sowohl fiir III-V als
auch fiir II-VI Halbleiter [lISDﬂ; IMXMaH.NQd]. Dies ist eine, wegen des weitaus
ionischeren Bindungscharakters der II-VI-Bindung, unerwartete Eigenschaft.

Das so bewachsene Substrat lidsst sich im Anschluss an das Punktwachstum ohne

!Der Sonderforschungsbereich (SFB) 410 ist ein ,,Drittmittel”-Forderungsprojekt des Bundesmini-
steriums fiir Wissenschaft und Forschung, das fiir die Grundlagenforschung an II-VI-Halbleitern be-
willigt wurde.
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die Verwendung besonderer Verfahren weiter iiberwachsen und umgeht somit die
Probleme des in Kap. [LZTlvorgestellten Verfahrens.

Erneut glidnzt auch hier der III-V-Halbleiter mit vielversprechenden Ergebnis-
sen, fiir II-VI-Halbleiter besteht bei der Verwendung dieses Verfahrens jedoch
das Problem der GroBenverteilung der selbstorganisierten Strukturen [LRST96;
XWY*9d]. Abb. [ zeigt das TEMP-Bild in ZnSe-Barrieren cingebetteter CdSe-
Quantenpunkte (nominell wurden 2.2 MI_E) CdSe abgeschieden) deren PLE')-
Spektrum keine Anzeichen der gewiinschten OD-Charakteristik (vgl. [ILRST96])
zeigt. Stattdessen ist das Spektrum dem eines Standard-2D-Quantentrog vergleich-
bar.

Unterschiedliche groe Quantenpunkte haben unterschiedliche Emissionsfrequen-
zen und somit variiert die emittierte Lichtwellenlidnge sehr stark. Dieser Effekt
ist fiir den Laserbetrieb eines solchen Halbleiters gerade kontraproduktiv, da zwar
jeder Quantenpunkt fiir sich im Idealfall eine nur noch lebensdauerverbreiterte
Emissionslinie zeigt, das Ensemble jedoch ein breiteres Emissionsspektrum ver-
gleichbar mit einem 2D Quantentrog aussendet.

Ferner verhalten sich Grofle und Dichte der Inseln umgekehrt proportional[JS00],
so dass bei idealen Conﬁnememﬁ)—Eigenschaften des Quantenpunkts die Dichte
nur bei wenigen 10° und nicht bei einigen 10! liegt, wie dies gewiinscht wire.

1.2.3 Uberwachsen von Spaltkanten

Das von Wegscheider et. al. [WSBA97] vorgestellte Verfahren des Uberwach-
sens von Spaltkanten ist ein besonders elegantes Herstellungsverfahren, weil es
fiir die Dimensionsbeschriankung in jeder Richtung die MBE-Wachstumsrichtung
verwendet und somit die bestmogliche Gro3enkontrolle erreicht.

Nach dem Wachstum einer Standard-MBE-Struktur wird die Probe in sifu gespal-
tet und anschlieBend das Wachstum auf der Spaltkante der um 90 ° gedrehten
Probe fortgesetzt. Auf dieses Weise ist eine Drahtstruktur entstanden, die durch
erneutes Spalten und Uberwachsen auf eine Punktstruktur reduziert werden kann.

Abb. [[8] zeigt eine Prinzipskizze einer zweifach gespalteten und iiberwachsenen
Vielfach-Quantentrog-Struktur (MQW@). Als Resultat sind an der Uberlappung-
stelle dreier Troge Quantenpunkte entstanden.

2TEM = Transmission Electron Microscopy
3Monolagen
“4Photo Lumineszenz

SDer Autor wird im vollen Bewusstsein, dass es sich hierbei um eine englische Vokabel fiir das
Deutsche Wort ,,Einschluss” handelt, diese weiterhin statt ,,Einschluss” verwenden.

6eng]. Akronym fiir Multi Quantum Well (Vielfach-Quantentrog)
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[710]
T 3te Wachstums—
richtung

2te Spaltkante,
QWR,; |
[110] €—
2te Wachstums— Qw. T
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QWR Ite Wachstums
richtung i / richtung
1te Spaltkante [001]

Abbildung 1.8: Schemazeichnung einer Quantenpunktstruktur entstanden durch
das Uberwachsen von Spaltkanten ],

Bedingt durch das Herstellungsverfahren wird das zusétzliche Confinement ledig-
lich durch die Verriickung der Subbinder im Uberlappungsbereich erreicht. Diese
Verriickung wird durch die geiinderte Form der Wellenfunktion, die sich im Uber-
lappungsbereich weiter ausdehnen kann, bewirkt.

Die sich hieraus ergebenden Confinement-Energien sind kaum grofler als 25 meV,
was eine nur geringe Luminenszenzausbeute bei Raumtemperatur verspricht.

Fiir die industrielle Anwendung ist dieses Verfahren wegen seiner Aufwendigkeit
eher ungeeignet. Zum Einen miissen die Proben in der Wachstumskammer zwei
Mal gespaltet werden um die Geometrie einer Punktstruktur zu erhalten, zum An-
deren ist mittels dieses Verfahrens keine adéquate Punktdichte fiir funktionierende
Bauelemente erreichbar (vgl. Kap. [L272).

Aufgrund der durch das Prinzip der Herstellung erreichbaren hohen geometrischen
Prizision der Punkt- und Drahtstrukturen ist das Verfahren fiir die Grundlagenfor-
schung ] sehr bedeutsam. Theoretische Modelle zur Beschreibung der
Wellenfunktion lassen wegen der exakt bekannten Geometrie der Punktstruktur
genaue Beschreibungen des Systems zu.

1.3 Das Schattenmaskenverfahren

Alle vorgenannten Verfahren haben bestimmte Vor- und Nachteile. Die wesentli-
chen Nachteile treten im Bereich der GoBenkontrolle und der Uberwachsbarkeit
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der Strukturen auf.

Seit Anfang der 90er Jahre
werden am Lehrstuhl fiir
Technische Physik I der
Universitiat Erlangen soge-
nannte NIP[]  Strukturen
durch Schattenmasken ge-
wachsen [GWST93]. Vollig
unabhingig von der Inten-
tion dieser Arbeitsgruppe
ldsst sich aus Abb. ab-
leiten, dass der geometrische
Schatten beim Wachstum
Abbildung 1.9: NIPI-Struktur zeigt die GréBen- durch Schattenmasken eine
reduktion  beim  Schattenmaskenwachstum  Zuspitzung der  Struktur
IWGT*94]. wihrend des Wachstums
bewirkt.

Hierin liegt die Motivation fiir die Vorhaben in dieser Arbeit: Es sollte moglich
sein, durch eine Schattenmaske eine Struktur zu wachsen, deren Ausdehnung an
der Spitze weit geringer ist als die Apertur der Maske selbst. Moglicherweise ldsst
sich auf diese Weise ohne nachtriéigliches Strukturieren eine Nanostruktur realisie-
ren. Die Nanostruktur wichst sozusagen von selbst.

Durch geschickte Wahl der Materialdepositionswinkel und die Option der Proben-
rotation kdnnen die in der Schattenmaske entstandenen Strukturen innerhalb des-
selben MBE-Schritts, genau wie bei selbstorganisierten Strukturen, iiberwachsen
werden.

Das Materialsystem, aus dem eine Schattenmaske besteht, muss verschiedenen
Anforderungen geniigen, die Einfluss auf das Herstellungsverfahren nehmen. Im
Folgenden soll zunichst das Prinzip der Schattenmaske, das Herstellungsverfahren
und die notwendigen Optimierungsprozesse bis zur Fertigstellung einer fiir den
folgenden MBE-Prozess verwendbaren Struktur erldutert werden.

1.3.1 Prinzip

Die Schattenmaskenstruktur, wie sie in dieser Arbeit Verwendung findet, ist, wie
in Abb. .10 gezeigt, aus einem Dreischichtsystem aufgebaut.

Zunichst folgt auf das Si-dotierte GaAs-Substrat eine mit Si 10! ¢cm™ do-
tierte n-leitende GaAs-Pufferschicht. Diese bildet das eigentliche Fundament fiir
die Maskenstruktur bestehend aus einer Al Ga,, sAs-Distanzschicht, die je nach
gewilinschter Geometrie zwischen 500 nm und 10 um dick sein kann.

7Sogenannte NIPI-Strukturen sind Diodenhalbleiter deren Schichtfolge n-leitend - intrinsisch - p-
leitend - intrinsisch ist, wie sie beispielsweise fiir optische Detektoren eingesetzt werden.
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Abgeschlossen wird die Struktur wieder von einer intrinsischen GaAs-Schicht, die
abhingig von der Dicke der Al, sGa,, ;As-Schicht bis zu 2 um dick sein muss um
ein Durchbiegen in den unteritzten Hohlraum zu vermeiden (vgl. Abb. [LTT).

Diese Materialkombination
wird wegen ihrer selektiven
Atzbarkeit verwendet. So-
wohl II-VI-Materialien wie
auch GaAs werden nur mit
einer 103%-fach geringeren
Atzrate von Flusssiure (HF) GaAs:Si—Substrat u. Puffer
angegriffen als Al sGa, sAs.
Hierdurch wird erreicht, dass
nicht nur der Hohlraum unter
der Maske gegeniiber der
Deckschicht selektiv gedtzt
werden kann, sondern die
Maske auch ohne Scha-
den fiir die II-VI-Schicht
abgenommen werden kann (lift-off).

GaAs—Deckschicht (200nm — 800nm)

AlGaAs—Distanzschicht (1-10p m)

Abbildung 1.10: Aufbauskizze der Rohschatten-
makse, wie sie wihrend des I1I-V-MBE-Prozesses
entsteht.

1.3.2 Epitaxie der Rohstruktur

Die zuvor beschriebene Struktur wird durch einen Standard-MBE-Prozess in einer
[I-V-MBE-Anlage (vgl. Kap. [LT) hergestellt. Die folgenden Strukturierungspro-
zesse verlangen eine moglichst glatte Riickseite des Substrates. Bei einer in der
GroBenordnung hunderter Mikrometer rauer Riickseite des Substrates, wie es beim
Indiumkleben leicht vorkommt, liegt die Probe zumeist verkippt im Belichtungs-
apparat. Hierdurch kann die aufzubelichtende Streifenmaske nicht hinreichend ge-
nau parallel zur Probe aufgepresst werden und Abbildungsfehler entstehen. Durch
die Verwendung eines In-freien Halters muss zwar stets ein gesamter 2”’-Wafer be-
wachsen werden, jedoch konnen Abbildungsfehler durch raue Substratriickseiten
so vollstindig vermieden werden.

Zum Schutz des Substrates wird seitens des Herstellers standardméBig eine Oxid-
schicht auf das Substrat aufgebrachtﬁ), die vor dem Wachstum entfernt werden
muss. Hierzu wird das GaAs-Substrat unter einem Arsenstiitzdruck auf 580 °C
erhitzt. Die Griinde und Prinzipien dieses Verfahrens sind bereits in den meisten
MBE - Arbeiten [Fis98; [Lug99; Reu0(; NO1l] dieses Lehrstuhls beschrieben und
sollen deshalb hier nicht weiter vertieft werden.

Neben der Verwendung der Standard-Oxid-Schicht (EPI-ready) kann auch durch
Atzen und anschlieBendes Polieritzen eine ,,eigene” Oxidschicht auf das Substrat

8In diesem Zusammenhang wird von sogenannten EPI-ready-Substraten gesprochen. Die hinter der
Produktbezeichnung stehende Aussage ist wenig konkret. Der Hersteller schweigt sich iiber das genaue
Herstellungsverfahren aus.
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aufgebracht werden. Die charakteristischen Unterschiede sind in [INO1] beschrie-
ben. In der vorliegenden Arbeit wurden stets EPI-ready Substrate fiir die Mas-
kenstrukturen selbst, bzw. wie in Anhang[Blbeschrieben vorbereitete Maskenstart-
oberflichen verwendet.

Nach der O,-Desorption wird bei ca. 600 °C eine siliziumdotierte GaAs Puf-
ferschicht aufgewachsen. Obwohl elektrische Versuche an den Proben zunichst
nicht vorgesehen sind, muss das Substrat wie auch die Pufferschicht mit Riicksicht
auf die Charakterisierungsmethoden, hier insbesondere die Raster-Elektronen-
Mikroskopie (REM), leitfahig sein.

Im Anschluss an die Pufferschicht wird die Alj Ga,, ;As-Distanzschicht abge-
schieden. Zur Herstellung der Al sGa, s As-Distanzschicht wurde die Substrat-
temperatur um 50 °C auf 550 °C gesenkt. Dies steht im Widerspruch zu einigen
Veroffentlichungen [[FCD*94; BTLB*97] in denen beschrieben wird, dass die
morphologisch sowie optisch beste Qualitit bei Substrattemperaturen zwischen
620 und 630 °C erreicht wird. Erfahrungswerte belegen, dass ein Aluminiumge-
halt von 50% in Verbindung mit der oben genannten Wachstumstemperatur von
550 °C in Bezug auf die selektive Atzbarkeit, die Isotropie und ebenso die Atzge-
schwindigkeit den besten Kompromiss darstellen.

SchlieBlich erfolgt bei Standard-Wachstumsbedingungen das Abscheiden der
GaAs-Deckschicht.

1.3.3 Strukturierung der Schattenmaske

Die bereits in Kap. beschriebene Rohstruktur, bestehend aus
Al sGaysAs und GaAs lésst sich selektiv dtzen. Die typischen GaAs-Atzen
(NH;: H,0,: H,0) wie auch die Al, Ga, s As-Atze (HF) étzen die jeweils andere
Komponente mit einer um den Faktor 10® geringeren Atzrate [LKZ90]. Ferner
wird das II-VI-Material, das durch die Maske gewachsen werden soll ebenfalls
nicht durch HF angegriffen, so dass ein vollstindiges Abheben der Maske (lift off)
zum Abschluss des Herstellungsprozesses ohne Schaden fiir den II-VI-Halbleiter
sowie die darunter liegende Substrat- und Pufferschicht moglich ist.

Nachdem die Rohstruktur ausgeschleust wurde, wird nun mit den iiblichen litho-
graphischen Verfahren eine Struktur auf ein geeignetes Spaltstiick der Rohstruktur
belichtet. Die Streifenmaske (hausinterne Bezeichnung: CS-RU-2) hat eine Strei-
fenbreite von 1.2p4m und einem Streifenabstand von 5um.

Im Anschluss an das Entwicklerbad wird mittels der GaAs-Atze die belich-
tete Struktur in die GaAs-Deckschicht iibertragen. Vor der Atzung des Hohl-
raums (Al, sGa, 5As) wird der verbliebene Photolack mittels Aceton entfernt.
Im darauf folgenden Atzschritt wird mittels Flusssdure der Hohlraum in das
Al sGa, sAs geiitzt.

Abb.[LTT]zeigt zwei REM-Aufnahmen einer sehr friihen vollstidndig prozessierten
Schattenmaske.
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Die Maskenstruktur ist nun im Prinzip fertig, jedoch bedarf der GaAs-Substrat-
Oberflache besonderer Aufmerksamkeit, da diese die Startoberflache fiir das fol-
gende Wachstum bildet und somit von hoher Qualitit sein muss.

Schnittbild

Uberhang
(Deckschicht)

\ Offnung

\

Aufsicht
R

Abbildung 1.11: REM-Bild einer vollstindig prozessierten Schattenmaske
(SM 1599). Das eigentliche Bild zeigt einen Schnitt entlang der [001]-Richtung
— in die Bildebene hinein zeigt die [110]-Richtung. Der Ausschnitt unten rechts
zeigt die Aufsicht auf die Maske (die (001)-Ebene). Die hellen vertikalen Streifen
markieren den Bereich des Hohlraums jenseits der Maskenoffnung.

Kap. 1] (Seite geht auf die strukturellen Eigenschaften einer prozessierten
Maskenstruktur ein. In die Schattenmaske wird vor dem II-VI-Wachstum eine Puf-
ferschicht gewachsen. Deren strukturelle Qualitit wird in diesem Kapitel ebenso
dokumentiert, wie die strukturellen Eigenschaften der Maskenstruktur selbst.

Die interessanten Relaxationseigenschaften der Maske, wie sie im weiteren Ver-
lauf der Kap. Bl und Kap. B3] beschrieben werden, geben wichtige Hinweise auf
das Verstiandnis der II-VI-Drahtstrukturen selbst.

Anhang [Bl beschreibt den Zustand der GaAs-Startoberfliiche nach dem Atzen der
Schattenmaske und die Verfahren, die zur Préparation einer verldsslichen Wachs-
tumsoberfliche notwendig sind. Tab. [BJ]listet die fiir die Herstellung und Prépa-
ration der Schattenmasken verwendeten Atzen und deren Konzentrationen auf.
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1.4 Geometrische Wachstumsbeschreibung

Ausheiz—

station
\ Transfer— .
4 Manipulator
™ Wachstums—
kammer

Schleusen—

. Probenhalter

Abbildung 1.12: Schematische Zeichnung des Riber 2300 MBE-Systems mit Pho-
tographie des Manipulators (Ausschnitt) 1.

Weit mehr als beim Standard-MBE-Prozess kommt es beim Wachstum durch
Schattenmasken auf die Geometrie wihrend des Experiments an. So ist fiir einen
Grofiteil der Experimente ein Schwenken des Probenhalters (Manipulators) drin-
gend erforderlich um den Einfallswinkel des Materialflusses geeignet steuern zu
konnen. Ferner spielt auch die Lage der Effusionszellen bestimmter Materialien
beziiglich der Schattenmaske eine wichtige Rolle, weshalb die folgenden Unterka-
pitel eine qualitative und quantitative Beschreibung des Wachstums durch Schat-
tenmasken geben sollen.

Abb.[LT2zeigt eine schematische Zeichnung der Riber 2300 MBE mit einer Pho-
tographie des Manipulators als VergroBerung des roten Rechtecks. Kap. [LZ.I]be-
schreibt die fiir diese Arbeit relevanten Eigenschaften diese MBE-Systems.

1.4.1 Die Riber 2300 Geometrie

Das Riber 2300 System besteht aus einer Wachstumskammer (vgl. Abb.
und einer Sumpfkammer. Beide Kammern sind direkt, also ohne Ventil, miteinan-
der verbunden und werden iiber verschiedene Pumpsysteme und fliissig gekiihlte
Schilde gepumpt.
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In der Wachstumskammer sind die Effusionszellen auf zwei Kreisbogen zu je vier
Zellen angeordnet. Abb. [[3]zeigt exemplarisch eine in die Darstellungsebene pro-
jizierte Reihe. Die exakten Winkel sind aus Abb. [[T3 ablesbar. Die Schnittebene
in Abb. [LT4lliegt senkrecht zu der in Abb. [[T3]und zeigt die exakten Winkel der
inneren vier Ofen beziiglich der Kammerachsen.

Die sphérisch angeordneten Effusionszellen weisen auf einen gemeinsamen Mit-
telpunkt in dessen Bereich sich die Probe mittels des Manipulators schwenken
ldsst (vgl. auch Abb. [LT2). Die Riber-Geometrie hat somit fiir diese speziellen
Wachstumsexperimente einen entscheidenden Vorteil gegeniiber den Geometrien
anderer Hersteller, deren Manipulatoren ein Schwenken der Probe zumeist nicht
erlauben.

Durch diese geometrischen Moglichkeiten kann der Materialdepositionswinkel in
einem weiten Bereich innerhalb der Maske variiert werden. Auch die gezielte late-
rale Deposition von Material ldsst sich auf diese Weise realisieren (vgl. Kap. BI).

Substrat/Molyblock _—

/

Abbildung 1.13: Exakte Anordnung der Effusions Zellen in der Riber 2300 MBE-
Anlage.
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Abbildung 1.14: Exakte Anordnung der Effusions Zellen in der Riber 2300 MBE-
Anlage. Die Skizze beschreibt die vier inneren Zellen.

1.4.2 Bestiickung der Effusionszellen

Abbildung 1.15: Materialbestiickung der Effu-
sionszellen fiir die in dieser Arbeit vorgestell-
ten Experimente.

Da die verwendeten Gruppen II
und VI Materialien aufler Selen
nicht aufschmelzen muss sich
nur Selen in einer unteren Zell-
position beﬁnderﬁ), die restli-
chen Effusionszellen konnen frei
nach den geometrischen Vorga-
ben des Experiments befiillt wer-
den.

Es ist zundchst beabsichtigt
bindre Halbleiter aus ZnSe mit
einem terndren Zn;_ Cd,Se
Trog zu wachsen. Da Cd aus

einer sogenannten Doppelzelle angeboten wurde und diese auf einer der dufleren
Positionen der Kammer (vgl. Abb. [LT3) liegt, ist die Winkelposition (1) (vgl.
Abb. nicht optimal. Da es jedoch nur fiir den Quantentrog verwendet
wird, ist dies akzeptabel. Alle anderen fiir die Schattenexperimente relevanten
Materialien wurden auf den zentralen Positionen (2), (3), (6) und (7) eingebaut.

Die sich hieraus ergebende Geometrie fiir das Wachstumsexperiment wird spiter

9Weil das Selen sonst aus dem Tiegel herausflieBen wiirde.
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in Kap.[LZ3] beschrieben, da hierzu die Kenntnis der geometrischen Struktur der
Schattenmaske erforderlich ist.

1.4.3 Materialdeposition

Wie bereits erwihnt steckt
hinter dem Schattenmasken-
experiment die Motivation,
dass eine sich durch den

Wachstumsvorgang und
die geometrischen Schat-
ten  selbst  zuspitzende Schattenkante

Struktur entsteht, die an
ihrer Spitze weit weni-
ger ausgedehnt ist als die
Apertur der Maske selbst.
Die Bedingung hierfiir ist,
dass fiir den Fall eines
Zinkselenid-Wachstums Zn
und Se aus verschiedenen
Raumrichtungen derart
angeboten werden, dass es
innerhalb des Hohlraums der
Schattenmaske auf der Startoberfliche einen Uberlappungsbereich der Zn- und
Se-Flusskeulen gibt.

Substrat

Abbildung 1.16: Prinzip des Wachstums durch ei-
ne Schattenmaske.

’ ,.7?6 Vakuumdurchfithrungen

Heizung

Thermoelement

Miindungsoffnung

Abbildung 1.17: Skizze einer Standard-Effusionszelle, dhnlich der fiir die Herstel-
lung der Proben in dieser Arbeit verwendeten MJ.

Die Vorstellung hierbei ist, dass nur in einem Bereich der Uberlappung der Mate-
rialfliisse Wachstum auftritt (rotes Dreieck in Abb. und Zink und Selen, das
jeweils ohne den Bindungspartner angeboten wird, von der Wachstumsoberfliche
desorbiert wird und somit nicht zum Wachstum beitragt.
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Wegen der endlichen Apertur der Effusionszelle ergibt sich, anders als in Abb.
gezeigt, eine Kernfluss- (blau bzw. gelb) und zusitzlich eine Halbschattenzone.
Abb.[LT7zeigt die schematische Zeichnung einer Effusionszelle, die dem in dieser
Arbeit verwendeten Riber-Typ sehr dhnlich ist. Der fiir die geometrischen Uberle-
gungen wesentliche Teil ist der Tiegel, der das zu verdampfende oder bei Gruppe-
[I-Elementen zumeist zu sublimierende Material enthiilt.

Abbildung 1.18: Fiir Materialien in fliissiger (A) und fester (B) Phase schematische
Verdeutlichung der tiegelapertur- und fiillstandsbedingten Flussdichteverteilung.

P Kernfluss Schatten—
[ Halbschatten maske
@ 12—-15 mm

Quellmaterial

Abbildung 1.19: Der sich in der Maske auswirkende Halbschatten (pink) wird nur
durch die Apertur des Tiegels bestimmt.

Die typischen Offnungsdurchmesser eines Standard-Tiegels liegen je nach Tiegel-
volumen bei 12 mm oder 15 mm. Die Fiillhohe der Tiegel variiert abhingig von
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der Betriebsdauer. Hierdurch wird die Winkeldichteverteilung des Materials beein-
flusst. Abb. [[L20zeigt die zu erwartende Flusskeule einer in Abb. [LT7]skizzierten
Effusionszelle. Der Winkel ¢ beschreibt die Lage beziiglich der Langsachse des
Tiegels und die fett gezeichneten schwarzen Kurven die Flussdichteverteilung fiir
verschiedene Quotienten L, /d,,. Hierbei ist L, der Ofenfiillstand, also der Abstand
zwischen dem Material und der Miindungsoffnung und d, der Durchmesser der
Miindungsoffnung.

Beim typischen Riber-Effusionszellen-Tiegel liegt der Wert fiir L,/d, im Mittel
ungefihr bei zwei, so dass die in Abb. [LL.20] rot markierte Dichteverteilung die
Form der Flusskeule gut beschreibt.

Wie oben beschrieben wird die
Winkeldichteverteilung im we-

sentlichen durch den Fiillstand Ky

—
der Zelle beeinflusst, wobei bei T~
der Verdampfung eines fliissi- 200 10° 0° 100 20°

gen Materials eine Asymmetrie
der Flusskeule erwartet werden 08

30°

kann, da die Zelle im Allgemei-

nen schrig beziiglich des Lots / ) 5367
verbaut ist (vgl. Abb.[CIR). E!£=0 / -
Die Geometrie des zu erwarten- o 0.4
den Halbschattens wird in gu- 03
ter Ndherung jedoch allein von 02
der endlichen Apertur des Tie- 0.1
gels bestimmt. Unter der An- \
na.hme, das§ da§ Material na.ch relativer Abstand

seiner Sublimation an den Tie- zur Probe Ly
gelwidnden mehrfach reflektiert

werden kann, ,,sicht” die Pro- o —
be neben den direkten Ma- = d_o':_
terialstrahlen zusétzliche Strah- =1

len, die unmittelbar von der
Miindungsoffnung des Tiegels
ausgehen. Somit gibt es, wie
in Abb. skizziert, einen
Kernflussbereich und begrenzt
durch den Tiegeldurchmesser
einen Halbschatten.

Abbildung 1.20: Quantitative Flussdichtever-
teilung einer Riber Standard-Effusionszelle
IHS89].

Die Auswirkung des Halbschattens wird in der Schattenmaske selbst ersichtlich.
Abb. zeigt die geometrische Verteilung des Materialflusses bei rechtwink-
ligem Einfall des Materials. Bedingt durch die sphirische Anordnung der Zel-
len und die Moglichkeit des Schwenkens des Probenmanipulators, wird die zwei-
dimensionale Betrachtung des geometrischen Problems schnell uniibersichtlich.
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Zur Berechnung der Materialdepositionswinkel innerhalb der Schattenmaske wur-
de ein Mathematica™.-Skript geschrieben, das in Anhang [Cabgedrucktist. Dieses
Skript berechnet fiir beliebige Manipulatorwinkel die Materialdepositionswinkel
beziiglich der Schattenkanten unter der Annahme, dass diese horizontal ausge-
richtet sind.

In Abb. B (Kap. wird gezeigt, das durch die mittels des Mathematica™-
Skripts berechneten Materialdepositionswinkel eine reale Probe sehr genau be-
schreiben. Hierdurch wird ferner eine Aufkldarung der Wachstumsmechanismen
unterstiitzt.

1.4.4 Justage der Probe

Zur reproduzierbaren Auswertbar-
keit der Messungen wurde das Sub-
strat mittels des Manipulators so
beziiglich der Effusionszellen aus-
gerichtet, dass die Winkelhalbie-
rende des Winkels zwischen den
beiden beteiligten Effusionszellen
senkrecht auf der Probenoberfliche

steht (vgl. Abbn. [[LT4u.[[T3).

Hierdurch fallen sowohl Zn als auch
Se spiegelsymmetrisch in die Mas-

. . . ke und die Halbschattengebiete sind
Abbildung 1.21: Der Riber Manipula- vergleichbar groB (vel. Abb. BT

tor mit Probenhalter. Rote Pfeile markie- (Kap. ).

ren die Schwenk- und Rotationsachsen
1. Die Genauigkeit der Justage betréigt

beziiglich des Winkels ¢ ca. 0.5 °

(vgl. Abb. [[LT4) und beziiglich des
Winkels 6 ebenso ca. 0.5 ° (vgl. Abb. [LT3). Beziiglich des Winkels ¢ erfolgt
die Justage direkt iiber die Winkelskala des Hauptmanipulators, fiir den Winkel
0 hingegen indirekt tiber die visuelle Auswertung der Symmetrie des RHEEDY-
Beugungsbildes (vgl. Kap. der Probe.

Bevor jedoch derartige Wachstumsexperimente stattfinden konnten, wurden
zundchst Wachstumsversuche tiber nur einer Schattenkante durchgefiihrt. Dies lag
zum Einen daran, dass die technologischen Verfahren zur Aperturreduktion noch
nicht weit genug gediehen waren und zum Anderen, dass Oberflachendiffusion
von Zink und Selen auf der Wachstumsoberfldche untersucht werden musste um
die optimale Drahtorientierung beziiglich ausgezeichneter Kristallachsen finden zu
konnen (Kap. 3.

10Reflection High Energy Electron Diffraction



Kapitel 2

Physikalische Grundlagen

Neben dem Versuchsaufbau und den notwendigen technologischen Verfahren soll
nun in diesem Kapitel zusétzlich eine kurze Einfiihrung in die Theorie der Quan-
tendrihte und -punkte auf der Basis des II-VI Materialsystems gegeben werden,
nicht zuletzt um erneut kurz zu motivieren, warum Nanostrukturen iiberhaupt Sinn
machen.

Die Interpretation struktureller Messung mittels hochauflésender Rontgenbeugung
an Drahtstrukturen, die wihrend des Wachstums zu relaxieren vermochten, wird
erstmals in dieser Arbeit vorgestellt. Die zum Verstindnis notwendigen Grundla-
gen der Réntgenbeugung werden in Kap. 23] vorgestellt.

Das "Denken” im reziproken Raum wird zwar den meisten Lesern geldufig sein,
jedoch bediirfen die speziellen Eigenschaften wihrend des Wachstums lateral ela-
stisch relaxierender Drihte einer eingehenden Beschreibung der zu erwartenden
Effekte. Dies ist insbesondere wichtig um die im Kap. vorgestellten Modelle
der elastischen Relaxation verstehen zu konnen.

2.1 Allgemeines

Im Standard-MBE-Prozess werden im Verhiltnis zur Schichtdicke lateral beliebig
weit ausgedehnte Filmstrukturen, im folgenden Mesen genannt, hergestellt. Wird,
durch welches Verfahren auch immer, die laterale Ausdehnung des Halbleiterkri-
stalls auf den Bereich einiger Nanometer begrenzt, so ergeben sich gegeniiber der
Mesa-Struktur charakteristische Unterschiede.

Dies sind zum Einen die Eigenschaften des Gitters (Kap. 23}, und die daraus un-
ter anderem resultierenden Eigenschaften der Bandstruktur (Kap. Z24). Die Band-
struktureigenschaften werden durch optische Verfahren wie Photolumineszenz
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(PL) charakterisiert wahrend die Kristallstruktur mittels hochaufgeloster Rontgen-
diffraktometrie (HRXR]ﬂ)) untersucht wurde.

Bereits wihrend des Wachstums werden die entstehenden Schicht in-situ mittels
Elektronenbeugung untersucht.

2.2 In-situ-Charakterisierung

Zur Kontrolle der Wachstumsbe-
dingungen und zur Vermeidung et-
waiger Fehler wihrend des Wachs-
tums wird die sogenannte RHEED-
Methode angewendet. Hierbei wird
(1) ein scharf fokussierter Elektronen-
strahl mit einer Elektronenenergie

zwischen 10 und 30 keV unter ei-
/ nem sehr flachen Winkel (< 3 ©)auf
/ die Probe gelenkt.
Diese sehr oberfldchensensitive Me-
thode erzeugt auf dem gegeniiberlie-
genden Fluoreszenzschirm ein vom
Azimutalwinkel abhéngiges charak-
teristisches Beugungsbild, das Aus-
sagen iiber die Oberflichenrekon-
struktion (vgl. Kap. und den
Wachstumsmodus (vgl. Kap. BZT)

(2)

Abbildung 2.1: Bei der Elektronenbeugung
muss zwischen Transmissions- (1) und rei-
ner Reflexionsbeugung (2) unterschieden
werden.

sowie die Qualitidt des Wachstums erlaubt.

Nachdem RHEED eine unerléssliche in-situ-Kontrolle fiir das Wachstum darstellt,
jedoch im Allgemeinen ,,stiefmiitterlich” behandelt wird, sollen an dieser Stel-
le zumindest die Grundlagen fiir das Verstdndnis des RHEED-Beugungsbildes
erldutert werden. Ausfiihrliche Darlegungen zu diesem Thema finden sich in
[HS89] Kapitel 4.

Anders als der Name der Methode vermuten lisst, handelt es sich bei RHEED nicht
nur um ein Reflexionsbeugungsexperiment, sondern abhéngig von der Qualitit,
anschaulich der Rauigkeit, der Oberflache auch um ein Transmissionsbeugungs-
experiment. Abb. P.T] zeigt einfach illustriert, dass der auf eine raue Oberfliche
flach auftreffende Elektronenstrahl Teile der Probe durchstrahlt.

Als Resultat der Transmissionsbeugung ergeben sich Punkte, als Resultat der Re-
flexionsbeugung Streifen im Beugungsbild. Um dies verstehen zu kénnen, muss
zundchst an die Ewald-Konstruktion zur Beschreibung des Beugungsexperiments
erinnert werden (vgl. Abb. 22).

"High Resolution XRay Diffraction
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Der einfallende Elektronenstrahi %. fiillt unter einem Winkel o auf die Probe. Der
Auftreffpunkt definiert gleichzeitig den Koordinatenursprung 000 des reziproken
Raumes. In der Ewald-Konstruktion wird nun der Vektor des unter dem selben
Winkel w ausfallenden Strahls 76’5 an den Anfang des Vektors %i parallelverscho-

ben. Der 4(75 ,%S) heifit 20 und ist entsprechend der geometrischen Konstruktion
gerade der doppelte Einfallswinkel ®.

[001}

unerreichbar
©

__28=160°

® 5e Ti5e 005

240 Tise 004

unerreichbar
(B}

o (A)

Probe

[110]

Abbildung 2.2: Ausschnitt des reziproken Raumes zur Veranschaulichung der
Ewald-Konstruktion. Diese ist gleichermaBen fiir Elektronen- wie Rontgenbeu-
gung anwendbar.

Wenn auch nicht streng physikalisch formuliert, so muss dennoch bedacht werden,
dass das Beugungsexperiment nicht an der Oberfliche der Probe stattfindet, son-
dern an Netzebenen, die nicht zwingend parallel zur Oberflache verlaufen miissen
(vgl. Kap. H.

Unter der Voraussetzung elastischer Streuung sind die Vektoren 7{} s gerade gleich

lang. Ferner geniigt zur Detektion eines Signals nicht allein die Erfi'illung der Beu-
gungsbedingung, sondern der gebeugte Strahl muss die Probe auch wieder in die
obere Halbebene verlassen. Es ergibt sich somit ein durch die Halbkugeln (A), (B)
und (C) begrenzter Ausschnitt des reziproken Raumes. Nur dieser ist dem Beu-
gungsexperiment zuginglich.

Wird im Rahmen des Beugungsexperiments ein periodisches, drei-dimensionales
Gitter betrachtet, wie beispielsweise ein Volumenkristall, so ergeben sich im Beu-
gungsdiagramm Reflexe, wenn die Ewaldkugel auf einen reziproken Gitterpunkt

’Die Beschreibung gilt in gleicher Weise auch fiir die Beugung eines Photonenstrahls.
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trifft, also die Beugungsbedingung erfiillt wird. Es ist von sogenannten Bragg-
oder Lauereflexen die Rede. Bei der Transmissionsbeugung (vgl. Abb. 2] (1)) ist
genau dies der Fall. Das Resultierende RHEED-Beugungsmuster zeigt Punkte, wie
sie bei der Beugung an einem Volumenkristall zu erwarten sind.

Bei der Reflexionsbeugung streift

hingegen der RHEED-Strahl die
0 Probe (vgl. Abb. I (2)) und
detektiert somit nur Oberflichen-
und keine  Volumeneigenschaf-
ten. Der Ubergang vom drei-
dimensionalen Volumenkristall
zur  zwei-dimensionalen  Ober-
flache delokalisiert den reziproken
Gitterpunkt zu einer Linie, einer
sogenannten Ewald-Stange.

( IO)(OO)(I

]
w

Dies ist aber noch nicht die Er-
kldrung fiir die Beobachtung
eines ,,streifigen” RHEED-
Beugungsbildes. Abb. B3l zeigt
einen  Ausschnitt analog zu
Abb. fiir den Fall eines zwei-
dimensionalen Problems.

Ewaldkugel

Abbildung 2.3: Ewald-Konstruktion fiir Die durch die Vektoren k; o auf-
den zwei-dimensionalen Fall. Wegen gespannte Ewald-Kugel erfiillt
des nicht monochromatischen Elektro- die Beugungsbedingung nun je-
nenstrahls wird die Beugungsbedingung weils an Schnittpunkten mit den
tiir eine Vielzahl von Punkten auf einer Ewald-Stangen. Das zu erwartende
Ewald-Stange erfiillt (Magenta). Das RHEED-Muster sind somit erneut
resultierende Beugungsbild ist somit ein Punkte, die auf einem Kreisbogen
Streifenmuster. angeordnet sind.

Die beobachteten Reflexe sind nicht
scharf sondern in einer Richtung elongierte Punkte. Eine Ursache hierfiir ist die
zwar zwei-dimensionale aber nicht perfekte Oberfliche des Kristalls. Je nach
Wachstumsbedingungen und Beschaffenheit des ,,rohen” Substrats bilden sich
wihrend des Wachstums unterschiedliche Doménengrofien aus. Deren Beugungs-
reflexe variieren in ihrer Lage beziiglich einander, was zu einer Elongation der
Reflexe fiihrt.

Einen weiteren Grund bedingt das Verfahren der Erzeugung des Elektronenstrahls:
Die Geschwindigkeit der Elektronen ist maxwellverteilt. Um in der Beschreibung
der Abb.23]zu verbleiben: Die durch die Vektoren 7{} s aufgespannte Ewald-Kugel
hat bedingt durch die Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen eine endliche
,,.Dicke”. Somit sind die Schnittmengen der Ewald-Stangen mit der Ewald-Kugel
keine scharfen, sondern elongierte Punkte (Striche).
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[110]-Azimuth [110]—-Azimuth

Abbildung 2.4: Rheedbild einer 2x 1-Se-reich rekonstruierten ZnSe-Oberfliche bei
Wachstumstemperatur (280 °C). Um die Linien besser voneinander trennen zu
konnen, wurde fiir das rechte Bild die Beschleunigungsspannung reduziert und
somit die Wellenlidnge der Elektronen vergroBert. Daher ist die Skalierung der
Aufnahmen nicht vergleichbar.

[100]-Azimuth [010]-Azimuth

Abbildung 2.5: Rheedbild einer 2x2-Zn-reich rekonstruierten ZnSe-Oberfliche
bei Wachstumstemperatur (280 °C). Die Skalierung der Aufnahmen ist nicht ver-
gleichbar.

Ein typisches Rheedbild fiir eine 2x 1-Se-reiche Rekonstruktion ist in Abb. 24l ge-
zeigt. In beiden Bildern zu erkennen sind auf Kreisbégen angeordnete Strichmu-
ster. Im [110]-Azimut ergibt sich durch die zusitzliche Symmetrie der Se-Dimere
sogenannte Rekonstruktionslinien zwischen den Hauptreflexlinien. Diese halbie-
ren genau den Abstand zwischen den Hauptreflexen, da sie im Realraum gerade
die doppelte Periode des Kristallgitters haben.

Analog, aber nicht ganz so einfach, ldsst sich Abb. erkliaren: Die Zn-reiche
Oberflidche ist nur mit einer halben Monolage Zn bedeckt. Diese Oberfldche ist
sowohl in [100]- als auch in [010]-Richtung symmetrisch, wie in Abb. [3.10] in
Kap. gezeigt. Eine Verdoppelung der Periode lésst sich aus dem dort gezeig-
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ten Realraumbild nicht unmittelbar ableiten. Nur eine 1x1 Rekonstruktion wére
direkt erklérbar. Beim Ubergang in den reziproken Raum wird jedoch im [100]-
und [010]-Azimut eine zweifach rekonstruierte Oberfliche erkennbar. Genauere
Betrachtungen hierzu finden sich in [OHY99; GunO1l].

2.3 Kiristallstruktur

Ein GroBteil der Arbeit be-

ZnSe- fasst sich mit dem Wachs-

Barriere fum von ZnCdSe/ZnSe-

Quantentrogstrukturen auf (001)-

GaAs-Substraten. Das binédre Bar-

rierematerial ZnSe mit einer Gitter-

ZnCdSe- konstanten von s, = 5.6684 A ist

Trog gegeniiber GaAs (ag,,, = 5.6533 A)

zu 0.27% fehlgepasst [Re98].

Somit wichst ZnSe verspannt auf

das GaAs-Gitter. Da ag,,, < dz,s., 1St

das Gitter in lateralen Richtungen

(xy) kompressiv, in vertikaler (z)
Richtung tensil verspannt.

Substrat Da sich aus historischen Griinden
bei der Nomenklatur die Verspan-

nung nur auf die Richtung senk-
Abbildung 2.6: Schematisches Bild einer techt zur Wachstumsrichtung  be-

ZnCdSe/ZnSe Drahtstruktur. Die Propor-  zieht spricht man beim GaAs-
tionen sind mit Riicksicht auf den darzu-  7jSe System von einem kompres-
stellenden lateralen elastischen Relaxati-
onsvorgang iibertrieben dargestellt.

siv verspannten System.

In einem mittels des Standard-

MBE-Prozesses  aufgewachsenen
Film haben die Elementarzellen keine Moglichkeit in lateralen Richtungen zu
entspannen. Dies bedeutet, dass mit zunehmender Schichtdicke immer mehr Ver-
spannungsenergie in den Kristall eingebaut wird. Nach Erreichen der sogenannten
kritischen Schichtdicke, die von J. W. Matthews und A.E. Blakeslee [MB74] 1974
eingefiihrt wurde, beginnt der Kristall Verspannungsenergie durch den Einbau
von Versetzungen abzubauen (vgl. auch [[Ebe97]).

Nachdem das Wachstum durch die Schattenmaske lateral begrenzt stattfindet, kann
erwartet werden, dass das Material bereits wihrend des Wachstums lateral, im Fal-
le eines Drahtes also sowohl senkrecht zum Draht als auch parallel zur Wachstums-
richtung, elastisch relaxieren kann. Dies legt ferner nahe, dass hinreichend schmale
Drihte ausschlieBlich elastisch relaxieren sollten und somit ohne den Einbau von
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Versetzungen weit groflere Schichtdicken erreicht werden konnten, als bei einer
lateral ausgedehnten Schicht.

Des weiteren lésst sich hieraus die Vorstellung ableiten, dass moglicherweise die
Gitterzellen am Rand des Drahtes mehr Verspannungsenergie elastisch abbauen
konnen als die in der Mitte des Drahtes. Zu erwarten ist somit ein laterales Ver-
spannungsfeld, das natiirlich auch die physikalischen Eigenschaften der Draht-
struktur beeinflusst [CT93; INGD198].

Die prinzipielle Vorstellung von einer solchen Drahtstrukturist in Abb. 2.@lgezeigt.
Das Bild ist in jeder Hinsicht stark vereinfacht und soll lediglich eine bildliche
Vorstellung von den Auswirkungen der jeweiligen Teilrelaxationen geben. Hier ist
sowohl ein kompressiv wie auch ein tensil verspannter Quantentrog angenommen
worden.

o (a) kompressiv (b) tensil
£ 200/
S
2150
2
=
o]
2 1004
g 1 AL 0 hb
1z Ik 1A
g Deformations—
= Skala

0 — —
LQWR LQWR
-40 0.0 +40 40 0.0 +40

Richtung entlang des Drahtquerschnitts [nm]

Abbildung 2.7: Zur Beschreibung der Auswirkung elastischer Relaxationsphidno-
mene aus [NGD™ 98] entnommene Zeichnung zweier Quantendrahtstrukturen, ein-
mal mit kompressiv und einmal mit tensil verspanntem Quantentrog.

Zur Diskussion des Problems wird Abb. B aus [NGD*98] angefiihrt. Hier ist
die Auswirkung einer lateralen elastischen Relaxation eines Quantendrahtsystems
einmal kompressiv (a) und einmal tensil (b) verspannt gezeigt. Die Lingenbezeich-
nungen fiir Breite und Dicke des Troges sowie der einhiillenden Barrieren werden
fiir die folgende Beschreibung verwendet.

Die Quantentrdge bauen Verspannungsenergie ab, indem die Atome der Ele-
mentarzelle lateral so verriicken, dass sich die Gesamtenergie des Systems ver-
ringert. Wihrend sie dies tun ,,ziehen” sie ferner am einhiillenden Barrieremateri-
al und iibertragen somit Verspannung auf die in vertikaler Richtung umgebenden
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Schichten. Wichst die Struktur, wie im Fall des Wachstums durch Schattenmas-
ken, bereits in der Form eines Drahtes, so vermag die laterale elastische Relaxation
die plastische Relaxationswahrscheinlichkeit auf Grund der zuvor beschriebenen
lateralen Relaxation und der somit geringeren Gesamtenergie des Systems zu re-
duzieren.

Zur mathematischen Beschreibung der Verspannung eines Halbleiterkristalls wird
in [Nye57] der Verspannungstensor & definiert. In [NGD*98] (vgl. auch Disser-
tation von Tilmar Kiimmell [[K99]) wurde das Verspannungsfeld fiir verschiedene
Strukturen tensil und kompressiv verspannter Quantentrdge eingebettet in Draht-
strukturen simuliert. Diese Drahtstrukturen sind analog der in den Abbn.2Z:@u.B27
gezeigten Drihten geformt (senkrechte Seitenflanken).

0.0
Lowr P Lowr
-0.2 4 ———- 080 nm  26.0% ’
1o —mm— 115nm 18.9% i
044 2EW e 160nm 13.8% | ZosChoSe z
1 i\ - 225nm 09.7% x =3
— -0.64 § 06.8% 53
) o
& 15 &
i -0.81 b &
o3 {2 z
g S
-1.04 5 g
13-
-144 ! 2D Referenz e,=-1.34 %

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Normierte Position quer des Drahtes [2x/Lqowg ]

Abbildung 2.8: Simulation des Verspannungsfeldes in verschieden breiten
Zn, ¢Cd, ,Se-Quantendrihten senkrecht zur Drahtrichtung (€.,) verglichen mit ei-
ner 2D-Referenz — aus [NGD* 9§].

Zunichst wird vereinbart, dass der Draht entlang der y-Richtung eines karthesi-
schen Koordinatensystems ausgedehnt ist. Die x-Richtung soll entlang der Brei-
te und somit die z-Richtung entlang der Hohe des Drahtes, also der Wachstums-
richtung, orientiert sein. Hiermit beschreibt das Element &,, des Verspannungsten-
sors € die Verspannung in Richtung der x-Achse, senkrecht zum Draht; das Ele-
ment &, die Verspannung in Richtung der z-Achse, der Wachstumsrichtung. Da
der Draht in y-Richtung als unendlich ausgedehnt angesehen werden kann, kann
€,y = konst. V (x/L,) gesetzt werden.

AbbD .8 zeigt die in lateraler Richtungs senkrecht zum Draht zu erwartenden Ef-
fekte &, fiir verschieden breite Zn,, ¢Cd,, ,Se-Quantendrihte. Der Parameter zur
Beschreibung, der in das System eingepridgten Verspannung p ist aus didaktisch
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wenig wertvollen Uberlegungen als

0

£
=1- 2.1
p e 2.1

definiert. Hierbei ist €2 die Verspannung &,, in der Mitte des Drahtes und g die
laterale Deformation der Volumenstruktur. Somit ergibt sich entgegen des aus der
Rontgenstrukturanalyse bekannten Relaxationsparameters vy (vgl. Abschn. [2.3]
S. genau das umgekehrte Verhalten: p =0 = 7y =1 (p = Verspannungs-
grad; ¥ = Relaxationsgrad).

ZnygiCdy Se/ZnSe QWRs.
CdTe/CdjgeZn,y |,Te QWRS.
ZnTe/Znyg Mg, ,,Te QWRs.

Gagglng sAs/GaAs QWRs,
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Abbildung 2.9: Aufgetragen ist der Relaxationsgrad iiber das Verhiltnis aus Trog-
breite zu Trogdicke (Gl.Z2). Unabhiingig vom Materialsystem und dem Vorzei-
chen der Verspannung zeigen die Proben das selbe Verhalten.

Nachdem die Langen /. und &, (vgl. Abb. 7) wesentlich groBer als Ly, sind,
wird die den Verspannungssgrad p wesentlich beeinflussende Grofle gerade das
Verhiltnis

L
x= —OWR 2.2)

Loy

sein. Abb.Z0zeigt die Abhéingigkeit des Verspannungsgrades vom Lingenverhilt-
nis Quantentrogbreite zu Quantentrogdicke (vgl. Gl. fiir in bindres Barriere-
material eingebettete Quantentrdge aus II-VI- und III-V-Materialien. Interessanter-
weise zeigen sowohl kompressiv als auch tensil verspannte Systeme ein qualitativ
gleichartiges Verhalten.
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Das kompressiv verspannte (negatives Vorzeichen von &) Zn, ¢Cd,, ,Se Trogma-
terial relaxiert zum Drahtrand immer mehr hin zu seiner Volumengitterkonstante
(vgl. Abb. B8). Der Grad der Verspannung in der Drahtmitte kommt mit wach-
sender Drahtbreite (LQW g) immer niher an den Wert fiir den biaxial verspannten
2D-Trog des Volumenmaterials.

Entsprechend der Erwartungen ist der Kristall am Drahtrand bei Weitem am stérk-
sten elastisch relaxiert, aber auch in der Drahtmitte ist der Relaxationsgrad selbst
bei Lowr = 320 nm breiten Drihten gegeniiber dem identisch zusammengesetzten
2D-Trog des Volumenmaterials deutlich erhoht.

0.0 -
—-L, = 33 nm
~q —L, = 88 nm -
510 Mg, T 2D Referenz g
N
%
L
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ﬁ 204 . 9D Referenz
~ —L, = 88 nm
1.0 —-L, = 33 nm

- Cdy 35Zng gsSe/ZnSe—Drdhte
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Abbildung 2.10: Simulation des Verspannungsteldes zweier verschieden breiter
ZnCdSe/ZnSe-Drahtstrukturen im Vergleich zum Volumenmaterial. Die z-Position
ist die Mitte des Quantentroges. (aus IK99])

Die aus der Arbeit [K99] entnommene Abb. Z-I0zeigt eine zu Abb. 28] vergleich-
bare Simulation zusitzlich fiir die z-Richtung (&, vgl. unteren Teil der Abb. ZT0).
Hier ergibt sich qualitativ dasselbe Verhalten des Systems wie in x-Richtung. Auf
Grund der tensilen Verspannung ist das Vorzeichen hier umgekehrt.

Die diesen Rechnungen zu Grunde liegende Drahtgeometrie beschreibt eine recht-
eckformige Struktur mit zwei Seitenflanken in [100]-Richtung. Eine Geometrie,
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wie sie bei nasschemischen Verfahren und beim Trockenétzen von Strukturen auf
(001)-Substraten entsteht.

Beim Wachstum durch Schattenmasken verhilt sich das System jedoch anders. Es
entsteht ein trapezformiger Drahtquerschnitt, so dass die 0.g. Rechnungen nicht
unbedingt iibertragbar sind. Ferner gilt es zu beachten, dass geitzte Strukturen
nominell peseudomorplE) aufgewachsen werden. Die elastische Relaxation kann
somit erst nach dem Atzen der Struktur eintreten. In Schattenmasken hingegen
wichst das Schichtsystem von Anfang an lateral begrenzt und vermag sich so-
mit bereits wihrend des Aufwachsens lateral elastisch zu entspannen. Kap. Bl be-
schreibt anhand der hochaufgeldsten Rontgenstrukturanalyse die Auswirkung der
elastischen Relaxation auf die kristalline Struktur.

2.4 Bandstruktur
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Abbildung 2.11: Verschiebung der Bandliicke bedingt durch die elastische Rela-
xation eines kompressiv verspannten ZnCdSe-Quantentrogs in einer ZnSe-Matrix
INGD™94].

Als Fortsetzung des Kapitels der strukturellen Eigenschaften, die die Bandstruktur
signifikant mitbestimmen, soll hier zunéchst unter Vernachlidssigung von Quanti-
sierungseffekten die zu erwartende Rotverschiebung der Photolumineszenz disku-
tiert werden.

3vollstindig verspannt
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Wie bereits im vorangegangenen Kap. B3l beschrieben, fiihrt die laterale Struktu-
rierung des Halbleiters zu einer Verzerrung des Kristallgitters insbesondere in late-
ralen Richtungen. Der sich lateral ausbildende Verspannungsgradient hat natiirlich
Einfluss auf die Bandstruktur des Systems.

Der Abbau von Verspannungsenergie induziert eine Verschiebung des fundamen-
talen Bandunterschieds zwischen Valenz- und Leitungsband und damit eine Ande-
rung der Wellenlinge der Lumineszenz der Proben.

90— .
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Abbildung 2.12: Verschiebung der Bandliicke bedingt durch die elastische Rela-
xation eines tensil verspannten ZnTe-Quantentrogs in einer Zn, (Mg, , Te-Matrix
INGD*98].

Abb. 1Tl zeigt, dass die fiir kompressiv verspannte Quantentrdge zu erwarten-
de Energieverschiebung negativ ist, dementsprechend eine Rotverschiebung der
Lumineszenz eintreten sollte. Bei tensil verspannten Systemen hingegen (vgl.
Abb. tritt folgerichtig zu der Argumentation in Kap. B3] eine Blauverschie-
bung der Lumineszenz ein.

Wird die Ausdehnung einer Schicht in irgendeiner Richtung so klein, dass sie die
Grofienordnung der Ausdehnung der Wellenfunktion der Ladungstriger des Halb-
leiters erreicht, so treten auf Grund der Dimensionsreduktion Quantisierungsef-
fekte auf. Zum Einen wird die Lumineszenzausbeute des Materials erhoht (vgl.
Kap. [[2), zum Anderen ergibt sich durch die nun merkliche Verschiebung der
Subbinder der Potentialtopfstruktur eine Blauverschiebung der Lumineszenz.

In der Arbeit von Hubert Straub [Str97] ist die Energieverschiebung fiir verschie-
den breite kompressiv verspannte II-VI-Quantendrihte und -punkte untersucht.
Abb. T3] zeigt mit kleiner werdender lateraler Ausdehnung zunichst die erwar-
tete Rotverschiebung des Emissionsmaximums und schlielich ab einer laterealen
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Ausdehnung von weniger als 60 nm eine zunehmende Blauverschiebung der Lu-
mineszenz.

Entsprechend dieser Messungen lsst sich eine fiir die in Kap. B33l wichtige Aus-
sage treffen, dass durch die elastische Relaxation eine maximale Rotverschiebung
der Photolumineszenz von nicht mehr als 10 meV gegeniiber der 2D-Referenz zu
erwarten ist.
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Abbildung 2.13: Aufgetragen ist das Lumineszenzmaximum fiir verschiedene
kompressiv verspannte Draht- und Punktstrukturen. Mit absteigender lateraler
Ausdehnung ist bis 60 nm eine Relaxationsrotverschiebung zu beobachten. Erst
danach setzt eine Blauverschiebung durch Quantisierungseffekte ein [|Str97].

2.5 Bestimmung der Kristallstruktur

Typische Strukturanalysen an Halbleiterkristallstrukturen erfolgen mittels hoch-
aufgeloster Rontgenbeugung (HRXRD). Eine ausfiihrliche Einfiihrung in Ront-
genbeugung kann an dieser Stelle nicht erfolgen. Der Leser wird gebeten diese
Informationen einschligiger Literatur [[BROG; Re398;IGer99] zu entnehmen.

Dieser Abschnitt soll kurz erldutern, welche wesentlichen Informationen aus re-
ziproken Gitterkarten, die bei verschiedenen Reflexen aufgenommen werden, ent-
nommen werden konnen.

Hierzu werden Richtungen und die Lage von Punkten im reziproken Raum anhand
eines symmetrischen und eines asymmetrischen Rontgenreflexes diskutiert.
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2.5.1 Zwei ausgewihlte Reflexe

e85 995955

S
S
S

hn

Abbildung 2.14: (A) 004- vs. (B) 115-Reflex. Die roten Punkte beschreiben das
Substrat im reziproken Raum, die gelben die pseudomorph verspannte und die
griinen Punkte die vollstindig plastische relaxierte Schicht. Da auf der Abzisse die
Richtung g,, aufgetragen ist, muss der laterale Abstand der Punkte mit /2 skaliert
werden.

Bereits in den vorhergehenden Kapiteln (vgl. Kap. Z3) wurde von der lateralen
elastischen Relaxation der durch die Schattenmaske gewachsenen Drahtstruktur
ausgegangen. Zur Aufklidrung der Kristallstruktur muss folglich ein Rontgenreflex
gefunden werden, der neben vertikalen auch laterale Gitterkonstanten misst.

Abb. ET4 soll anhand des reziproken Raumes den Unterschied zwischen einem
symmetrischen 004- und einem asymmetrischen /75-Reflex verdeutlichen. Zu se-
hen ist der reziproke Raum, der zur Veranschaulichung in die hhl-Ebene projiziert
ist.

Die roten Kreise stehen stellvertretend fiir das Substrat (GaAs). Fiir die Schicht,
z.B. ZnSe wurden die gelben und griinen Kreise verwendet. Sie beschreiben die
Extrema der moglichen Relaxationszustédnde.

Wihrend ZnSe auf GaAs wichst, zwingt das Substrat der Schicht zunichst sei-
ne laterale Gitterkonstante auf, d.h. die ZnSe-Schicht (ag,., < a,s.) wird lateral
auf die Gitterkonstante von GaAs komprimiert und vertikal tensil verspannt (vgl.
Kap.B3). Dieser sogenannte pseudomorphe Fall wird in den Abbn. 2T41 PT3]und
EIdreprisentiert durch die gelben Punkte.
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Ist der Kristall nach der Uberschreitung der kritischen Schichtdicke vollstindig
relaxiert, ergibt sich die durch die griinen Punkte beschriebene Situation, dass die
aufgewachsene Schicht ihre charakteristische Gitterkonstante angenommen hat.
Das von den griinen Punkten aufgespannte Gitter ist somit wieder kubisch.

Der blau eingezeichnete 004-Reflex
beschreibt einen symmetrischen Re-
flex, zumindest fiir die in die- A: 004-Reflex
ser Arbeit betrachteten Strukturen. Substrat

Ein Reflex heilit symmetrisch, wenn

die beugenden Netzebenen paral- q;

lel zur Oberfliche des Kristalls ver-

laufen. Bei den verwendeten 001-

Substraten sind also all jene Reflexe 26
symmetrisch, fiir die gilt: A =k =0. —_

Abb. zeigt den heraus ver- Schichtrelaxiert Qhn
groBerten Bereich der blauen Lu-
pe aus Abb. T4l Da der Reflex
symmetrisch ist, bleibt der Reflex

der relaxierten Schicht, beschrie-  Apbildung 2.15: Schema des 004-Reflexes.
ben durch den griinen Punkt, in ¢;-  Fjr beliebige Relaxationszustinde idndert

Richtung oberhalb der pseudomor-  gjch die laterale Koordinate des Reflexes
phen Schicht (gelber Punkt) ohne pjche.

jegliche Verschiebung in lateralen

Richtungen, also bei & = k = 0. Eine

Messung in @20-Richtung beschreibt fiir den Fall eines 004-Reflexes eine Gerade
in g;-Richtung, somit in Richtung der Oberflichennormalen des (001)-Substrates.
Der entsprechend der Bragg-Bedingung gemessene Netzebenenabstand

2d,,;5in(©) = A (2.3)

beschreibt normiert auf die Reflexindizes somit lediglich die vertikale Gitterkon-
stante des gemessenen Systems. Eine Aussage iiber die Anderungen der lateralen
Gitterkonstante kann somit nicht getroffen werden.

Die magentafarbene Lupe aus Abb. Z.Tdillustriert eine beziiglich der ¢,-Richtung
schiefwinklig verlaufende Relaxationsgerade, braun dargestellt. Offenbar findet
sich, gegeben durch den Netzebenen-Neigungswinkel ¢, der Reflex des relaxier-
ten Gitters (griiner Punkt) innerhalb der hhl-Ebene verschoben. Bedingt durch die
Geometrie des Experiments liegt die @ — 2®-Richtung nun nicht mehr parallel der
Oberflichennormalen der Struktur sondern ist fiir h=k um den Winkel

tan(9) = V2o

R 2.4)
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also im Fall des /15-Reflexes um ¢ = 15.79 ° beziiglich der ¢;-Richtung geneigt.
Der mittels einer Beugungsmessung ermittelte Netzebenenabstand hat nun durch
den Neigungswinkel ¢ gewichtete Anteile lateraler und vertikaler Gitterkonstan-
ten.

Beim Uberschreiten der kritischen
Schichtdicke (vgl. Kap. beginnt
der Kristall Verspannungsenergie
durch den Einbau von Versetzun-
gen abzubauen. An der Lage des
pseudomorphen Reflexes (gelb) und
des vollstindig relaxierten Reflexes
(griin) wird erkennbar, dass mit ein-
setzender Relaxation der Schichtre-
flex auf der Relaxationsgeraden zu
,,wandern” beginnt.

B: 115-Reflex

Bildlich gesprochen  nehmen
zunidchst Teile der verspannten
Gitterzellen, bei hinreichend hoher

) ) ) Schichtdicke schlieBlich alle Gitter-
Abbildung 2.16: Die Netzebene eines ,allen der aufwachsenden Schicht,

sog. asymmetrischen Reflexes ist um dem  jpre ideale. hier kubische. Form
Winkel ¢ bzgl. der Oberflichennormale 45 Diese Modellvorstellung gilt so
(Wachstumsrichtung) geneigt.

lange wie durch die Verspannung
des Kristalls die Winkel zwischen
den Flichen der Elementarzellen 90° bleiben, also keine trikline Verzerrung des
Gitters vorliegt.

Im Realraum nimmt das Kristallgitter sowohl in vertikaler wie auch in lateraler
Richtung seine relaxierte Gitterkonstante an. Die Anderung der lateralen Gitter-
konstanten fiihrt im reziproken Raum zu einer Verschiebung des Schichtreflexes in
[HHO]-Richtung. Die Anderung der vertikalen Gitterkonstante fiihrt, wie bereits zu
Beginn dieses Abschnitts beim symmetrischen Reflex beschrieben, zu einer Ver-
schiebung des Reflexes in [001]-Richtung. Die Verschiebung des Schichtreflexes
wihrend der Relaxation erfolgt auf der geraden Verbindungslinie zwischen dem
Punkt fiir das pseudomorphe Gitter (gelb) und dem Punkt fiir das relaxierte Gitter
(griin) auf der sogenannten Relaxationsgeraden (braun) (vgl. Abb. ZT6).

Die Lage des Beugungsreflexes auf der Relaxationsgeraden wird als der Relaxa-
tionszustand der Schicht bezeichnet. So kann der Relaxationszustand durch den
sogenannten Verspannungsparameter y quantifiziert werden. Per Definitionem gilt
fiir den pseudomorphen Fall ¥ = 1 und fiir den Fall vollstindiger Relaxation y = 0.

Fiir einen bestimmten Reflex wird der Neigungswinkel o der Relaxationsge-
raden gegeniiber der g,-Richtung ausschlieBlich durch die elastischen Konstan-
ten des Kristalls festgelegt. Durch die kubisch flaichenzentrierte Symmetrie des
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Zinkblende-KTristalls verbleiben drei von Null verschiedene Elemente der Trans-
formationsmatrix [[Nye57]. Unter der Annahme, dass die pseudomorphe Schicht
rein elastisch verspannt ist, kann der Winkel aus den elastischen Konstanten durch

tan(or) = —tan((]))%. (2.5)
12

beschrieben werden.

2.5.2 Die reziproke Gitterkarte

Um Zahlenwerte fiir den Verspannungsparameter y ermitteln zu konnen, werden
sogenannte reziproke Gitterkarten aufgenommen, die bedingt durch das Experi-
ment entlang der Winkelachsen des Goniometers aufgenommen werden. Hierbei
werden mit geeigneter Winkelauflosung eine Schar von @-Messungen fiir ver-
schiedene Winkel @ — 20 aufgenommen. Somit kann in einer Umgebung des Sub-
stratreflexes, auf den die Probe typischerweise justiert ist, der gesamte reziproke
Raum abgetastet werden.

5.03 0

5.02 N Schicht

5.0 ° Substrat

Q

0995 1.0 1005 101
[hhO]

Abbildung 2.17: 115-Reflex einer teilweise relaxierten Standard-MBE-Probe.

Abb. 17 zeigt beispielhaft die reziproke Gitterkarte einer teilrelaxierten fldchi-
gen II-VI-Standard-MBE-Probe. Das aufgewachsene Schichtmaterial hat in die-
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sem Fall eine kleinere Gitterkonstante als das Substrat, weshalb der Schichtreflex
bei grofleren /-Werten im reziproken Raum zu finden ist. Die schwarze senkrechte
Linie beschreibt die /-Richtung, die parallel mit der g,-Richtung in die Richtung
der Oberflichennormalen der Probe verlduft. Die blaue Gerade ist in einem Win-
kel ¢ (vgl. GL beziiglich der g.-Richtung bzw. in ®2@-Richtung geneigt. Die
braune Linie (vgl. Abb.ZI7) beschreibt die Relaxationsgerade.

Genau auf dieser Relaxationsgeraden liegt erwartungsgeméf der Reflex der teil-
relaxierten Schicht. In diesem Beispiel ist der Abstand des Schicht-Reflexes vom
Punkt R um einen Faktor 0.6 kleiner als die Linge der Relaxationsgeraden (RP).
Es ist daher y = 0.6 fiir diese Schicht.

Ist diese Schicht eine Drahtstruktur, also nicht lateral iiber viele Millimeter ausge-
dehnt, sondern nur wenige Mikrometer oder gar Nanometer breit, so fiihren zusitz-
liche elastische Relaxationsphinomene zu einer Verschiebung des Schichtrefle-
xes von der Relaxationsgeraden. Durch die Verwendung eines auf Monte-Carlo-
Simulation basierenden Verfahrens, das im Kapitel Hl vorgestellt wird, ist eine qua-
litative Erkldrung des elastischen Relaxationsphidnomens auf der Grundlage der
Messungen moglich.



Kapitel 3

II-VI-Epitaxie

Zu Beginn der Epitaxieexperimente standen nur verhéltnisméBig grof3e Schatten-
masken, Masken mit Aperturen im Bereich von 40 pm und mehr, zur Verfiigung.
Mittels dieser Masken war die Epitaxie von Nanostrukturen zunichst nicht denk-
bar. Somit wurden anfinglich Ziele verfolgt, die Aufschluss iiber die elementaren
Eigenschaften des Wachstums in Schattenmasken geben.

II-VI-Schicht

Substrat A &
Spum

Abbildung 3.1: REM-Bild: Gezeigt ist ein Schnittbild entlang der [110]-Richtung.
Hier treten im Halbschattenbereich der in [110]-Richtung verlaufenden Masken-
kante ausgeprigte Selbstorganisationseffekte auf.

51



52

3. II-VI-EPITAXIE

3.1 Das Schattenkantenexperiment

Bereits im Kap. [[L4] wurde auf die prinzipielle Vorstellung des zu erwartenden
Wachstums durch die Schattenmaske eingegangen. Zunichst gilt es zu priifen, in-
wieweit die dort vorgestellte Vereinfachung tatsichlich zutrifft.

3.1.1 Vorbereitung

Abbildung 3.2: REM-Bild: Schnittbild analog AbbB1l Die Maskenkante verliuft
in [110]-Richtung. Im Halbschattenbereich treten hier jedoch keine ausgeprigten
Selbstorganisationseffekte auf.

Die ersten Experimente zur Untersuchung der Diffusionseigenschaften werden
durch zwei REM-Bilder (vgl. Abb. Bl und Abb. reprisentiert. Beide Pro-
ben wurden unter vergleichbaren Bedingungen gewachsen. Sowohl die Dimension
der Maske als auch die Geometrie des Experiments sind gleich eingestellt. Jedoch
verlduft in Abb. B.1] die [110]—Richtung senkrecht zur Bildebene wihrend sie in
Abb. B parallel zur Bildebene verliuft.

Es ist deutlich erkennbar, dass die Ausrichtung der Schattenkanten beziiglich der
Kristallrichtung bei ansonsten identischen Wachstumsbedingungen erheblichen
Einfluss auf die Selbstorganisation des Wachstums nimmt. Die Diffusionskoef-
fizienten der einzelnen Spezies hidngen also nicht nur von klassischen Parametern
wie der Temperatur, sondern auch von der Kristallrichtung ab.
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Gruppe-II und -VI Spezies diffundieren anisotrop auf (001)-Oberflachen. Le-
diglich in der [110]-Richtung — entsprechend sind hier die Schattenkanten entlang
der [110]-Richtung ausgedehnt — bildet sich eine organisiert gewachsene Kante im
Halbschattenbereich aus.

Nach den in Abschn. BTl beschriebenen Voruntersuchungen wurde fiir die
Wachstumsexperimente durch Schattenmasken nun stets die [110]-Richtung als
Drahtrichtung gewihlt. Wihrend eines typischerweise gruppe-VI-reichen Wachs-
tums werden hierbei durch Selbstorganisationseffekte scharf definierte Kanten des
deponierten Materials im Halbschattengebiet der Maske erreicht.

3.1.2 Uberlappende Quantentroge

Da sich der Probenmanipulator schwenken lésst (vgl. Kap. [LZT), sollte es prin-
zipiell moglich sein, Schichten sequentiell so unter verschiedenen Winkeln iiber
eine Schattenkante zu wachsen, dass lateral unterschiedlich begrenzte Schichten
entstehen.

Maskenschicht

(E) Barriere 3 Distanzschicht
(D) Quantentrog 2
(C) Barriere 2
(B) Quantentrog 1
(A) Barriere 1

Pufferschicht

Abbildung 3.3: Skizze des Wachstumsprinzips von Quantendréihten durch Uber-
lappung zweier zwei-dimensionaler Quantentroge.

Abb. B3] zeigt schematisch die intendierte Struktur. Uber nur eine Schattenkan-
te, die entlang der [1 TO]—Kristallrichtung orientiert ist, wird unter verschiedenen
Winkeln (¢, , ¢,, ¢;) Material auf der Substratoberfliche deponiert. Zunichst wird
senkrecht zur Maskenoffnung gitterangepasstes an_ngxSySel_y als Barriere-
material in die Maske gewachsen ((A); ¢, = 0°). Fiir die zweite Schicht, einen
ZnSe-Quantentrog (B), wird nun der Manipulator auf ¢, so geschwenkt, dass
die erste Barriereschicht nicht vollstindig bewachsen wird. Unter einem Winkel
¢, wird mit der kleinst moglichen Winkeldifferenz (vgl. folgender Absatz) von
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A¢ = ¢, — ¢, =7° nun erneut Zn]_ngXSySel_y als Barrierematerial abgeschie-
den (C).

Zwar liegt die Genauigkeitsgrenze fiir den minimal einstellbaren Winkel bei 1°, da
die verwendete Maskenstruktur jedoch insgesamt 4.1 um hoch ist, betrégt die la-
terale Ausdehnung des Halbschattens auf der Substratoberfliche ca. 350 nm. Des-
halb wurde der Differenzwinkel auf 7°, was einer lateralen Ausdehnung von ca.
800 nm entspricht, eingestellt, damit die Strukturen hinreichend scharf voneinan-
der getrennt bleiben.

Der zweite Trog (D) wird nun wieder unter ¢, gewachsen, so dass beide Troge
nur in einem schmalen Bereich von in diesem Fall ungefidhr 1 um iiberlappen.
Die gesamte Struktur wird schlieBlich wieder unter ¢, mit einer abschlieBenden
Barriere (E) iiberwachsen.

Zur Priifung, ob mittels des geplanten Verfahrens tatsdchlich iiberlappende
Troge hergestellt werden konnen, wurde eine Referenzstruktur der gleichen Zu-
sammensetzung und unter den gleichen geometrischen Bedingungen, jedoch
mit Quantentrogdicken von ca. 100 nm gewachsen. Der Materialkontrast zwi-
schen an_ngxSySel_y und ZnSe ist hinreichend gro8, dass die Schichten op-

tiscH] voneinander getrennt werden konnen.

Sc

Trogmaterial
Barriere

Abbildung 3.4: Der untere Ausschnitt des oben rechts eingesetzten REM-Bildes
zeigt die VergroBerung des Trogiiberlappbereichs. Auf Grund des Differenzwin-
kels von 7° ist ein Uberlappungsbereich mit einer Ausdehnung von ca. 1 um
deutlich erkennbar. Im linken Bereich der Abbildung (magentafarbene und blaue
Pfeile) sind die beiden Quantentrége noch durch Barrierematerial voneinander ge-
trennt.

Im Sinne der Funktionsweise eines Elektronenmikroskops.
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Abb. B4 zeigt die oben genannte Referenzstruktur als Ausschnitt eines REM-
Bildes. Oberhalb des roten MaBstabes ist der Uberlappbereich der beiden ,,ZnSe-
Troge” deutlich erkennbar. Im linken Bereich der Abbildung (magentafarbene und
blaue Pfeile) sind die beiden Quantentrdge noch durch Barrierematerial voneinan-
der getrennt.

SchlieBlich wurde die eigentliche Quantentrogstruktur mit nur noch 40 A dicken
tiberlappenden ZnSe-Schichten gewachsen. GemiR GI. BJlkann somit bei Raum-
temperatur von einem zusétzlichen Elektronen-Confinement von 117.5 meV aus-
gegangen werden. In Gl. BJlbeschreibt 4 die Planck’sche Konstante, m" die effek-
tive Elektronenmasse und L die Breite des idealen Potentialtopfs.

Dieses Confinement ist somit um ca. einen Faktor 4.5 hoher als k7 bei Raumtem-
peratur, womit ein deutlich beobachtbarer Effekt erwartet wird.

AE — n(2n+1)

3.1
8m 12

Die optischen Untersuchungen erfolgten mittels Kathodolumineszenz. Abb.
zeigt ein Falschfarben-Kathodolumineszenz-Bild der realen Quantentrogstruktur.
Der vertikale Streifen, der geometrisch eindeutig als der Uberlappbereich identifi-
ziert wurde, ist Ausdruck einer deutlich erhGhten Lichtemission.

Substrat

Abbildung 3.5: In diesem Kathodolumineszenz-Falschfarbenbild ist als vertika-
ler gelber Streifen der stirker lumineszierende Uberlappungsbereich zweier ZnSe-
Quantentroge erkennbar.

Nachdem der Uberlappbereich der beiden ZnSe-Quantentroge in diesem Bereich
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aus geometrischen Griinden kaum in eine Gréenordnung < 40 nm gebracht wer-
den kann, ist diese Methode zur Herstellung von Drahstrukturen, die ausgeprégte
Quantisierungseffekte zeigen sollen, eher ungeeignet. Jedoch zeigt die Schatten-
maskenmethode bereits in diesem friihen Stadium, dass iiber die genaue Kontrol-
le der Materialdepositionswinkel eine laterale in-situ Kontrolle der Struktur einer
Halbleiterprobe moglich ist.

Die folgenden Unterkapitel beschreiben die Fortschritte der Methode nachdem die
Herstellung von Masken mit hinreichend kleinen Aperturen méglich wurde.

3.2 Wachstum durch Schattenmasken

Unter iiblichen Wachstumsbedingungen wird ZnSe durch die Schattenmaske epita-
xiert. Die Substrattemperatur betrug typische 280° C und die Materialfliisse der
Effusionszellen waren so eingestellt, dass die Gruppe-VI-Spezie auf der Wachs-
tumsoberflidche liberwog.

[110]

Hohlraum s, 800 nm
ﬁﬁ;

ZnSe £ 5
/n,..L D Pufferschicht

AccV SpotMagn Det WD Exp FH—— 2m
300kv 10 10000x SE 299 0 Z5 2017 02

Abbildung 3.6: REM-Bild: ZS 2017 zeigt wegen der noch zu groen Apertur der
Maske keine ausgeprigte Zuspitzung.

Die Maske wurde mittels des Manipulators so beziiglich der Effusionszellen aus-
gerichtet, dass die Winkelhalbierende des Winkels zwischen den beiden beteiligten
Effusionszellen senkrecht auf der Probenoberfliche steht (vgl. Abbn. [LT4u. [LT3]
auf den Seiten 2Ru. 277).

Hierdurch fallen sowohl Zn als auch Se spiegelsymmetrisch in die Maske ein und
die Halbschattengebiete sind vergleichbar groB (vgl. Abb. B7lin Kap.B2 S.B6D.
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Gegeniiber der ZnSe-Schicht, bei deren Wachstum die Substratrotation angehal-
ten war wurde die Pufferschicht mit Substratrotation gewachsen. Hierdurch ist die
Pufferschicht lateral weiter ausgedehnt als die dariiberliegenden ZnSe-Schichten
@) u. (D).

Dies soll sicherstellen, das die aufwachsende ZnSe-Schicht auch im Randbereich
optimale Wachstumsbedingungen vorfindet.

Eine der ersten schmalen Maskenaperturen war 2.5 um, jedoch noch mit einer er-
klecklichen Rauigkeit der Kante. Abb. B8 zeigt ein REM-Bild der Probe ZS 2017,
die insbesondere im Roéntgenkapitel (Kap. H) noch eingehend betrachtet werden
wird. Bei der visuellen Auswertung des Sekundirelektronenbildes ldsst sich der
Schichtaufbau nachvollziehen. Jedoch wird eine ZnSe-Schulter links der Haupt-
struktur, die mit ZnSe(I) gekennzeichnet ist erkennbar, die nicht ohne weiteres
verstanden werden kann.

Eine Reduktion der Maskenapertur auf 1.8 um, wie dies fiir die Probe ZS 2020
erreicht wurde, zeigt diese ZnSe-Schulter in ausgeprigterer Form (vgl. Abb. B7).

Hohlraum

ZnSe (I) }

Acc.V  Spot Magn Det WD Exp
30.0kv 2.0 10000x SE 291 0 ZS 2020 01

Abbildung 3.7: REM-Bild: ZS 2020 Bei 1.8 um Apertur zeigt die Probe eine aus-
geprigte Zuspitzung. Die ZnSe-Schulter im Zn-Schatten ist deutlich auszumachen.
Oberhalb der roten Linie ist die Maske mit ZnSe bewachsen.

Nachdem die Probe in der MBE-Kammer beziiglich ihrer Neigung relativ zu den
Effusionszellen sehr genau positioniert werden kann (vgl. Kap. [L4), lassen sich
aus der bekannten Kammergeometrie die tatsdchlichen Winkel, unter denen das
Material in die Schattenmaske eingefallen ist, berechnen (vgl. hierzu auch das
in Anhang [d abgedruckte Mathematica-Skript). Abb. 3.7 zeigt, eingezeichnet als
farbige Hilfslinien, die Flussverteilung, wie sie in guter Naherung wihrend des
Wachstums herrschte.
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Fiir eine exakte Beschreibung miisste zusétzlich das Mitwachsen der Schattenmas-
ke und die hierdurch leicht verdnderte Geometrie beriicksichtigt werden.

Die blauen durchgezogenen Linien beschreiben den Kernflussbereich des Zn. Die
hellblauen unterbrochenen Linien trennen das Zn-Halbschattengebiet vom Zn-
Schatten. Gleichermaf3en gilt diese Beschreibung fiir Se entsprechend der gelben
Linien.

Aus Abb. Bl wird ersichtlich, dass die mit ZnSe(I) gekennzeichnete Schulter of-
fensichtlich im Zn-Schatten gewachsen ist. Im Bereich des Se-Halbschattens wird
eine kontinuierliche Reduktion der Wachstumsrate erkennbar, bis jenseits der Se-
Schattengrenze kein weiteres Wachstum mehr auftrat.

Die GaAs-Pufferschicht, die vor der II-VI-Epitaxie durch die Maske aufgewachsen
wurde, ist lateral weiter ausgedehnt, da hier die Probe wihrend des Wachstums ro-
tiert wurde und zusétzlich die Flussgeometrie eine lateral weiter ausgedehnte Ma-
terialdeposition zulie. Diese Geometrie wurde sinnvollerweise so gewihlt, damit
die entstehende II-VI-Struktur vollstidndig auf der Pufferschicht Platz findet.

3.3 Nachweis der ZnSe-Schulter

Bislang wurde die im Zn-Schatten wachsende ZnSe-Schulter lediglich geome-
trisch erklért. Der physikalische Nachweis, ob es sich wirklich um ZnSe handelt,
ist jedoch noch nicht erbracht. Abb. B8] zeigt das charakteristische Réntgenpho-
tonenspektrum auf verschiendenen Stellen der Probe ZS 2016 angeregt durch den
Elektronenstrahl des Raster-Elektronen-Mikroskops.
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Abbildung 3.8: Die charakteristische Rontgenphotonenspektroskopie zeigt, veran-
schaulicht durch das REM-Bild, dass die Schulter entsprechend der Vermutung
tatsdchlich aus ZnSe besteht.
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Die Ortsauflosung des Elektronenstrahls ist hinreichend gut um bei einer iiber
mehrere um ausgedehnten Probe die Schulter von der eigentlichen Struktur tren-
nen zu konnen (vgl. auch Kap. E3.3).

Die einzelnen Spektren zeigen jeweils die Intensititen der Zn- und Se- K -Linie
an verschiedenen Orten auf der Probe. Das REM-Ausschnittsbild der Probe wurde
tiber die hier nicht relevanten Linien des GaAs gelegt. Anhand der Intensitét der
charakteristischen Zn- und Se-Linien ldsst sich zweifelsfrei feststellen, dass die
links neben der Hauptstruktur ausgedehnte Schulter aus ZnSe besteht, das entspre-
chend der Geometrieauswertung aus Abb.[3.7lim Zn-Schatten gewachsen ist.

3.4 Erklirung der ZnSe-Schulter

Zusammen mit den Voruntersuchungen aus Kap. L.T.T] wurde gezeigt, dass sich
das Wachstum in den beiden ausgezeichnenten Kristallrichtungen [110] und [110]
verschieden verhilt.

Um dieses Verhalten verstehen zu konnen, muss der mikroskopische Wachs-
tumsprozess ndher beschrieben werden:

3.4.1 Wachstums-Modi

Wird Zn und Se aus zwei Effusionszellen fiir das Wachstums von ZnSe ange-
boten, so werden dieses Zellen auf eine fiir das Wachstum optimale Temperatur
eingestellt. Die Temperatur legt fest, wie gro3 der Materialfluss auf die Proben-
oberfliche ist. Die Probenoberfliche selbst muss natiirlich auch eine definierte
Temperatur haben um ein Optimum zwischen Beweglichkeit der Spezies auf der
Oberfliche und Abdampfrate einzustellen.

0®< IML ~ ~ ~
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Abbildung 3.9: Schematisches Bild zur Veranschaulichung der drei Wachstums-
modi.

Fiir verschiedene Substrattemperaturen und Flussverhiltnisse ergeben sich ver-
schiedene Wachstums-Modi (im Folgenden beschreibt ® die Bedeckung der Sub-
strates mit Schichtmaterial):
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1. Frank - van der Merwe: Dieser Modus wird auch ,,layer-by-layer” ge-
nannt. Hierbei wichst bildlich Schicht fiir Schicht auf, ohne dass sich In-
seln auf der Oberfldche ausbilden. Natiirlich wachsen auch beim Frank —
van der Merwe Modus Inseln zusammen deren vertikale Ausdehnung nicht
mehr als eine Monolage betriigt. Dieser Modus ist der angestrebte Wachs-
tumsmodus.

2. Stranski-Krastanov Wachstum ist ein fiir die Herstellung von Nanostruk-
turen typischer Wachstumsmodus. Die Bindungsenergie der angebotenen
Spezies untereinander ist vergleichbar mit der Bindungsenergie der Spe-
zies an das Substrat. Somit koexistieren sowohl Schicht- als auch Insel-
wachstum. Beim verspannungsinduzierten Wachstum von Quantenpunk-
ten spricht man ebenfalls von Stranski-Krastanov-Wachstum. Stranski-
Krastanov-Wachstum beschreibt somit genau den Mischmodus zwischen
Frank — van der Merwe und

3. Volmer-Weber. Hierbei handelt es sich um das beim Standard-MBE-
Prozess gefiirchtete Inselwachstum. Die nukleierten Inseln wachsen mehr
vertikal als lateral und es bilden sich leichter ausgedehnte Versetzungen und
raue Grenzflachen.

Bei der Epitaxie flachiger Schichtstrukturen sowie durch Schattenmasken gewach-
sener Schichten herrschte der Modus 1. Frank — van der Merwe wiéhrend des
Wachstums vor. Bei einer Wachstumstemperatur von 270 °C - 320 °C wird die-
ser Modus typischerweise bei einem Gruppe-VI-reichen Wachstum erreicht.

3.4.2 Oberflichenrekonstruktion

Die Bedingungen unmittelbar wihrend des Wachstumsstarts vernachlédssigend er-
gibt sich der favourisierte Frank — van der Merwe-Modus fiir die in dieser Ar-
beit gewachsenen Proben fiir eine vorherrschend gruppe-VI-reiche Oberfliche
wihrend des Wachstums.

Um den optimalen Wachstumsmodus einstellen zu konnen, muss zwischen einer
gruppe-II- und gruppe-VI-reichen Oberfliche wihrend des Wachstums unterschie-
den werden konnen. Hierzu wird die bereits in Abschn. (SB4) eingefiihrte
RHEED-Methode verwendet.

Bei Betrachtung der Abbn. B I0undB.ITlwird erkennbar, wie sich der Uberschuss
einer Spezies auf die Beschaffenheit der Kristalloberflache und somit auf deren
Rekonstruktionsverhalten auswirkt.

Fiir den Fall der Zn-reichen Oberfliche wird bislang davon ausgegangen, dass die
oberste Zn-Monolage nur halb besetzt ist [OHY*99]. Abb. B 10 zeigt in projizier-
ter Form die Oberfliachensituation fiir den Zn-reichen Fall. Die gelben Punkte re-
prasentieren die Se-Atome, die blauen die Zn-Atome. Der Durchmesser der Punkte
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deutet deren Position in vertikaler Richtung an}. Die Bindungen zwischen Zn und
Se sind lediglich fiir die oberste Lage und die Lage darunter in Form schwarzer
Linien eingezeichnet.

I SR

[110]

Abbildung 3.10: 2x2 rekonstruierte Zn-reiche Oberfliche.

Nachdem im Zn-reichen Fall die
oberste Monolage nur halb besetzt
ist, ergibt sich neben der iibli-
chen Gitterperiode a im [100]- und
[010]-Azimut (cyan-farbene Linien
in Abb. fiir die fehlenden Zn-
Atome eine zusitzliche Symmetrie
mit der doppelten Periode 2a (griine
Linien in Abb. B10).

Das resultierende Rheed-Muster [110]

zeigt somit in beiden o0.g. Azimuten

neben den Haupt]inien sogenann- Abblldung 3.11: 2x1 rekonstruierte Se-
te  Rekonstruktionslinien  (vgl. reiche Oberfliche.

Kap.2Z2).

Bei der Se-reichen Oberfliche hingegen ist die letzte Monolage vollstindig mit Se-
Atomen besetzt. Die Se-Atome haben gegeniiber den Zn-Atomen ein ausgeprégtes
Bestreben ihre freien Bindungen abzusiittigen. In Abb. BT]ist schematisch skiz-
ziert, wie die Se-Atome dies erreichen. Die Bindungen von Se an Zn weisen iiber-
wiegend entlang der [110]-Richtung (schwarze Linien in Abb.BETT). Entsprechend
finden sich jeweils gegeniiberliegende Se-Atome aus zwei in [110]-Richtung ver-

[110]

2Grofe Punkte liegen weiter oben als Kleine.
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laufenden Se-Reihen zu sogenannten Se-Dimeren zusammen. Die Dimer-Bindung
ist als magenta farbene Linie in Abb. BT leingezeichnet.

Diese Dimere sind entlang der [110]-Richtung orientiert. Die Ausbildung eines
Dimers fordert, dass die beiden betroffenen Se-Atome sozusagen niher zusam-
menriicken, so dass zwischen zwei Dimer-Reihen ein ”Graben” in [110]-Richtung
entsteht.

Durch die Ausbildung dieser Dimerreihen und der geédnderte Elektronendichte-
verteilung ergibt sich somit entlang der [110]-Richtung eine Symmetrie mit der
doppelten Periodenldnge des Gitters in dieser Richtung. Ensprechend wird im
Rheed-Bild eine 2fach-Rekonstruktionslinie im [110]-Azimut beobachtet. Im da-
zu senkrechten [110]-Azimut bleibt die urspriingliche Oberflichenrekonstruktion
erhalten. Es wird daher von einer 2x1-Rekonstruktion gesprochen.

3.4.3 Der [110]-Diffusionskanal

Von der rein topologischen Seite kann somit die ZnSe-Schulter im Zn-
Schattenbereich (vgl. Abb. B erklirt werden: Denn im typischen Wachstumsmo-
dus wird ein leichter Se-Uberschuss verwendet, so dass, abgesehen vom Wachs-
tumsstart von ZnSe auf GaAs, mittels RHEED stets eine 2x1, also Se-reiche, Re-
konstruktion beobachtet wird. Auf der Oberfliche existieren somit die oben be-
schriebenen Griben in [110]-Richtung (vgl. zur Veranschaulichung die perspekti-
vische Skizze in Abb. B12)), genau in der Richtung, in der die ZnSe-Schulter im
Zn-Schattenbereich beobachtet wird.

Um diese topologisch begriindete These quantitativ zu erhirten, wurden von Ste-
fan Gundel [[GunQll] auf Dichtefunktionaltheorie basierende Simulationen unter
anderem fiir genau diesen Oberflichentypus durchgefiihrt.

Abbildung 3.12: Perspektivische Darstellung der in [110]-Richtung verlaufenden
Diffusionskanile, die durch Ausbildung von Se-Dimeren entstehen.
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Abb. BT3] zeigt anhand der farbig gekennzeichneten Aquipotentiallinien, dass
die 2x1 Se-reich rekonstruierte Oberfldche nicht nur topographisch, sondern auch
energetisch einen Diffusionskanal in [110]-Richtung ausbildet. Die energetischen
Barrieren, die den Diffusionskanal in [110]-Richtung begrenzen betragen minde-
stens 550 meV. Entlang des Diffusionskanals, also in [110]-Richtung finden sich
im pastellfarbenen Randbereich jedoch stark elongierte Aquipotentiallinien, so
dass in [110]-Richtung eine Mindestbarriere von weniger als 50 meV bleibt.
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Abbildung 3.13: Potentialverlauf einer Se-reich 2x1 rekonstruierten ZnSe Ober-
fliche.

Bei einer Wachstumstemperatur von ca. 300 °C betrédgt die thermische Energie
eines Elektrons ca. 52 meV. Eine Energie, die hinreichend gro8 ist, dass sich das
Zn-Atom innerhalb des Diffusionskanals frei bewegen kann.

3.5 CdZnSe-Drahtstrukturen

Die bisher beschriebenen Strukturen wurden durch Schattenmasken gewachsen,
deren Apertur im kleinsten Fall knapp unter 2 um lag. Im Folgenden sollen nun
die ersten ZnSe/ZnCdSe-Drahtstrukturen beschrieben werden, deren Ausdehnung
im Bereich des Quantentroges nur noch 100 nm betragen.

3.5.1 Herstellung

Abb. B zeigt, dass bei einer Maskenapertur von 1.8 um die Strukturausdehnung
an der Spitze nur noch 20% der Maskenoffnung betrigt. Diese Aussage zu Grunde



64

3. II-VI-EPITAXIE

legend ist zu erwarten, dass mit Maskenaperturen um die 200 nm Strukturen her-
gestellt werden konnen, deren Ausdehnung an der Spitze in die Groenordnung

einer Nanostruktur kommen.

Lampe

Licht

Maske
Photolack
Probe

Abbildung 3.14: Bei der Belichtung durch die
Maske kommt es bedingt durch das Herstel-
lungsverfahren der Maske im Randbereich des
zu belichtenden Materials zu einem Belich-
tungsgradienten und somit zu einer Verbreite-
rung der Struktur.

Hierzu wurden Schattenmasken
hergestellt, deren Deckschicht
nur noch 200 nm dick war. Die-
se Dicke muss als ein Kom-
promiss zwischen minimalem
Durchhiingen und Atzverbreite-
rung betrachtet werden. Da die
fiir die Deckschicht verwendete
Atze (vgl. Kap. [[L33] Seite
GaAs isotrop angreift, wird die
Maskenapertur wenigstens ge-
nauso grof3, wie die Deckschicht
dick ist. Da die Deckschicht bei
der Atzung des Wachstumshohl-
raumes jedoch bis zu einigen um
unteritzt wird, ist eine Mindest-

dicke von 200 nm erforderlich. Hierdurch wird sichergestellt, dass die Deckschicht
auch im bewachsenen Zustand nur wenig durchhéngt.

AccV SpotMagn Det WD Exp
30.0kv 4.0 2000x SE 278 1 25 2035 (1)

Abbildung 3.15: Dieses REM-Bild zeigt die erste in eine submikrometer-Apertur
gewachsene und tiberwachsene Struktur (ZS 2034). Beide Bilder zeigen deutlich
die Neigung zum Durchhéingen der Maskenstruktur, zu der es bei nicht optimaler

Einstellung der HF-Atzzeit leicht kommt.

Das néchste Problem auf dem Weg zu einer moglichst kleinen Apertur stellt die
Belichtungseinheit und die Qualitidt der Belichtungs-Masken (in Abb. B14] nur
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Maske genannt) dar, die fiir diese Arbeit zur Verfiigung standen. Da der Materi-
alauftrag bei der Herstellung der Belichtungs-Masken nicht beliebig homogen ist,
kommt es am Rand der zu belichtenden Streifenstruktur nicht zu einem scharfen
Schatten, sondern zu einem Belichtungsgradienten, der die belichtete Strukturbrei-
te erhoht. Abb. B 14 versucht die Belichtungsprobleme skizzenhaft zu illustrieren.

Unabhéngig von dieser Problematik liegen die minimal realisierbaren Streifenbrei-
ten auf Grund der Geometrie und Qualitéit der vorhandenen Belichtungs-Masken
bei ca. 6 um, was fiir die Herstellung einer Nanostruktur nicht hinreichend klein
ist. Aus diesem Grund wurde ein Verfahren analog dem im Kap. BJ] beschrie-
benen Schattenkantenexperiments (vgl. Abb. B3) entwickelt: In einer Metallisie-
rungskammer wurde Aluminium unter einem definierten Winkel auf die bereits
belichtete Probe iiber den Photolack als Schattenkante gedampft. Hierdurch wird
der gesamte Photolack auBer dem geometrischen Schattenstreifen mit Aluminium
bedampft. Der somit geometrisch definierte Schatten ist mit einer Breite < 1um
hinreichend schmal und deshalb fiir die Herstellung einer Nanostruktur-Maske ge-
eignet.
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Abbildung 3.16: Die Skizzen (A) und (B) beschreiben zwei dhnliche Ansétze zum
Wachstum einer ZnCdSe-Drahtstruktur. Die Schichtfolge unterscheidet sich ledig-
lich in der Wachstumsdauer und der Substratrotation (vgl. Beschreibung im Text).

Somit wurden ferner durch die exakte Wahl der Atzzeiten Maskenaperturen von
< 500 nm erreicht. Abb. BTl zeigt sowohl die Maske als auch die fertige Struktur
(ZS 2034). Es ist deutlich erkennbar, dass die Deckschicht wegen der nicht optimal
gewihlten HF-Atzzeit des Al, sGa, sAs im Bereich der Maskenoffnung ,,nach
unten” durchhingt.

Die hier beschriebene Struktur ist eine ZnCdSe-Drahtstruktur. Zur Uberpriifung
des Wachstumsverfahrens sind in zwei Durchgiéngen prinzipiell gleiche Strukturen
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mit jedoch unterschiedlicher Schichtfolge gewachsen worden. Abb. 3. 16l zeigt die
beabsichtigte Schichtfolge, die anhand der Tieftemperatur-PL-Spektren diskutiert
werden soll.

Die laterale Ausdehnung der durch die Schattenmaske wachsenden Schicht kann
durch die Substratrotation beeinflusst werden. Wird die Struktur unter Rotation ge-
wachsen ergibt sich eine weit groBere laterale Ausdehnung der einzelnen Schich-
ten. Skizze (A) in Abb. zeigt, dass nur die Schichten 1 und 4 mit Rotati-
on gewachsen werden sollen, in Skizze (B) hingegen sollen auBer Schicht 3 alle
Schichten unter Probenrotation gewachsen werden. Wenngleich die griin gezeich-
neten Troge in den Skizzen unterschiedlich dick wirken, so ist im Experiment
die Wachstumszeit der Troge beider Proben so gewihlt worden, dass die Gesamt-
dicke der Quantentroge innerhalb des Fehlers der Wachstumsparameter gleich ist
(d(A3) =d(B2) +d(B3)).

Zum Wachstum waren jeweils 3 Probenstiicke auf den Molybdénhalter mittels In-
dium aufgeklebt: Zwei jeweils nominell identische Maskenstrukturen und ein un-
strukturiertes Substrat (EPI-ready) als Referenz. Die in Abb. (A) gezeigte
Struktur wurde auf das Probenpaar ZS 2030 und ZS 2034 angewendet. Abb.
(B) wird durch das Probenpaar ZS 2031 und ZS 2035 représentiert.

3.5.2 Charakterisierung I

Unter Ausnutzung der bekannten Wachstumsrate und der Maskenapertur wurde
fiir beide Probenpaare (A + B in Abb. eine laterale Trogbreite von ca. 100 nm
angestrebt. Eine Serie klassisch strukturierter Quantendrihte und -punkte zeigt
beziiglich ihrer lateralen Ausdehnung bis zu einer Breite von ca. 100 nm eine Rot-
verschiebung des PL-Signals. Diese kann durch das elastische Relaxationsverhal-
ten des Kristallgitters erkldrt werden. Bei Strukturen kleinerer lateraler Ausdeh-
nung beginnen Quanteneffekte die zuvor rotverschobene PL wieder in Richtung
kiirzerer Wellenldngen zu verschieben. Abb. aus [Str97)] zeigt, dass die bei
nominell identischer Zusammensetzung des Quantentroges maximal zu erwarten-
de Rotverschiebung bei ca. 10 meV liegt.

Zur Charakterisierung der Proben wurden nach dem Abldsen der Maske PL-
Untersuchungen durchgefiihrt. Nominell sollte fiir beide Probenpaare das gleiche
PL-Verhalten gemessen werden. Mit ,,nominell” ist gemeint, dass starke Abwei-
chungen zwischen den PL-Ubergangsenergien nicht durch den Unterschied des
strukturellen Aufbaus beider Proben, sondern vielmehr durch Diffusionsvorginge
erkldrt werden miissen.

Die Abbn. BT7lund BI8lzeigen die Tieftemperatur-PL-Spektren der in Abb.
bzgl. ihres Aufbaus skizzierten Proben. Bei der Betrachtung beider Graphen ist
sofort augenscheinlich, dass ein erheblicher Unterschied zwischen beiden Proben-
paaren besteht.



3.5 CDZNSE-DRAHTSTRUKTUREN

67

Anhand der Lage der Signale der Referenzschichten, die nur um 3 meV differieren,
wird erkennbar, dass die nominelle Materialdeposition wihrend des Wachstums
sehr gut vergleichbar ist.

7S 2030 und ZS 2034

Photolumineszenzsignal bei 2K
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Abbildung 3.17: Tieftemperatur-PL-Spektren des Probenpaares ZS 2030 u.
ZS 2034 sowie der Referenzstruktur.

ZS 2031 und ZS 2035

Photolumineszenzsignal bei 2K
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Abbildung 3.18: Tieftemperatur-PL-Spektren des Probenpaares ZS 2031 u.
ZS 2035 mit der Referenzstruktur.

Der Cd-Gehalt der Probe soll bedingt durch die Einstellung der Flussverhiltnisse
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bei etwa 20% liegen. Die Energieliicke von 2.53 eV bei 2 K der beiden Referenz-
strukturen zeigt, dass der gewiinschte Cd-Gehalt sehr genau eingestellt war.

Die Probe ZS 2034 (gelber Graph in Abb.B.T7)) zeigt ein Verhalten, das mit bereits
bekannten Effekten erklirt werden konnte. Entsprechend der angestrebten 100 nm
lateraler Ausdehnung des Troges konnte ein gegeniiber der Referenz um 11 meV
rotverschobenes PL-Signal im wesentlichen durch die elastische Relaxation des
Kristallgitters erklirt werden (vgl. Abb.BT9). Jedoch zeigen alle anderen Proben
eine weitaus gro3ere Abweichung von der Referenz, die nicht allein mit elastischer
Relaxation erklirt werden kann.

Nachdem die  Temperatur
wihrend der  PL-Messung

25721 $ $ 55— sehr genau fixiert ist und die
L ] robenstiicke ~ wéhren es
" - .3g86 Ret Probenstiick hrend d
: . . .
= s 0" o B Wachstums im Plateaubereich
T 2.568F ] oo
£ o o8 * ? der Flusskeulen justiert waren,
§ 2566F .%, ¢ o ] kann weder eine vergroferte
E 2564 ‘; ] noch verkleinerte Cd-Deposition
# [ S T im Bereich der Drahtstrukturen
2.562F ] . .
o2 o8 verglichen mit der Referenz
3 o . . .
2.560 ' ’ urséchlich sein (vgl. hierzu auch
100 1000
laterale Breite [nm] Anhal‘lg D) .

Jede groBere Abweichung der
Abbildung 3.19: Abhingigkeit der energeti- Wellenlinge des PL-Signals
schen Verschiebung des PL-Signals vonder la- von der Referenz, als sie aus
teralen Ausdehnung der Struktur (aus [IStr97]).  Abb.BI9erwartet werden kann,

muss somit auf Cd-Diffusion
zuriickgefiihrt werden. Wie bereits aus dem vorangegangenen Kapitel 3473
bekannt, vermag die Gruppe-II-Spezies Zn entlang der Se-Dimer-Kanile zu dif-
fundieren. Dies legt nahe, dass auch Cd (ebenfalls Gruppe II) auf der Se-reichen
Wachstumsoberflache diffundiert.

3.5.3 Cd-Diffusion

Zum Verstindnis der PL-Spektren wurde eine lateral einige ptm breite und eini-
ge 100 nm dicke Zng,Cd,,Se-Schicht durch eine Schattenmaske gewachsen, um
den lateralen Cd-Gehalt insbesondere im Bereich der Schulter (vgl. Kap. zu
bestimmen. Mittels eines Photonenspektrometers (PS) und des anregenden Elek-
tronenstrahls eines REMs kann innerhalb einer lateralen Auflosungsgrenze von ca.
20 nm mit einem Fehler von etwa +3% die atomare Zusammensetzung eines Kri-
stalls bestimmt werden, wenn die Integrationszeit hinreichend lang gewéhlt wird.

3Bei Verwendung der LineScan-Funktion der EDAX T™M_software empfiehlt sich die hochste Ein-
stellung fiir die Integrationszeit (32768 ms), wenngleich 90 s der bessere Kompromiss wire, aber nicht
einstellbar sind.
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Das Verfahren heit EDAX™ und wird im Folgenden synonym mit der oben be-
schriebenen Charakterisierungsmethode verwendet.

ZnCdSe Draht ZS 2280
relative Zusammensetzung (EDAX)
T T T
1 I —
Selen
— Zink
— Cadmium
E L i
=
b}
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Abbildung 3.20: REM-Bild und EDAX™-Spektrum der Referenzschicht ZS 2280
zu Untersuchung der Cadmium Diffusionseigenschaften auf einer 2x1-Se-
stabilisierten ZnSe-Oberfliche.

Um den Messaufwand fiir die laterale Charakterisierung der Probe ZS 2280 auf ei-
nem ertriaglichen Maf} zu halten, musste auf auf die quantitative Interpretation der
EDAX™-Messung verzichtet werdend). Bereits in der Ubersichts-Abbildung 320
ist zu erkennen, dass im Bereich der Flanken, bzw. der Ridnder der Probe, das Cad-
mium stiarker diffundiert, als das Zink.

Die bereits in den vorangegangenen Kapiteln (vgl. Kap B3) beschriebene ZnSe-
Schulter, die durch die Diffusionskanile in der Se-reichen 2x1-ZnSe-Oberfliche
erkldrt werden konnte, zeigt sich in diesen Experimenten als ZnCdSe-Schulter,
jedoch mit einem hoheren Cd-Anteil, als in der Hauptstruktur. Die charakteristi-
schen Photonenspektren der drei Spezies Zn,Cd und Se, aus denen der Mischkri-
stall ZS 2280 zusammengesetzt ist, sind auf die Intensitdt im Bereich der Haupt-
struktur (vgl. magentafarbener Pfeil in Abb. normiert.

4Bei der EDAX™. Aufnahme eines Spektrums der lateralen Zusammensetzung wird seitens der
Software die Messzeit pro Messpunkt so gering gewihlt, dass nur qualitative Aussagen moglich sind.
Fiir quantitative Aussagen miisste zum Einen jede der 256 Messungen ,,von Hand” vorgenommen
werden, zum Andern wiirde die Probe durch die langen Integrationszeiten so stark beschédigt, dass
eine quantitative Aussage iiber die Zusammensetzung nicht mehr vertretbar wire.
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Abb. B2T] zeigt eine AusschnittsvergroBerung des linken Schulterbereichs der in
Abb. [3.201 gezeigten Struktur. Hier wird erkennbar, dass Cd aus dem Bereich der
Strukturflanke in den Bereich der Schulter diffundiert ist.

7ZnCdSe Draht ZS 2280

— Zink
Selen
—— Cadmium

norm. Intensitit [b.E.]

L L
0 100 200 300 400 500

Breite des Drahtes

Abbildung 3.21: Ausschnitt von Abb.

Auch in Abb. die eine Ausschnittsvergroflerung des rechten Bereichs der
Probe ZS 2280 zeigt, wird eine Cd-Diffusion im Flankenbereich erkennbar. Hier
ist der Bereich des Se-Schattens. In dieser Region ist der Diffusionskoeffizient der
durch die geometrischen Bedingungen noch vorhandenen Spezies Zn und Cd auf
Grund der 2x2-Gruppe-II-reichen Oberflache wesentlich geringer.

Zusammenfassend zeigt dieses Experiment, eine starke Cd-Diffusion insbesonde-
re im Bereich der Probenflanken, im Bereich der Einfach-Schattengrenzen bzw.
Halbschattengebiete also. Gemeint ist hiermit das Schattengebiet nur einer Spezi-
es (Gruppe II oder Gruppe VI). Die Probe musste hierzu maBstiblich vergrofert
gewachsen werden um die Auflosungsgrenze des Analysemethode nicht zu unter-
schreiten.

Die Diffusion erfolgt senkrecht zur Flanke aus der Probe heraus. Dies ist un-
abhéngig davon, ob die Oberfliche Zn- oder Se-stabilisiert ist. Der Vorgang fin-
det in beiden Einfachschattengebieten statt, wenngleich er erwartungsgemifl im
Bereich der Se-stabilisierten 2x1-Oberflache (linker Bereich in Abb. ausge-
prigter erkennbar ist.

Im vorliegenden Fall einer schmalen Drahtstruktur reduziert sich die geometrische
Gestalt im wesentlichen auf die rechte und linke Begrenzung des Drahtes. Die Tat-
sache, dass die Struktur sozusagen nur noch aus “Flanke” besteht, legt den Schluss
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nahe, dass mit einer erheblichen Cd-Diffusion aus dem beabsichtigten Depositi-
onsort des Quantentroges hinein in den Bereich des Schattengebietes zu rechnen
ist.

ZnCdSe Draht 7S 2280

— Zink —
Selen
— Cadmium

QS =

norm. Intensitiit [b.E.]
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Breite des Drahtes

Abbildung 3.22: Ausschnitt von Abb.[3.20

Obwohl, wie zuvor beschrieben, eine quantitative Aussage liber die Cd-Diffusion
mit der fiir diese Messungen verwendeten Apparatur schwierig féllt, so ldsst
sich aus den in den vorangegangenen drei Abbildungen gezeigten EDAX™.
Messungen qualitativ aussagen, dass die Umlagerung von Cd durchaus im Bereich
einiger Prozent liegt (A(1 —x) > 0.04).

Bei erneuter Betrachtung der Abb. wird somit klar, dass ein erheblicher
Teil des Cadmiums aus dem Trog heraus entlang der Flanken in die Einfach-
Schattengebiete diffundieren wird.

3.5.4 Charakterisierung II

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Diffusion des Cadmiums in einer mar-
koskopischen Struktur zumindest qualitativ verstanden werden konnte, sollen nun
die PL-Spektren (vgl. Abbn. BT7lund BI8) erneut diskutiert werden.

Zunichst muss der Leser jedoch auf den Anhang [D] verwiesen werden, in dem
die Anderung des Energieliicke in Abhéngigkeit der Cadmiumkonzentration, der
Barriere und der Dicke des Troges diskutiert wird.

Nun wieder zuriick zu den Abbn. ET7]und BI8] Bei einer lateralen Ausdehnung
des Troges von ca. 100 nm fiir die Proben ZS 2030 und ZS 2034 kann von einer
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vollstdndig elastisch relaxierten Struktur ausgegangen werden. Wie bereits weiter
oben erwihnt ist die Rotverschiebung der Probe ZS 2034 um 11 meV somit allein
aus der elastischen Relaxation erklérbar.

Die Probe ZS 2030 zeigt eine Rotverschiebung um weitere 36 meV. Die in An-
hang [ aufgefiihrten Griinde, die zu einer Verschiebung des PL-Signals in Fra-
ge kommen, reduzieren sich auf die Zusammensetzung. Die zu erwartende Cd-
Diffusion wiirde eine Reduzierung des Cd-Gehalts im Trog bewirken, der in der
PL wiederum eine Blauverschiebung des Signals bewirken sollte. Eine Rotver-
schiebung hingegen kann nur durch eine Cd-Anreicherung verstanden werden.

Eine Erkldrung hierfiir kann wie folgt gegeben werden: Wird, wie im Beispiel
der um 46 meV gegeniiber der Referenz verschobenen Probe ZS 2030, der Quan-
tentrog einer Dicke von 80 A ohne Probenrotation auf eine Barriere gewachsen,
die wiederum unter Probenrotation epitaxiert wurde, so ist der Querschnitt mit der
in Abb.B23] AFM-Aufnahme (vgl. Erkldrung in Kap. gut vergleichbar.

Wie in Kap.[B.@beschrieben sammelt sich der iiberwiegende Teil des Schulterma-
terials nahe der Vollschattengrenze. Aus Kap.B33list bekannt, dass Cadmium gar
noch verstirkt in den Schulterbereich diffundiert. Fiir den Fall der Probe ZS 2030
ist es also wahrscheinlich, dass die in den PL-Spektren gezeigte Quantentroge-
mission gar nicht aus dem Bereich der Hauptstruktur, sondern vielmehr aus der
Schulter stammt.

Ist dies der Fall, so betrigt die Trogbreite in diesem Bereich jedoch deutlich mehr
als 100 nm, nimlich ca. das 2.5 fache. Entsprechend Abb. B.I9 kann bei solchen
lateralen Ausdehnungen des Troges noch mit keiner Auswirkung der elastischen
Relaxation auf die Photolumineszenzspektren gerechnet werden. Die gesamte
Verschiebung der Trogemissionslinien fiir beide Proben ZS 2030 und ZS 2034
(46 meV und 11 meV) muss also allein durch eine Cd-Anreicherung im Schulter-
bereich der Struktur erklért werden.

Quantitativ bedeutet dies, dass abhiingig vom Materialangebot auf der Probe und
der Oberflichenterminierung wéhrend des Wachstums Cadmium-Umlagerungen
zwischen 1-5% aus der Hauptstruktur in den Schulterbereich erfolgen.

Die typische Wachstumsrate wihrend des Wachstums liegt bei etwa 1.25 As™!,
da der Zn-Fluss fiir das Trogwachstum nicht korrigiert werden kannﬁ), ist die
Wachstumsrate hier etwa 5% hoher. Als obere Schranke fiir die Dauer der oben
beschriebenen Cd-Diffusion kann auf Grund der Wachstumsrate etwa eine Minute
abgeschitzt werden.

Die Proben ZS 2031 und ZS 2035 zeigen beziiglich der PL-Verschiebung gerade
das gegenteilige Verhalten, sie sind jedoch (vgl. Abb. [3.16)) mit einem anderen
Verfahren gewachsen. Wéhrend die Troge des Probenpaares ZS 2030 und ZS 2034

SDie Temperatur-Stabilisierung einer wie in Abb. [17] auf Seite P9 gezeigten Effusionszelle liegt
bei etwa 30 min. Wiahrend dieser Wartezeit, die zur Optimierung des Zn-Flusses verstreichen miisste,
wiirde die Oberfliche der zuvor gewachsenen Barriere durch Adsorption unerwiinschter Restgasatome
zu sehr in Mitleidenschaft gezogen.
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ohne Unterbrechung und ohne Substratrotation gewachsen wurden, so wurden im
Beispiel der Proben ZS 2031 und ZS 2035 die Troge in zwei Schritten gewachsen:
Die ersten 40 A (Trog 1) mit und die zweiten 40 A (Trog 2) ohne Rotation des
Probenhalters. Dies bedeutet einen lateral beziiglich seines Sockels dhnlich weit
ausgedehnten Trog (1) wie die darunter liegende Barriere. Trog 2 hingegen ist
weit weniger lateral ausgedehnt und erneut sind 1-5% des Cadmiums nun aber in
den Trog 1 diffundiert.

Es ergibt sich die Schlussfolgerung, dass im Fall des Probenpaares ZS 2031 und
ZS 2035 die Photoemission dem oberen diinneren Trog 2 entstammt. Dieser ist auf
Grund seiner Dicke um ca. 50 meV blauverschoben. Die restliche Verschiebung
kann analog dem Probenpaar ZS 2030 und ZS 2034 nun aber mit einer Abwande-
rung von Cadmium im Bereich von 5% erklirt werden.

3.6 ZnSe-Nanostrukturen

ZnSe-Draht ZS 2259 #2
AFM-Messung
300 T T T
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250 [~
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Abbildung 3.23: LOI (Line Of Interest)-Graphen aus einem AFM-Bild der Probe
ZS 2259. Mit einer lateralen Ausdehnung von nur noch 25 nm im Bereich der Spit-
ze der eigentlichen Drahtstruktur ist sie die kleinste bislang durch Schattenmasken
gewachsene Struktur.

Die durch sukzessive Optimierung der technologischen Schritte zur Prozessierung
der Masken und des Wachstums enstandene bislang kleinste Struktur trigt die Pro-
bennummer ZS 2259. Thre laterale Ausdehnung im Bereich der Spitze betridgt nur
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noch 25 nm. Abb. B2 zeigt eine Atom-Kraft-Mikroskopieaufnahme (AFM®) an
drei verschiedenen Stellen der Probe jeweils senkrecht zum Draht gemessen.

Bedingt durch die geometrischen Bedingungen wihrend des Wachstums ist die
ZnSe-Schulter etwa um einen Faktor 2 weiter lateral ausgedehnt als die Haupt-
struktur.

Ferner ist erkennbar, dass die Dicke der Schulter im Mittel nur etwa 1/4 der
Hauptstruktur ausmacht und die Schichtdicke gleichzeitig inhomogen entlang der
Ausdehnungsrichtung ist. Das iiberwiegende Volumen des Schichtmaterials in
der ZnSe-Schulter sammelt sich im 2. Drittel unmittelbar vor der Grenze zum
vollstindigen Schatten.

Hiermit hat die Technik des Wachsens durch Schattenmasken gezeigt, dass durch
die Effekte der Selbstorganisation wie durch die gezielte Verwendung von Schat-
teneffekten Strukturen im Mafstab von Nanostrukturen ohne nachtrigliche Struk-
turierungsmafBnahmen entstehen. Hierfiir ist die Verwendung eines Standard-
Lithographie-Prozesses im UV-Wellenldngenbereich, der nur eine etwa um einen
Faktor 10 groere minimale StrukturgréBe zuldsst hinreichend.

6 Atomic Force Microscopy



Kapitel 4

Strukturanalyse

Zur Bewertung der strukturellen Beschaffenheit ZnSe-basierter Drahtstrukturen
kann ein symmetrischer wie ein asymmetrischer Rontgenreflex gleichermaf3en her-
angezogen werden.

Ein asymmetrischer Rontgenreflex erfiillt die Beugungsbedingung fiir Netz-
ebenen, die schiefwinklig zur Wachstumsrichtungﬂ) verlaufen und erlaubt somit
zusitzlich Aussagen tiber die laterale Gitterkonstante der vermessenen Struktur.

Bereits in Kap.2Z3(S.H3) wurden die Grundlagen der Rontgenstrukturanalyse am
Beispiel des 115-Reflexes eingefiihrt.

4.1 XRD an Schattenmasken

Die strukturellen Eigenschaften der noch nicht bewachsenen Schattenmasken ge-
ben einen Eindruck von dem, was von den durch Schattenmasken gewachse-
nen Drahtstrukturen [[RGST99] erwartet werden kann. Da die Geometrie der
Al sGa, sAs-Streifenstrukturen, wie sie durch den Atzprozess entstehen ver-
gleichbar ist mit der Geometrie der durch Schattenmasken gewachsenen Drihte,
zeigen beide Strukturtypen auch vergleichbares Relaxationsverhalten. Wegen des
deutlich hoheren Streuvolumens der groeren Maskenstrukturen, erreichen die
Standardmessmethoden ferner ein besseres Signal-Rausch-Verhiltnis.

Die in [RGS™99] vorgestellten Messungen sollen an dieser Stelle fiir die Schatten-
maske SM 1599, die bereits in Kap. [L33](S. B4) erwiihnt wurde, zusammenfas-
send beschrieben werden. Die in den Folgekapiteln vorgestellen Modelle konnen
erstmalig die Messungen anhand des Realraumbildes und simulierter RGKn er-
kldren.

Als Startoberflidche fiir das epitaktische Drahtwachstum dient die Pufferoberfliche
auf dem GaAs-Substrat, die bereits bei der Maskenepitaxie selbst entsteht. Alle

Die Wachstumsrichtung ist die [001]-Richtung.
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weiteren Schichten der Schattenmaskenstruktur, die Al ;Ga, sAs-Distanzschicht
und die GaAs-Deckschicht miissen hinsichtlich der Epitaxie keine hohe strukturel-
le Qualitédt haben. Dennoch ist die kristalline Qualitidt der Maskenepitaxieschichten
Al sGa, sAs- mit GaAs-Deckschicht sehr gut. Bei diinnen Distanzschichten (vgl.
Abb.[LT0 auf S.P3) von ca. 1 um liegt die Halbwertsbreite in @ — 2@-Richtung
bei 24”, damit ist die Variation der c-Gitterkonstante des Substrats sehr klein.

Nachdem die ca. 200 nm dicke Puf-
ferschicht ebenso wie das Substrat
und die Deckschicht aus GaAs be-
steht, ldsst sich aus den RGKn ab-
lesen, dass auch diese fiir das an-
schlieBende Wachstum wesentliche
Pufferschicht mit einer Halbwerts-
breite von wenigstens 10” aufleror-
dentlich hoher kristallinen Qualitét
ist.

Durch das Atzen der A10.5G30_5AS'
Distanzschicht wird der laterale
Widerstand fiir das verbliebene
o= Al, sGa, sAs  reduziert. Nachdem

—0.004 0.000 0.004 0. .57 :
[h—ho] Teile der Distanzschicht zur Schaf-
fung der Wachstumskavitit entfernt

Abbildung 4.1: Reziproke Gitterkarte des ~Wurden (vgl. Kap. L33 s. 24,

004-Reflexes der Schattenmaske SM 1599, hat der verbliebene Alj ;Ga sAs-
Steg, der die Deckschicht trigt,

die Moglichkeit lateral zu ent-
spannen. Dies ist bis auf den Umstand, dass die laterale Entspannung nicht
bereits wihrend des Wachstums einsetzen kann derselbe Effekt, wie er fiir die
II-VI-Drahtstrukturen erwartet werden kann.

Abb. L] zeigt die RGK des 004-Reflexes der vollstindig prozessierten Masken-
struktur SM 1599 (vgl. Abb.[LTTlauf S.23). Der obere Reflex bei [ = 4 reprisen-
tiert die drei GaAs-Schichten der Struktur: Substrat, Puffer und Deckschicht.
Nachdem, wie erwihnt, das Schichtsystem vollstindig zur Schattenmaske prozes-
siert wurde, hat die Deckschicht im Gegensatz zu Pufferschicht und Substrat late-
rales elastisches Relaxationspotenzial. Somit kann aus der qx-Verbreiterung) des
Reflexes bei / = 4 zunichst keine Einzelaussage iiber eine der GaAs-Schichten der
Maskenstruktur getroffen werden. Im weiteren Verlauf des Kapitels kann gezeigt
werden, dass sich die charakteristische Form des Rontgendiffraktogramms durch
elastische Relaxation erklédrt werden kann.

4005

Der Al,;Ga, ;As-Reflex bei [ = 3.995 hingegen représentiert nur eine ein-
zige Schicht. Die in ®-Richtung (g,) gemessene Verbreiterung ist also al-

2Die g,-Richtung entspricht der [h-h0]-Richtung in AbbELT}
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lein auf die strukturellen Eigenschaften der Al Ga, s As-Distanzschicht zuriick-
zufiihren. Natiirlich bezieht sich die Beugungsmessung nicht auf einen einzelnen
Al sGa sAs-Draht, wie er durch den Atzprozess entsteht, sondern vielmehr auf
eine Mittelung iiber viele solcher Drihte. Bei einer typischen Probengréfie von
6x6 mm und unter flachem Einfall wie etwa bei einem asymmetrischen Reflex,
wird iiber rund 100 Drihte gemitteliﬁ). Bei einem symmetrischen Reflex, wie im
Beispiel der in diesem Unterkapitel vorgestellten Messungen, erfolgt die Mittelung
nur iiber etwa 30 Drihte.

Um die von Drahtstrukturen gemessenen RGKn erkldren zu kénnen wird im
Kap. 3] ein atomares Modell konstruiert, das durch Abarbeitung eines Monte-
Carlo-Algorithmus’ die Minimalenergie des Systems durch elastische Relaxation
sucht.

Abbildung 4.2: Zur Ableitung der Form des simulierten Drahtes wird als Ver-
einfachung der im oberen Teil (A) gezeigten realen Struktur ein trapezformiger
Querschnitt gewihlt. Zur Veranschaulichung der GroBenverhéltnisse vgl. auch

Abb.[LTT (S.23.

Als Ansatz zur geometrischen Beschreibung der Form des zu simulierenden Drah-
tes wird als Vereinfachung des realen Drahtes, wie sie in Abb. L2l (A) gezeigt ist,
eine Struktur mit trapezformigem Querschnitt gewihlt (vgl. Abb. (B)). Auf
atomarer Ebene bedeutet dies eine Form, wie sie Abb. (S. zeigt.

Zunichst bleibt jedoch beim Vergleich der reziproken Gitterkarten der vollstindig
prozessierten und der unstrukturierten Schicht nur eine unerwartete Beobachtung
zu konstatieren:

Offenkundig (vgl. Abb. E3) liegt das Beugungsmaximum des ausschlieBlich der
Al sGa,, sAs-Distanzschicht zuzuordnenden Reflexes (vgl. Teilbild B in Abb. EL3)

3Natiirlich kann bei einem asymmetrischen Reflex der Strahlverlauf auch umgekehrt werden, also
bei steilem Einfall gemessen werden. Zur VergroBerung des Integrationsvolumens wurde fiir die hier
beschriebenen Experimente jedoch ein flacher Einfallswinkel (streifender Einfall) gewihlt.
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bei einem groBeren [-Wert als das der urspriinglichen, also unstrukturierten
Schicht (vgl. Teilbild A in Abb. B3} (I, > I,...). Zur Orientierung markiert die
magentafarbene Linie den Wert [ = 3.995, der die Lage des Maximums des
Schichtreflexes der unstrukturierten Schicht kennzeichnet.

Eine Reflexverschiebung in [001]-Richtung ist bei einem symmetrischen Re-
flex durch Veridnderung der c-Gitterkonstante des Kristalls und somit durch eine
Verinderung des Netzebenenabstandes, zum Beispiel durch Anderung der terniiren
Zusammensetzung des Kristalls, zu erkldren — in Vorausschau auf das Ergebnis
kann das Messergebnis hingegen so interpretiert werden, dass der gemessene Netz-
ebenenabstand keine physikalische Verkleinerung des c-Gitterabstandes der Kri-
stallatome bedeuten muss, sondern vielmehr Resultat eines elastischen Verspan-
nungsphdnomen sein kann.

Typischerweise wiirde hier mit der Reduzierung des Aluminiumgehalts der
Probe argumentiert, denn ein geringerer Aluminiumgehalt wiirde den Netz-
ebenenabstand verkleinern. Nachdem die Prozessierung jedoch bei Raumtempe-
ratur erfolgte und es sich bei den oben gezeigten RGKn um Beugungsmessungen
an ein und derselben Probe handelt, kann eine Verdnderung des Aluminiumge-
halts hin zu kleineren Konzentrationen jedoch ausgeschlossen werden.

4.005

— 4.000

[o01]
[oo

3.995

A) —0.002 0.000 0.002 B) —0.004 0.000 0.004
[hho] [h-h0]

Abbildung 4.3: RKGn der Schattenmaske SM 1599. Unstrukturiert (A),
vollstandig strukturiert (B). Der Schichtreflex der strukturierten Maske ist zu
groBeren [-Werten verschoben (vgl. magenta farbene Linie). Die Farbskala ist lo-
garithmisch gestuft.

Der Schliissel fiir die Losung dieses Problems liegt in der Natur eines Intefe-
renzexperimentes selbst. Wie Eingangs beschrieben, betreibt die Rontgenbeugung
eine Messung an virtuellen mehr oder minder physikalischen Netzebenen und
misst deren, iiber das gesamte Messvolumen gemittelten, Abstand. Dieser Netz-
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ebenenabstand ist iiber die Reflexgeometrie, den Millerschen Indizes hkl also und
mit den Gitterparametern des Kristalls korreliert.

Diese Korrelation gilt genau solange, wie von einem unendlich ausgedehnten Git-
ter gesprochen werden kann. Im Fall der strukturierten Schattenmaske existiert
nur noch eine endlich ausgedehnte Drahtstruktur. Eine solche Struktur zeigt je-
doch keine im klassischen Sinne scharf definierten Bragg-Reflexe. Die zusétzli-
chen Randbedingungen durch die offenkundig vorhandene Verzerrung des Kri-
stalls und die Abbruchbedingungen auf Grund der seitlichen Begrenzung der Pro-
be verfilschen daher das klassische Bild der Netzebenen.

4.2 XRD an ZnSe-Drihten

Bevor durch die Modellierung und Simulation der Drahtstrukturen qualitative In-
terpretationen der RGKn gegeben und quantitative Aussagen gemacht werden
konnen, sollen zunéchst die reinen Messergebnisse an ZnSe-Drahtstrukturen vor-
gestellt werden.

Hierzu werden exemplarisch zwei ZnSe-Drahtstrukturen unterschiedlicher Brei-
te herausgegriffen. Bereits im Kap. (S. wurde das REM-Bild (Abb. EE4)
der Probe ZS 2017 gezeigt. Bedingt durch den Stand der Strukturierungstechnik
zu diesem Zeitpunkt ist die Probe ca. 800 nm breit. Bei genauerer Betrachtung
lasst sich hier auch die Rauigkeit der Schattenkanten und die daraus resultierende
Rauigkeit der eigentlichen Drahtstruktur (rote Pfeile) erkennen. Diese Rauigkeit
wird vor allem bei der spéteren Interpretation der Rontgendiagramme der 30 nm
Strukturen wichtig.

Hohlraum ZnSe () S

ZnSe () Pufferschicht

Acc¥ SpotMagn Det WD Exp —— 2um
800kv 1.0 10000x SE 299 0 Z5 2017 02

Abbildung 4.4: REM-Bild der Probe ZS 2017 zur Veranschaulichung der Rauig-
keit des Drahtrandes (rote Pfeile).
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Da wihrend des Wachstums durch die Schattenmaske auch die Maske selbst
bewichst (vgl. Abb. B S. B7), wird diese vor der Rontgenstrukturanalyse mit-
tels Flusssiure abgehoben (vgl. hierzu auch Kap.[[3ab S. 2.

Von der Struktur ZS 2017 wurde ein /7/5-Reflex aufgenommen, der in den
Abbn. A) und B) gezeigt ist. Der 115-Reflex, dessen Eigenschaften bereits
im Kap. (S. B6D eingehend beschrieben wurden, liefert bei der Anwendung
auf [001]-orientierte Schichten wegen & = k # 0 neben einer Aussage iiber die ver-
tikale Gitterkonstante zusitzlich Aussagen iiber die lateralen Gitterkonstanten des
Kristalls.

Da der Draht in der [110]-Richtung iiber mehrere Millimeter ausgedehnt ist, je-
doch nur einige 100 nm breit ist, wird zumindest fiir den lateralen Gitterparame-
ter ein anderer Messwert erwartet, je nach dem, ob der Draht senkrecht (¢ = 0°)
oder parallel (¢ = 90°) zur Beugungsebene vermessen wird. Der linke Teil A) der
Abb. 3] zeigt die RGK fiir den Fall ¢ = 0°, der rechte Teil B) den Fall ¢ = 90°.
Das blaue Dreieck beschreibt das Relaxations-Dreieck (vgl. Kap. Z32]auf S.E9).

RGKn des 113/5 — Reflexes der Probe ZS 2017
in Drahtrichtung senkrecht zum Draht

5.010

[oo1]
[o01]

~1.006 ~1.000 ~0.992
[hho]

Abbildung 4.5: Die Teilbilder A) und B) zeigen die RGKn der Probe ZS2017 fiir
den 113- und 115-Reflex. Die wesentliche Aussage wird hier aus dem lateralen
Gitterparameter gezogen, weshalb die Abweichung in | auf Grund der ungleichen
Reflexe unbedeutend ist.

Die Erwartungen an die Messungen werden voll bestitigt. Die RGK A) zeigt ein
Relaxationsverhalten wie es bei einer Standard-Schichtstruktur erwartet wird. Der
Reflex ist exakt entlang der Relaxationsgeraden verschoben. Der Schichtreflex ei-
ner Probe, die dicker als die kritische Schichtdickeﬁ) gewachsen ist, verlduft ent-

“4Je nach Priparation der Startoberfliche (Pufferoberfliche) wird bei ZnSe eine typische kritische
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sprechend des Einbaus von Versetzungen auf Grund plastischer Relaxation, exakt
entlang der Relaxationsgeraden (Teilbild A).

Die RGK B) hingegen bestitigt das unerwartete Verhalten auch dieser Probe (vgl.
Abb.L3IB)). Der Reflex im Teilbild B) liegt nicht auf der Relaxationsgeraden son-
dern ist analog der Messungen an den Schattenmaskenstrukturen, die im vorange-
gangenen Unterkapitel vorgestellt wurden, hin zu groBeren [-Werten verschoben.

Dass der Schichtreflex bei Werten & = k # 1 gemessen wird zeigt, dass die Probe
ZS 2017 wegen ihrer weit iiberkritischen Schichtdicke von etwa 1 um erwartungs-
gemal plastisch teilrelaxiert ist und nicht ausschlielich elastische Relaxationsei-
genschaften zeigt.

Als zweites Beispiel dient eine Drahtstruktur, die durch Masken mit Aperturen
im Bereich weniger 100 nm gewachsen wurde. Die Ausdehnung dieser Proben
betrdgt im Bereich der Spitze des dreieckigen Drahtquerschnitts nur noch 25 nm.
Die FuBlbreite (Basis des Dreiecks) ist etwa 250 nm ausgedehnt, die Hohe der
Struktur betriigt ca. 120 nm (vgl. Kap. S.B3D.

Die Vermessung dieser Drihte, wie der exemplarisch im REM-Bild in Abb. EL@]ab-
gebildeteﬁ), zeigen erneut vergleichbare Effekte, wie die in Kap. Bl Tlbeschriebenen
Schattenmaskenstrukturen bzw. die oben beschriebene Probe ZS 2017.

AccV Spot Magn Det WD Exp
300kv 1.0 169720xSE 262 0 Z5 2259_2 ¥2

Abbildung 4.6: REM-Realraumbild einer 30 nm ZnSe-Drahtstruktur. Die Begren-
zung des Drahtes vermag durch das Elektronenmikroskop nicht mehr aufgelost zu
werden.

Schichtdicke zwischen 150 und 200 nm gemessen. Ab dem Erreichen der kritischen Schichtdicke wird
die Verspannung des Systems durch den Einbau von Versetzungen abgebaut.

SDie entlang der seitlichen Begrenzung der Struktur verlaufenden horizontalen Linien riihren von
Vibrationen des Mikroskoptisches wihrend der Messung. Diese sind bedingt durch die Rdumlichkeiten
in denen das Mikroskop aufgebaut ist.
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Entgegen der RGKn der Schattenmaskenstrukturen zeigen die RKGn, die von
ZnSe-Drahtstrukturen aufgenommen wurden, keinerlei Streifenreflexe in der Um-
gebung des Strukturreflexes. Die Erkldrung hierfiir erfolgt spater in diesem Kapi-
tel.

In Ubereinstimmung mit den Mes-
sungen an elastisch relaxierten
Al sGa,, sAs-Strukturen wie auch

: j den RGKn der Probe ZS 2017 ist
sane P efiex aus den RKGn in Abb. E7] erkenn-

i | bar, dass der, der Drahtstruktur
zuzuordnende Reflex bei groBeren
Werten g, gemessen wird, als dies

22591p

g 4ou0f

Sch.ichu:pﬂ.cx 2 . R
Tlapin gar fiir eine vollstindig relaxierte
ZnSe-Schicht zu erwarten wiire.

1.080

‘ Wesentlicher Nachteil bei Messun-
_/'f'““"‘“‘ o gen dieser Art ist zum Einen das
geringe Streuvolumen der vermes-
senen Drihte und und zum An-
deren die durch die Rauigkeit der
Schattenkante bedingte Rauigkeit
der Drahtoberfliche, deren Anteil
am Signal erneut auf Grund des geringen Streuvolumens gewachsen ist.

—ume

Abbildung 4.7: RGK der Drahtstruktur ZS
2259 gemessen senkrecht zum Draht.

In den RGKn der Probe ZS 2259 lasst sich ein Unterschied zwischen den Orien-
tierungen ¢ = 0° und ¢ = 90° nicht mehr ausmachen. Die Ursache hierfiir liegt
in der Rauigkeit der Schattenkanten, die somit auch einen “rauen” Schatten wirft.
Aus diesem Grund zeigt Abb. E7lauch nur die RGK einer Orientierung.

Der Draht zeigt in diesem Fall sowohl in Richtung seiner Seitenflanken, also auch
in Richtung seiner Langsausdehnung dieselben elastischen Relaxationseigenschaf-
ten. Die makroskopische Vorstellung hierfiir muss so aussehen, dass die Rauigkeit
der Drahtflanken dazu fiihrt, das eine elastische Relaxation im Flankenbereich nun
auch lidngs des Drahtes stattfinden kann.

Die Auswirkung der Drahtrauigkeit auf das Diffraktogramm ist vom Quotien-
ten (Volumenanteil der seitlichen Begrenzung) / (Volumen der inneren Struktur)
abhingig.

Wie bereits weiter oben erwiéhnt, zeigt die die Probe ZS 2017 eine ausgeprigte
Rauigkeit der Seitenflichen (rote Pfeile in Abb. B4). Hier ist der oben angespro-
chene Quotient jedoch weit kleiner als bei der ZS 2259. Somit wird qualitativ klar,
dass sich die Rontgendiffraktogramme bei einer grolen Drahtrauigkeit fiir beide
azimutalen Messrichtungen angleichen.
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4.3 Modellierung der Drahtstruktur

4.3.1 Einfithrung

Aus den vorangegangenen Sektionen wird deutlich, dass ohne eine Modellierung
der Drahtstruktur eine qualitative Beschreibung der physikalischen Eigenschaften
schwierig fallt.

Dieses Kapitel geht in zwei Teilen auf die modellhafte Beschreibung einer
Halbleiter-Drahtstruktur ein:

Zunichst wird ein einfaches Modell, das die plastische Verformung eines Wiirfels
qualitativ beschreibt, die eigentliche Kristallstruktur jedoch noch unberiicksichtigt
lasst, vorgestellt. SchlieBlich wird anhand eines Modells gezeigt, das die Struk-
turen auf atomarer Ebene beschreibt, dass auch quantitative Aussagen iiber den
plastischen Relaxationsprozess moglich sind. Hier soll iiber einen Monte Carlo
Algorithmus die minimale Energie eines zunéchst voll verspannten Systems ge-
sucht werden.

Die vorgestellten Modelle sind gleichermaflen fiir die Beschreibung der GaAs-
Masken-Strukturen wie auch der durch Schattenmasken gewachsenen ZnSe-
Drihte geeignet.

4.3.2 Das qualitative Kristallmodell

Die g,-Verschiebung des Strukturre-
flexes gegeniiber dem des unstruktu-
rierten Kristalls war bislang unver-
standen. Ohne Beachtung der Kiri-
stallstruktur und der Raumrichtun-
gen, sondern nur unter Beriicksich-
tigung einer wiirfelférmigen bzw. § P §
tetragonal verspannten Einheitszel- N S N NS N NN N

le ldsst sich rein aus dem “Gefiihl”
ein Drahtmodell finden, das die

q.-Verschiebung qualitativ und ein- Abbildung  4.8:
leuchtend erstmals erkldren kann:

Modell einer zylin-
derformig relaxierten Drahtstruktur. Das
Abb. L] zeigt Einheitszellen die hellgraue Gitter zeigt den pseudomorph
derart triklin (vgl. Anhang [} ver- verspannten Draht.

spannt sind, dass die ehemals paral-

lel zum Substrat verlaufenden Netz-

ebenen innerhalb der Abbildungsfliche die Form eines Zylindersegments bilden.
Der Draht selbst soll senkrecht zur Abbildungsebene verlaufen. Das Modell be-
schreibt lediglich den oberen Teil des Drahtes, geht somit davon aus, dass hier der
elastische Relaxationsprozess vollstindig abgeschlossen ist.
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Die Rontgendiffraktometrie misst, wie eingangs beschrieben (Kap. EJ)), den
tiber das Streuvolumen gemittelten Netzebenenabstand entsprechend der Bragg-
Gleichung (Gl. 23 S. E7). In diesem Modell sollen zum einfacheren Verstindnis
diese Netzebenen durch die obere oder untere Begrenzung der Einheitszelle re-
prisentiert werden (griine Pfeile) .

Durch die postulierte tetragonale elastische Relaxation in Form eines zylinderseg-
mentférmigen Drahtquerschnitts sollte sich also eine im Mittel iiber den gesamten
Draht kleinerer Netzebenenabstand ergeben, als dieser fiir einen nicht relaxierten
Draht zu erwarten wire (vgl. hellgraues Gitter in Abb. E8). Dies ist zumindest die
Erwartungshaltung, die dieses Modell geeignet machen wiirde, die reziproken Git-
terkarten (vgl. Kap.EETlundE2)) zu erkliren, da dann der Schichtreflex in Richtung
des Substrat-Reflexes schiebt.

Bei der trapezformigen Verzerrung eines Wiirfels, bzw. eines Quadratﬂ) andert
sich der Abstand d der gegeniiberliegenden Seiten mit dem Sinus des effektiven
Verzerrungswinkels stets hin zu kleineren Werten. Ursache ist die Eigenschaft der
Sinusfunktion im Intervall 0 < x < 7. Hier ist die Funktion konvex und es gilt
f"(x) <0, wenn f(x) = sin(x). Wird nur der Betrag von f(x) betrachtet, so ldsst
sich diese Aussage auf das gesamte Intervall 0 < x < 27 erweitern.

Hieraus ergibt sich fiir den Mittelwert d der Netzebenenabstiinde in einem Verzer-
rungsintervall & + Aa stets d < d(a).

Anschaulich ist hiermit die g,-Verschiebung des Schichtreflexes sowohl der
Al sGa,, ;As-Distanzschicht der Schattenmaske als auch des ZnSe-Drahtes ge-
klart. Alleine es fehlt der Beweis, dass von einer solch zylindersegmentférmi-
gen Querschnittsfliche des Drahtes ausgegangen werden kann. Auch die charak-
teristischen Nebenreflexe, wie sie zumindest fiir die groferen Streuvolumina der
Al sGa, s As-Distanzschichten gemessen werden, lassen sich durch diese einfache
Theorie nicht erkldren.

4.3.3 Das atomare Kristallmodell

Dieser Beweis lédsst sich nur iiber die Simulation der elastischen Relaxation ei-
nes auf atomarer Ebene modellierten Drahtes erbringen. Zu diesem Zweck steht
am Institut fiir Mineralogie und Kristallstrukturlehre der Fakultit fiir Geowissen-
schaften der Universitit Wiirzburg ein Softwarepaket namens pIscus) [PN97]
zur Verfiigung (vgl. Anhang [ED.

Bereits in den Kapn. und BZ3] wurde die geometrische Struktur der Ober-
flache und die sich aus den Diffusionseigenschaften der II-VI-Spezies ergebende
optimale Orientierung des Drahtes auf der Substrat-Oberfliche erortert.

So ist die II-VI-Drahtstruktur entlang der [110]-Richtung also gerade in Richtung
der Se-Dimere und somit senkrecht zur Vorzugsdiffusionsrichtung der Gruppe-
II-Spezies ausgerichtet, damit wihrend des Wachstums unter diffusionsgestiitz-

Bei Projektion in eine geeignete Ebene.

"DIffuse SCattering and defect strUcture Simulation
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ter Selbstorganisation eine scharfe Definition der Drahtflanken erreicht wird (vgl.

Kap.B 11l S.52).

Der reale Draht verldauft somit
in eine Richtung, die zu kei-
ner Seite der Einheitszelle par-
allel wire. Um dennoch perio-
dische Randbedingungen ent-
lang der [110]-Richtung simulie-
ren zu konnen, muss eine ge-
geniiber der Konvention gedreh-
te Einheitszelle fiir die Simu-
lation so definiert werden, dass
ihre begrenzenden Flidchen par-
allel bzw. senkrecht zur [110]-
Richtung verlaufen.

' ) o Abbildung 4.9: Atomares Modell der Draht-
Somit wurde die Einheitszel-  struktur, das jedoch zur besseren Ubersicht mit
le mit identischer Atomzahl  tark reduzierter Atomzahl dargestellt ist.

wie die Einheitszelle der Zink-
blendestruktur, so gewihlt (vgl.

Abb. . 10D, dass ihre Ausdehnung in Wachstumsrichtung der kubischen Gitter-
konstante des Originals entspricht; in lateralen Richtungen ist sie hingegen einmal
um den Faktor v/2 verldngert und senkrecht zu dieser Richtung um den Faktor V2

verkiirzt.

Abb. zeigt das Modell der Draht-
struktur, der Ubersichtlichkeit wegen je-
doch gegeniiber der simulierten Struktur
mit deutlich reduzierter Atomzahl.

Ebenfalls aus Griinden der Vereinfachung
wurden fiir die Simulation (111)-Flidchen
als laterale Begrenzung des Drahtes
gewdhlt. Aus den REM-Aufnahmen der
Drihte ldsst sich geometrisch auswerten,
dass es sich im Realfall um keine hoch-
symmetrische laterale Begrenzungsfliche
handelt, da deren Neigungswinkel ca. 45°
betrdgt und dies eben keiner ausgezeich-
neten Flidche entspricht, zumindest keiner
deren projizierte Flichennormale senkrecht
der [110]-Richtung verlaufen wiirde und
deshalb in Frage kdme.

(®[001]
—_ a
(e)
S
a
\Q
< >
<

—> [001]

Abbildung 4.10: Zur Simulation
musste eine gegeniiber der iiblichen
Elementarzelle (blau) gedrehte (rot)
definiert werden.
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4.4 Monte Carlo Simulation

4.4.1 Kurzbeschreibung

Im Allgemeinen ist das Monte Carlo Verfahren eine Methode zur statistischen Be-
schreibung eines vollstindigen Phasenraumes. Dieser wiederum ist gegeben durch
die Position (Koordinaten) und die Geschwindigkeit aller Teilchen, die an einer
Simulation teilnehmen sollen.

Somit wird im konkreten Beispiel ein, in Bezug auf seine mikroskopische Dimen-
sion, realer Kristall beschrieben, der aus praktischen Griinderﬁ) in seiner makro-
skopischen Ausdehnung beschrinkt bleiben muss. Beziiglich seiner makroskopi-
schen Form soll er jedoch so genau wie moglich die Geometrie des realen Drahts
beschreiber) .

Der Formalismus beschreibt eine Anordnung von Atomen deren Gesamtpotenzi-
al durch die Energie E gegeben ist. In zufilliger Weise wird nun ein einzelnes
Atom um eine geringfiigige Wegstrecke aus seiner urspriinglichen Position aus-
gelenkt. Die gednderte Gesamtanordnung hat ein ebenfalls geéndertes Potenzial
E' = E + AE. Das Resultat der zufillig ausgefiihrten Bewegung wird Ausgangs-
punkt fiir den néchsten Schritt, falls AE < 0, d.h. sich durch diese Verdnderung die
Gesamtenergie des Systems verkleinert hat. Im Falle einer unvorteilhaften Ande-
rung der Gesamtenergie (AE > 0), wird das neue System nur mit einer Wahrschein-
lichkeit P «< exp(—AE /kT;) beibehalten. Hierdurch wird eine Pseudo-Temperatur,
die der thermischen Anregung der Atome Rechnung trigt, in das System ein-
gefiihrt. Der Vorgang beginnt nun von Neuem.

Mit wachsender Temperatur werden somit vermehrt energetisch ungiinstigere
Zustinde des Gesamtsystems wahrscheinlich. In der Praxis bedeutet dies, dass
der Parameter Temperatur fiir die Simulation so gewihlt werden muss, dass das
System einerseits energetisch ungiinstige Zustinde mit erklecklicher Wahrschein-
lichkeit zuldsst um das Energieminimum in vertretbarer Zeit finden zu knnen. An-
dererseits wiirde sich die Simulation bei zu hoher Temperatur, also bei zu grofler
Akzeptanz fiir ungiinstige Zusténde, all zu leicht in die Irre begeben und zu keinem
Energieminimum konvergieren.

In der Literatur werden die Elastizitédtseigenschaften von Halbleiterdrahtstrukturen
iblicherweise mittels der Elastizititstheorie oder der Methode der finiten Elemente
beschrieben [NGD198; [K99; THAP93]. Beide Methoden haben Nachteile bei der
in dieser Arbeit beabsichtigten Aufklidrung der atomaren Struktur des Kristalls und
bei der Ubertragbarkeit auf RGKn.

Rechnungen entsprechend der Elastizititstheorie beschreiben in der Regel nur
die mittlere Verspannung eines Drahtes oder nur eines Quantentroges innerhalb

8Rechenkapazitiit

9Wie Einstein riet: ”Eine Theorie soll so einfach sein wie moglich, aber nicht einfacher!”
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des Drahtes, nicht jedoch den atomaren Draht als Ganzes. Ahnlich der Finite-
Elemente-Methode vermag die in dieser Arbeit verwendete Methode der Monte
Carlo Simulation (MCS) des Kristalls jedoch die exakte atomare Struktur des
Drahtes zu beriicksichtigen.

Beabsichtigt wird hier ein Verstidndnis der RKGn, die mittels eines hochauflosen-
den Labor-Rontgen-Diffraktometers aufgenommen wurden. Die verwendete Me-
thode muss somit einen Zugang zum reziproken Raum ebenso wie zum realen
Raum haben um direkte Vergleiche anstellen zu konnen.

Die MCS-Methode auf Basis der Software DISCUS erfiillt diese Anforderungen.

4.4.2 Durchfiihrung

Das in Abb.EEDlgezeigte, aus Griinden der Anschaulichkeit beziiglich seiner Atom-
zahl verkleinerte Drahtmodell soll nun, vergrofert auf ein fiir Software und Rech-
ner ertrigliches Mafl von ca. 4000 Atomen, simuliert werden. Dies entspricht in
etwa den Proportionen der bislang kleinsten Drahtstruktur ZS 2259.

Hierzu miissen zunichst die Randbedingungen fiir die Simulation vereinbart wer-
den. Die Atome sollen beziiglich der Freiheitsgrade ihrer Bewegung entlang der
Drahtrichtung fest sein. Auch in der realen Struktur ist davon auszugehen, dass
sich die Atome umgangssprachlich beschrieben nur nach “oben” und zur ’freien”
Seite hin bewegen konnen.

Entlang des Drahtes soll mit keiner fiir das Ergebnis relevanten Bewegung der
Atome zu rechnen sein. Dies stimmt natiirlich nur so lange, wie von einer sehr
perfekten, also atomar glatten, lateralen Begrenzungsfldche des Drahtes ausgegan-
gen werden kann. Bei der genauen Interpretation der Ergebnisse aus Kap. E2wird
sich herausstellen, dass diese Randbedingung nicht ohne weiteres aufrecht erhalten
werden kann.

Die Auswirkung der Draht-
rauigkeit auf das Diffrak-
togramm ist vom Quotienten
Volumenanteil der seitlichen Be-
grenzung / Volumen der inneren
Struktur abhingig, wie bereits
in Abschn. erwihnt. Somit
gilt diese den idealen Draht
voraussetzende Randbedingung
nicht mehr fiir die kleinste
gemessene Struktur ZS 2259.

In einem wie in Abb. ELTT] be-
schriebenen Koordinatensystem sind nur Bewegungen entlang der x- und z-
Richtung erlaubt. Dies wird durch periodische Randbedingung in y-Richtung er-

Substrat

Abbildung 4.11: Koordinatensystem des Drah-
tes tiir die Simulation.
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reicht, d.h. der Draht ist in guter Ubereinstimmung mit dem realen Draht in y-

Richtung unendlich weit ausgedehnt.

Abbildung 4.12: Ein L.-J.- oder Buck.-
Potential ist in einem Bereich um das Mi-
nimum (r,,) gut mittels eines Federpoten-
tials beschreibbar (A). (B) zeigt den Sitz
der ,,Federn” in der Elementarzelle.

Ferner werden zwei “Federn”
benotigt, die sozusagen die Atome
im Kristall an ihrem Platz halten.
Abb. (B) zeigt die Zinkblende
Einheitszelle mit den beiden ver-
schiedenen Federtypen zum Einen
zur Beschreibung der Gruppe II an
Gruppe VI Bindung (rot) und zum
Anderen des Tetraederwinkels (griin).

Beide sollen Riickstellung der Atome
in die Position bewirken, die sie im
vollstidndig relaxierten Zustand des
Volumenkristalls hitten. Hierzu wird
ein quadratisches Potenzial angenom-
men.

Typischerweise wird fiir die Wechsel-
wirkung zwischen zwei Atomen in ei-
nem Kristallverbund der Potenzialtyp
Lennard-Jones oder das sogenann-
te Buckingham-Potenzial angesetzt.
Derartige Potenziale, wie sie qualita-
tiv in Abb. (A) [BI83] gezeigt
sind, sind um die Gleichgewichtslage
r, unsymmetrisch. Fiir kleine Auslen-
kungen der Atome aus der Potential-
mulde (ihrer Ruhelage), lédsst sich in
guter Nidherung ein klassisches Feder-
potenzial mit quadratischem Verlauf
ansetzen (vgl. erneut Abb.ELT21(A)).

Bei der Beschreibung der elastischen
Relaxation eines Kristallgitters kann

in guter Ubereinstimmung mit der Realitiit dieser Ansatz gewihlt werden.

Des weiteren wird das System zur Simulation so definiert, dass die dem Substrat
zugeordneten Atome keine Bewegung ausfiihren diirfen. Dies ist zwar mit dem
realen System so nicht vergleichbar, jedoch wird sich diese Einschrinkung im we-
sentlichen nur auf die ersten Monolagen des Drahtes auswirken und beschreibt

daher einen guten Kompromiss.

Auf Grund der Auslegung der Software musste die prozentuale Anderung der c-
Gitterkonstante gegeniiber dem Volumenmaterial des zu Beginn der Simulation te-
tragonal elastisch verspannten Kristalls um einen Faktor 10 gegeniiber den realen
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GroBenverhiltnissen skaliert werden. Die Software produziert bei realen Grofen-
verhiltnissen Rundungsfehler, die ein Konvergieren des Systems verhindern.

Den Startzustand des virtuellen Kristalls der Simulation bildet der vollstindig
pseudomorph verspannte Draht. Dieser Kristall vermag wéhrend der simulierten
Relaxation keine Versetzungen einzubauen. Wie zuvor diskutiert fiihren durch pla-
stische Relaxation in den Halbleiter eingebaute Versetzungen bei der Vermessung
eines symmetrischen wie asymmetrischen Reflexes zu einer Verschiebung des
Schichtreflexes entlang der Relaxationsgeraden (vgl. Kap. auf S. @9). Die
Fouriertransformierten'P der simulierten Strukturen konnen diesen Effekt nicht
zeigen.

4.5 Ergebnisse der Monte-Carlo-Simulation

Zur Interpretation der Simulationsergebisse und deren Verkniipfung mit den Beu-
gungsmessungen an realen Drahtstrukturen sollen die Hauptreflexe und die zusétz-
lich in den Beugungsbildern auftretenden diffusen Streifen in zwei Abschnitten
getrennt von einander diskutiert werden.

Der erste Abschnitt diskutiert die elastische Relaxation der Drahtstruktur ohne
Beriicksichtigung der Orientierung und der Beschaffenheit der Seitenflichen der
Probe.

Im zweiten Abschnitt werden eben die lateralen Abbruchbedingungen der Pro-
be auf das Difftraktogramm auch unter Beriicksichtigung des Effekts einer rauen
Oberfliche diskutiert.

Zum Verstindnis der Bilder der Fouriertransformierten (simulierte Beugungsbil-
der) soll an dieser Stelle erwéhnt sein, dass die in diesem Abschnitt diskutier-
te Simulation aus 1000 Zyklen (0 - 999) besteht. Der Zyklus O beschreibt den
vollstindig pseudomorph verspannten Draht, der Zyklus 999 représentiert den
Gleichgewichtszustand der Simulation, dem energetischen Minimum der Struktur,
das dem vollstindig elastisch relaxierten Draht entspricht.

4.5.1 Interpretation der Hauptreflexe

Wie bereits in Kap. E3 2l rein argumentativ vorgeschlagen, soll die elastische Re-
laxation einer Drahtstruktur zu einem zylinderférmigen Drahtquerschnitt fiihren.
Dieser Abschnitt kann anhand der Auswertung der MCS dieses Model untermau-
ern.

Abb.E T3 zeigt die Fouriertransformierte des im vorangegangenen Kapitel vorge-
stellten Drahtes am Beispiel des 004-Reflexes zunédchst im Anfangszustand, also
vor Einsetzten der elastischen Relaxation.

1Djese sind gerade die Beugungsbilder, die aus der Simulation des Realraumes entstehen.
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Dieser Zustand ist dem realen Beugungsexperiment nicht zuginglich, da die Pro-
be auf der Stelle elastisch relaxiert. Jedoch ist das Diffraktogramm des Anfangs-
zustands der Simulation ein wichtiger Ausgangspunkt fiir die Interpretation der
Ergebnisse nach Einsetzten der elastischen Relaxation.

7000

N 3¢ | Volumenkristall

000

3.8+ -

37 T T T T T
-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 03

Abbildung 4.13: 004-Reflex des pseudomorphen simulierten Drahtes.

In [-Richtung (g,-Richtung in Abb. ET3) sind ausgeprigte Oszillationen erkenn-
bar. Diese entstehen durch die wohldefinierten (001)-Grenzflichen sowohl zwi-
schen Substrat und Schicht als auch zwischen Schicht und Vakuuml ). Zur Veran-
schaulichung der oben genannten Grenzflichen kann Abb. (A) herangezogen
werden. In dieser Abbildung ist das Substrat durch die iiberwiegend griine Fldche
und der Draht durch die iiberwiegend rote reprisentiert.

Der Schichtreflex zeigt auf Grund seiner (111)-Fassetten (vgl. Abschn. EE33]
S. 2 diffuse Streifen, die unter dem Winkel der zwischen (111)- und (001)-
Ebene bzgl. der [-Achse geneigt sind.

In den Abb. LT3 und Abb. T4 markieren die rote, griine und orange Linie die
Lage des Schichtreflexes in g.-Richtung fiir den pseudomorphen bzw. relaxierten
Fall und einen Zustand dazwischen.

Mit dem Beginn der Simulation verlieren die unteren Zweige der diffusen Streifen
bereits wihrend der ersten 5 Zyklen drastisch an Intensitidt wihrend die Peaklage
im reziproken Raum noch unveréndert bleibt. Mit fortschreitendem Abbau elasti-
scher Verspannung beginnt dann auch die Peaklage in Richtung des Substrates zu
verschieben. Hieraus ist unmittelbar ableitbar, dass sich die elastische Relaxation
zundchst nur auf die oberflichennahen Atome des Drahtes auswirkt.

""Die Umgebung des Drahtes in der Simulation liefert keinen Beitrag zur Fouriertransformierten und
wirkt sich daher wie Vakuum aus.
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Abbildung 4.14: 004-Reflexe des relaxierenden Drahtes unmittelbar nach dem
Start (Zyklus 004), wihrend (Zyklus 200) und zum Ende der Simulation (Zyklus
999).

Die magentafarbene Linie markiert die g,-Position des Schichtreflexes, die fiir den
simulierten Volumenkristall erwartet wird (vgl. Abschnitt. S.B7bzgl. der im
Vergleich zur Realitét skalierten Einheitszelle des Schichtmaterials.).

Mit dem Erreichen des energetischen Minimums der simulierten Struktur (Zy-
klus 999) liegt der Schwerpunkt des Schichtreflexes ndher am Substrat, als dies
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fiir den Volumenkristall erwartet wiirde.

Hiermit ist die Simulation offenkundig in der Lage das zuvor beschriebene Gedan-
kenmodell (Abschn. S. zu untermauern. Insbesondere lassen sich nun
erstmals auch die diffusen Streifen der Al, ;Ga, s As-Schichtreflexe der SM 1599
in Abb. LTl (vgl. Abschn. 1 S. erkliiren. Sie resultieren aus der Abbruchbe-
dingung der Fouriertransformierten und sind unmittelbar ein MaB fiir die laterale
Begrenzung der Drahtstruktur. Fiir den Fall einer exakt ebenen Oberfliche des
Drahtes ist der Winkel zwischen dieser Oberfliche und der Senkrechten im realen
Raum gerade derselbe wie der Winkel zwischen einem der diffusen Streifen und
der /-Richtung im reziproken Raum.

Nachdem eine vollstidndig
quantitative ~ Beschreibung
— des Kristalls mit der hier
LoTTTTT T T =~ angewandten MCS-Methode
2D Referenz .
—L, = 88 nm noch aussteht, sollen die
1.0 4 —-L, = 33 nm gewonnenen Ergebnisse mit
denen der Elastizititstheo-
: : . : : rie verglichen werden um
-0.50 -0.25 0.00 0.25 0.50 zu zeigen, dass eine gute
)T/ H : Ubereinstimmung vorliegt.
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T ) Niquet et. al. [NGD*9§]
— d(Zn-Se bulk sim,) und vergleichbar auch Till-
mar Kiimmell [K99] berech-
2475 b nen das Verspannungsfeld
(vgl. Abb. S. in-
nerhalb eines in eine ZnSe-
2465 i Barriere eingebetteten ZnCd-
/ ] Se Quantentroges. Der obe-
2'4-62()0 ‘ -l‘()() ‘ (‘) ‘ . l(‘)O ‘ 200 re Graph in Abb Zeigt

Position entlang des Drahtes [A] die elastische Verspannung

eines solchen Quantentroges
Abbildung 4.15: Qualitativ sollen anhand dieser bzgl. der z-Richtung. Der

beiden Graphen die Vergleichbarkeit der Ergeb- , [K99] berechnete Draht
nisse des MCS-Verfahrens mit denen der Elasti- bzgl. seiner Orientierung
zitatstheorie dokumentiert werden.
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Draht (vgl. Abb. ETT1 S.BD.

Ein direktes Ma8 fiir die in einen Kristall eingeprigte Verspannung gibt die Be-
trachtung des Abstands nichster Nachbarn (Zn und Se) im Vergleich zu deren
Abstand im Volumenmaterial.

Die Auftragung des Abstandes nédchster Nachbarn iiber die Position entlang des
Drahtquerschnitts ist in Abb.ET3](Graph unten) dargestellt; exemplarisch heraus-
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gegriffen ist hier eine halbe Monolage in der Mitte des Kristalls. Eine qualitative
Ubereinstimmung beider Methoden ist unmittelbar zu erkennen.

Die auf der Elastizitétstheorie beruhende Rechnung in diesem Beispiel beschreibt
den elastischen Verspannungszustand eines in einer Barriere eingebetteten Quan-
tentroges. Der Volumenunterschied zwischen Quantentrog und unterer und oberer
Barriere bewirkt, dass sich der Trog nur im unmittelbaren Randbereich des Drahtes
gegeniiber den Barrieren elastisch entspannt. Daher bleiben weite Teile des Tro-
ges gegeniiber der Barriere verspannt, was durch den iiberwiegend horizontalen
Verlauf von g;; ausserhalb des Randbereichs widergespiegelt wird.

Ferner liefert das Realraumbild erstmals Informationen, wie sie aus dem iiber den
gesamten Draht integrierten Bild des reziproken Raumes bzw. einer Elastizitits-
rechnung nicht abgelesen werden kénnen:

Beim elastischen Abbau der durch die Gitterfehlpassung zwischen Substrat- und
Schichtmaterial in den Draht eingebauten Verspannung ist das System im Gleich-
gewichtszustand (Zyklus 999) keineswegs homogen auf die Atomabstinde des
Volumenkristalls relaxiert, sondern hat ein Verspannungsfeld aufgebaut, das im
Randbereich des Drahtes (vgl. Abzissenbereiche 170 A in Abb.EZI3](Graph un-
ten) zu einer tensilen Verspannung fiihrt.

Werden nun die Atompositionen des simulierten Drahtes zum Zeitpunkt der
vollstindigen elastischen Relaxation direkt aufgetragen, so wird das Bild der ,,ver-
bogenen” Atomlagen unittelbar sichtbar. Abb. L@ zeigt diese Auftragung exem-
plarisch fiir fiinf Monolagen im unteren, mittleren und oberen Bereich des Drahtes.
Die Nummerierung der Monolagen erfolgte in Wachstumsrichtung.

Der Verspannungsabbau innerhalb des Drahtes lduft genau so ab, dass in den Rand-
bereichen eine tensile Verspannung auftritt, dies ist sozusagen ,,reine Statik”: Die
stabilste Konfiguration wird erreicht, wenn alle wirkenden Krifte gerade innerhalb
der begrenzenden Oberfliche wirken, somit nur eine tangentiale Komponente ha-
berl . Somit wird erwartet, dass die favorisierte Kriimmung einer Atomlage oder
Lage von Einheitszellen gerade dem Cosinus Hyperbolicus gehorcht.

In Abb. sind die einzelnen Netzebenen mit der Cosinus-Hyperbolicus-
Funktion angepasst worden (rote Linien). Interessanterweise lassen sich auch die
ersten Monolagen sehr gut durch den cosh beschreiben. Da das Simulationspro-
gramm die Ga- und As- Atome als fixiert annimmt, kann dieses Ergebnis nicht
unbedingt auf die reale Struktur iibertragen werden. Je weiter die betrachteten Mo-
nolagen vom GaAs-Substrat entfernt liegen, um so besser stimmen Realitdt und
Simulation iiberein.

12Nach bestem Wissen des Autors ist der Dom der St. Paul’s Cathedral in London entsprechend der
Cosinus-Hyperbolicus-Funktion errichtet worden. Die Vorziige gegeniiber den mehr und mehr baufillig
werdenden ,,italienischen Modellen” ist unverkennbar.
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Elastische Verzerrung der Monolagen
Zyklus 999
T T T T T T T |
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Abbildung 4.16: Diese Abbildung beschreibt den Zyklus 999 der MCS. Die Atome
und somit auch die Einheitszellen des elastisch relaxierten Kristalls ordnen sich zu
einer entsprechend einer Cosinus-Hyperbolicus-Funktion verbogenen Linie an.

Damit ist der seit Kap. S. ausstehende Beweis fiir die modellhaft an-
genommenen ,,verbogenen” Netzebenen erbracht. Die elastisch verbogenen La-
gen von Einheitszellen oder Atomen hat unmittelbar eine ,, Verbiegung der Netz-
ebenen” zur Folge. Somit ist der Zusammenhang zwischen der Verschiebung
des Schichtreflexes in g,-Richtung hin zum Substrat direkt mit der Cosinus-
Hyperbolicus-férmigen Verzerrung der Atomlagen des Drahtes korreliert.

Die MCS hat somit ,,verbogene” Netzebenen als energetisch giinstigsten Zustand
fiir den elastisch relaxierten Kristall gefunden. Ohne jeglichen Einbau von Ver-
setzungen gentigt alleine die trikline Verzerrung der Einheitszellen und somit der
Netzebenen um eine Verschiebung des im realen Beugungsexperiment gemesse-
nen Schichtreflexes in Richtung des Substrates (/-Richtung) zu erklidren. Die Ur-
sache hierfiir liegt allein in der Projektion des Netzebenenabstandes in die Ebene
des gemessenen Rontgenreflexes (vgl. auch die geometrische Begriindung in Ab-
schn. S.E3).

Als weitere anschauliche Darstellung ist eine Falschfarben-Darstellung des Drah-
tes gewihlt worden, die den simulierten Drahtquerschnitt im Gleichgewichtszu-
stand zeigt (Abb. ET7). Die unterschiedlichen Farbwerte geben ein MaB fiir den
aus den Atompositionen berechneten 004-Netzebenenabstand.

Der 004-Netzebenenabstand wurde aus der Projektion des Abstandes zweier un-
mittelbar benachbarter Zn- und Se-Atome auf die triklin verzerrte Seitenflache der
Elementarzelle berechnet. Die Auflosung in dieser Darstellung betrégt daher ein
Achtel der Einheitszelle. Der Farbbalken am rechten Rand der Abb. ET lzeigt, wie
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die Farbwerte den Skalierungsfaktor fiir den Netzebenenabstand des Volumenkris-
talls, der auf eins normiert ist, bestimmen.

‘ 1.008
25 1.006
1.004
1.002
1

0.998
0.996
0.994
0.992

0.99
0.988
0.986
& 0.984
0.982

-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

@ 5

z-Richtung [EHZ]
3

0.98

x-Richtung [EHZ]

Abbildung 4.17: Gezeigt ist der 004-Netzebenenabstand im Gleichgewichtszu-
stand der Simulation. Der Netzebenenabstand, wie er tiir den Volumenkristall be-
rechnet wird, ist in tiirkiser Farbe reprasentiert, vgl. hierzu auch die Farbskala
rechts. Der Skalierungsfaktor 1 beschreibt den Netzebenenabstand des Volumen-
kristalls.

In der Mitte des Drahtes, wo aus Symmetrietiberlegungen die hochste Restverspan-
nung erwartet wird, wird der Netzebenenabstand (d) des Volumenkristalls bereits
nach sieben Einheitszellen in z-Richtung erreicht. Durch den direkten Einfluss des
in dieser Simulation als starr angenommenen Substrates wird der Volumenwert fiir
d in x-Richtung erst nach elf Einheitszellen erreicht. Nur innerhalb des rosafarbe-
nen Bogens im unteren Drahtbereich ist d noch groBer als im Volumenkristall. Der
weitaus groBlere Teil des Drahtvolumens ist zu Netzebenenabstinden d < dyyumen
relaxiert.

Die Fouriertransformierte der hier simulierten Drahtstruktur beschreibt gerade
das Beugungsbild, das auch fiir einen nass-chemisch geitzten makroskopischen
Al sGa,, ;As-Draht gemessen wird.

Die diffusen Streifen oberhalb rechts und links des Hauptreflexes zeugen von den
konvex gewdlbten Seitenflichen des Drahtes.

Fiir den Zyklus 999 der Simulation, den Zustand vollstiandiger elastischer Rela-
xation, ist in Abb. die verbliebene laterale Auslenkung der Randatome aus
der Position des pseudomorphen Zustandes gegen ihre z-Position aufgetragen. Die
unteren sechs Monolagen verbleiben beinahe unveriandert in der Position der pseu-
domorphen Struktur. Im mittleren Bereich dagegen (Monolagen 6-24) wolbt sich
der Kristall immer stirker nach auflen, wéihrend die laterale Verschiebung der Ran-
datome im oberen Bereich wieder konstant wird.
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Konvexe Wolbung der Randfldchen des Drahtes
Zyklus 999
N T T T T T T T T T T
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Abbildung 4.18: Besonders im mittleren Bereich (Monolagen 6-24) wolbt sich der
Draht stark. Die Wélbung ist konvex.

Eben diese auf der elastischen Relaxation beruhende konvexe Wolbung bewirkt
das Verschwinden der unteren beiden diffusen Streifen durch das Verschwinden
der horizontalen Symmetrie. Daher treten die sich diagonal kreuzenden Streifen
nur im simulierten Beugungsbild des vollstindig pseudomorphen Drahtes in Er-
scheinung und verschwinden bereits unmittelbar zu Beginn der Simulation.

4.5.2 Die Auswirkung der Oberflichenrauigkeit

In den Abbn.E3I(S.BQ) und T (S. sind RGKn zweier durch Schattenmasken
gewachsener Drihte (ZS 2017 und ZS 2259) dargestellt. Die Diffraktogramme
dieser Drihte zeigen keine bzw. nur einen Satelliten. Wie im Folgenden diskutiert
wird, kann hierfiir als Ursache die groe Rauigkeit der Oberfliche angenommen
werden.

Wiihrend bei der geiitzten Maskenstruktur die Atzraten sehr genau bekannt sind
und die Atzzeit sehr genau eingestellt werden kann, so ist durch die Variation der
Maskenbreite die Schwankung der Drahtbreite der epitaktisch direkt gewachsenen
Kristalle iiber die gesamte Drahtldnge erheblich. Die Rauigkeit liegt bei ca. 100 nm
wie zu Beginn des vierten Kapitels erwédhnt. Hierdurch wird die Oberfliche der
Drahtflanke sehr inhomogen. Die nicht mehr periodischen Abbruchbedingungen
der Seitenflanken bewirken, dass keine Satellitenreflexe entstehen konnen.

Abbn. ET9und E20 zeigen im oberen Teilbild den Draht, wie er bei der Simulati-
on im vorangegangen Abschnitt verwendet wurde und im unteren einen Draht mit
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einer aufgerauten Innenfldche. Dass diese Oberfliche innen ist, hat keine Auswir-
kung auf das Beugungsbild. Um die Reflexe voneinander trennen zu kénnen, sind
Auflen- und Innenflachen gegeneinander geneigt.

z [EHZ]

Abbildung 4.19: Simulation zum Vergleich einer glatten mit einer rauen Draht-
oberfliche (vgl. mit Abb.EZ20).

Gegeniiber Abb. fallen in Abb. mehrere Effekte der Verinderung des
Kristalls unmittelbar ins Auge: Zum Einen fiihrt der breite Schnitt durch den Kiri-
stall zu einem Ungleichgewicht der begrenzenden Oberflachen zueinander. In der
RGK lisst sich dieses direkt anhand des Verschwindens des von oben rechts nach
unten links verlaufenden Satelliten (vgl. Abbn. E.T9und EE20) erkennen.

Zusitzlich ist die Drahtflanke gegeniiber der inneren Oberflache wesentlich glatter
gewdhlt. Somit ist der von der inneren Oberflache herriihrende diffuse Streifen
weit weniger pragnant. Bei einer vollig unregelmifBigen Oberfliache, wie sie bei der
Probe ZS 2017 durch die hohe Maskenrauigkeit bereits im REM-Bild (Abb.
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S. erkennbar ist, tragen beliebig viele verschieden orientierte Oberflachen zum
Streusignal bei. Es ist daher davon auszugehen, dass sich die Streifenreflexe in
diesem Fall wegmitteln.
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Abbildung 4.20: Simulation zum Vergleich einer glatten mit einer rauen Draht-
oberfliche. Durch den breiten Schnitt dndert sich das Gleichgewicht zwischen den
Satelliten beider Oberfliichen (vgl. Abb.[Z.19). Der zusiitzliche Satellit auf Grund
der inneren Oberfldche ist wegen seiner grofer gewédhlten Rauigkeit weit weniger
ausgepragt.

Bei der Interpretation des Schicht- und/oder Satellitenreflexes der kleinsten Strei-
fenstruktur ZS 2259 wiirde gerade die Rauigkeit der Seitenflanken kein Auftreten
von Streifenreflexen erwarten lassen. Jedoch ist (vgl. Abb. 7] S. der Schicht-
reflex sehr breit. Um im Interpretationsbild der Satellitenreflexe zu bleiben: Die
RGK der ZS 2259 zeigt einen diagonal verlaufenden Streifen. Innerhalb der Aus-
wertegenauigkeit kann der Neigungswinkel dieses Streifens beziiglich der /-Achse
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zu 59° £ 2° bestimmt werden. Dieser Winkel stimmt sehr gut mit dem Winkel
iberein, wie er fiir eine (111)-Fliche (57,688°) erwartet wiirde.

Auf Grund der Kleinheit der Struktur lassen sich weder mittels des Elektronenmi-
kroskops (Auflosungsgrenze) noch mittels des Atomkraftmikroskops (Faltungs-
funktion der Messspitze) stichhaltige Geometriebestimmungen der Struktur vor-
nehmen. Es bleibt mit einem Ausblick auf die Fortsetzung dieser Arbeit zu kon-
statieren:

Entweder ist durch Effekte der Selbstorganisation nur eine der beiden drahtbegren-
zenden Seitenflichen so homogen (111)-orientiert, dass nur ein diffuser Streifen-
reflex entstehen konnte — moglicherweise genau diejenige Seitenfliche, die der
Flanke in Abb. B23] (S. [[3) zugewandt ist. Diese Seite ist der Bereich des Zn-
Schattens und Se-Uberschusses wihrend des Wachstums. In Abschn. 34 (S.
wurde gezeigt, dass bei der hier gewihlten Drahtorientierung mit einer Diffusi-
on des Zinks in den Bereich des Zn-Schattens und somit den Bereich des Se-
Flusses hinein zu rechnen ist. Diese Diffusion kann die Glittung der dem Zn-
Schattengebiet zugewandten Facette der Drahtstruktur unterstiitzen.

Als eine zweite Ursache kommen Gleitversetzungen, die sich entlang der (111)-
Ebenen verschieben, in Frage. Um dies jedoch genau untersuchen zu kodnnen
miissen erneut sehr schmale ZnSe-Drahtstrukturen durch priziser gefertigte Schat-
tenmasken gewachsen werden. Durch Schattenmasken mit Schattenkanten von si-
gnifikant geringerer Rauigkeit konnten Drahtstrukturen gewachsen werden, die
ausgeprigte diffuse Beugungserscheinungen in Form von Streifen, die von den
scharf definierten Facetten herriihren, zeigen.

Im Anschluss an diese Dissertation ist ein solches Vorhaben zum Abschluss des
laufenden SFB innerhalb des Teilprojektes A1 vorgesehen.

4.6 Ausblick

Oft wird in der Grundlagenforschung ein neuer Weg eingeschlagen, der sich dann
nicht als Erfolg versprechend erweist. Gelegentlich ergeben sich auch unverhofft
neue Ziele, die zu Beginn einer Arbeit noch nicht abgesehen wurden:

Erstmals gelingt es auf der Basis eines einfachen atomaren Modells die Beugungs-
bilder von sowohl nass-chemisch geitzten wie auch durch Schattenmasken ge-
wachsenen Drahtstrukturen zu erkldren. Die Idee hierzu entstand mit den ersten
ebenso unerwarteten wie zunéchst unerklérlichen Diffraktogrammen der Schat-
tenmaske 1599 [RGSF99].

Wenngleich viele bislang unverstandene Eigenschaften der Beugungsbilder von
Drahtstrukturen mit dem Ende dieses Kapitels bereits aufgeklért sind, so ist den-
noch erst der Anfang der zum vollstindigen und vor allem quantitativen Verstdnd-
nis notwendigen Simulationsarbeit geleistet.
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In der Restperiode des laufen Projekts A1 des SFB 410 bietet das Schattenmasken-
verfahren noch ein grofles Potenzial den Zugang zum Verstidndnis der elastischen
Relaxationseigenschaften von Halbleiterdrahtstrukturen zu vertiefen.

4.005

[o01]

3.995

~0.004 0.000 0.004
[h—ho]

Abbildung 4.21: Reziproke Git-
terkarte des 004-Reflexes der
Schattenmaske SM 1599 mit
seitlichen diffusen Reflexen, die
von den konvex gewdlbten Sei-
tenflichen herriihren.

Hierzu miissen hochprizise Masken gerfertigt
werden, deren Kantenrauigkeit nur noch im
Bereich von hochstens einem Nanometer liegt.
Dann sollten sich die Diffraktogramme fiir die
beiden azimutalen Richtungen [110] und [1 10]
deutlich unterscheiden. Zusitzlich sollten nun
durch die scharf definierten Abbruchbedin-
gungen der glatten Seitenflichen auch diffu-
se Streifenreflexe in den Beugungsbildern der
schmalen Strukturen sichtbar werden.

Diese Messungen sind nur an solchen Pro-
ben interessant, die sowohl in vertikaler wie
in lateraler Richtung sehr klein sind und auf
Grund dessen noch keine Versetzungen ein-
gebaut haben sollten. Das kleine Streuvolu-
men der Drihte fordert, dass diese Messungen
nur an einem Synchrotron durchgefiihrt wer-
den konnen. Ein entsprechender Antrag beim
HASYLAB ist daher in Vorbereitung.



Zusammenfassung

Warum eigentlich Schattenmasken als neues alternatives Verfahren zur lateralen
Strukturierung?

Alle bislang iiblichen Verfahren zur Herstellung lateral begrenzter Halbleiter-
Kristalle strukturieren die zuvor epitaktisch flachig aufgewachsenen Schichten
nachtrédglich. Hierdurch kénnen Probleme entstehen. Etwa erzeugen nach einem
nasschemischen Atzprozess freistehende Quantentrége im Randbereich Ober-
flichenzustinde, die zu nicht strahlender Rekombination fiihren konnen und da-
her die Lichtausbeute reduzieren. Der Prozess des erneuten Uberwachsens solcher
nachtréglich geitzter Strukturen ist bislang noch nicht reproduzierbar.

Weitere alternative Techniken, wie das Wachstum selbstorganisierter Quanten-
punkte oder das in-situ Spalten, bieten entweder noch keine befriedigende Kon-
trollmdglichkeit der StrukturgréBe oder sind fiir eine industrielle Anwendung nur
wenig praktikabel.

Deshalb richtete sich der Blick auf das aus der III-V-Epitaxie bekannte
Schattenmasken-Verfahren zur Herstellung makroskopischer sogenannter ,,nipi-
Strukturen”. Diese zeigen den interessanten Effekt, dass sich die durch eine Schat-
tenmaske wachsende Struktur in Wachstumsrichtung wihrend des Wachstums von
selbst zuspitzt. Die Grofle der Masken-Apertur kann dadurch in einer GroBen-
ordnung bleiben, wie sie durch ein ultra-violett optisch lithographisches Verfah-
ren hergestellt werden kann. Durch die Maske wichst dennoch, unterstiitzt von
Schatten- und Selbstorganisationseffekten, ein Halbleiter-Kristall, der an seiner
Spitze die Ausdehnung einer Nanostruktur hat.

Im Rahmen dieser Arbeit gelang es erstmals mittels der Schattenmaskentechno-
logie eine ZnSe-Draht-Struktur herzustellen, deren Ausdehnung an der Spitze nur
noch 25 nm betrégt.

Da dieses Verfahren erstmals zur Herstellung von II-VI-Halbleiter-Schichten eta-
bliert wurde, konnte auf keinerlei Vorarbeiten zuriickgegriffen werden. Vor der
Herstellung geeigneter Schattenmasken mussten zunéchst geeignete Belichtungs-
Masken fiir die optische Lithographie entworfen werden, bevor die Atztechni-
ken zur Herstellung der Schattenmasken selbst optimiert werden konnten. Am
Ende der Schattenmaskenentwicklung stand ein Verfahren zur Priparation einer

101
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verldsslichen Startoberflidche fiir die anschlieBende II-VI-Epitaxie, ohne die ein
reproduzierbares Wachstum durch die Schattenmaske nicht moglich ist.

Nachdem die technologische Seite abgearbeitet war, mussten anhand geeigneter
Epitaxieexperimente die Einfliisse durch die gednderten Wachstumsbedingungen
erforscht werden. Insbesondere spielen beim Wachstum durch Schattenmasken
Oberflicheneffekte wie Diffusion oder die Orientierung der Masken-Apertur bzgl.
der Kristallrichtung eine wesentliche Rolle.

Fir die in dieser Arbeit verwendete Geometrie des Wachstums (Gruppe-II-
und Gruppe-VI-Spezies werden aus bzgl. der Masken-Apertur spiegelbildlichen
Raumwinkelbereichen angeboten) wurde herausgefunden, dass die Maskenoff-
nung entlang der [110]-Kristallrichtung orientiert sein sollte. Entlang dieser Rich-
tung sind die Se-Dimere einer Se-reich rekonstruierten Oberflidche orientiert und
somit verlduft die Vorzugsdiffusionsrichtung senkrecht zum Draht. Hierdurch
konnen diffusionsgestiitzt schirfer definierte Flanken des Drahtes wachsen, als bei
einer um 90 ° gedrehten Geometrie.

Eigentlich soll nicht nur eine binire Drahtstruktur entstehen, sondern es soll
zum Beispiel ein Zn;_ Cd,Se-Quantentrog in einen Draht aus einem geeigne-
ten Barriere-Material eingebettet werden. Bei diesen Versuchen stellte sich an-
hand von Tieftemperatur-PL- und charakteristischen Rontgenphotonen-Spektren
heraus, dass Cadmium in einem epitaktisch gewachsenen Draht stérker als ande-
re Spezies auf der Wachstumsoberfldche diffundiert. Eine kontrollierte Deposition
eines Zn, _, Cd,Se-Quantentroges ist nicht moglich.

Um Diffusionseffekte zu vermeiden kann statt eines ternidren Troges ein bindrer
in eine nun quaternire Barriere eingebettet werden. Dieser Ansatz wird bereits in
einer parallel zu dieser Arbeit begonnenen Dissertation erfolgreich verfolgt.

Bei der Etablierung eines neuen Verfahrens zur Herstellung von Halbleiter-
Kristallen miissen auch Aussagen iiber die strukturellen Eigenschaften der ge-
wachsenen Strukturen getroffen werden. Hierzu wurden die mittels eines ,,Lift-
Off”-Prozesses nun freistehenden Drahtstrukturen einer Rontgenstrukturanalyse
unterzogen. Die reziproken Gitterkarten zeigen bei senkrechter Orientierung der
Beugungsebene relativ zum Draht, dass der Schichtreflex nicht auf der Relaxati-
onsgeraden liegt. Bei einer rein plastischen Relaxation eines Halbleiter-Kristalls
miisste dies jedoch fiir beide Orientierungen der Beugungsebene (senkrecht und
parallel zum Draht) der Fall sein.

Der Schichtreflex ist in Richtung des Substratreflexes verschoben. Der Netzebe-
nenabstand ist somit also verkleinert. Eine mogliche Erkldrung hierfiir ist die zy-
linderformige ,,Verbiegung” der Atomebenen im Realraum und somit der Netze-
benen im reziproken Raum. Die Uberlegungen fiihren somit auf eine zusitzlich
elastische anstelle auschlieBlich plastischen Relaxation des Kristalls.

Um eine solche These erhiirten zu kénnen wurde auf der Basis der aus den REM-
und AFM-Bildern ausgewerteten Geometrie der Drahtstrukturen ein atomares Mo-
dell eines verspannten Kristalls erstellt. Mittels eines Monte-Carlo-Algorithmus’
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kann dieses Modell seine eingeprigte Verspannungsenergie elastisch abbauen. Die
Fouriertransformierte des Realraumbildes des elastisch relaxierten Drahtes ldsst
sich direkt mit den reziproken Gitterkarten vergleichen.

Mittels dieser Simulation konnte die vertikale Verschiebung des Schichtreflexes
unmittelbar den zylindrisch ,,verbogenen” Kristallebenen zugeordnet werden.

Ferner ermoglichen die Simulationen erstmalig die qualitative Interpretation der
Beugungsmessungen an den Schattenmasken selbst. Die im Rahmen der Dis-
sertation von H.R. Ress [Ref98] vorgenommenen Beugungsmessungen an den
Schattenmasken zeigen neben der vertikalen Verschiebung des Al ;Ga, 5As-
Schichtreflexes charakteristische diffuse Streifen um den Schichtreflex, die bis-
lang unverstanden waren. Die Simulationen zeigen, dass diese Streifen erst bei der
elastischen Relaxation des Drahtes durch die konvexe Wolbung der Drahtflanke
entstehen.

Diese diffusen Streifen lassen sich in den in dieser Arbeit gewachsenen Drihten
aus [I-VI-Halbleitern nicht unmittelbar nachweisen. Da die Schattenmasken be-
dingt durch das Herstellungsverfahren eine Rauigkeit der Schattenkanten von bis
zu 150 nm aufweisen sind auch die Flanken der durch die Masken gewachsenen
Strukturen stark aufgeraut. Deshalb streuen die den Draht begrenzenden Fassetten
nicht kohérent und bieten entsprechend keine definierte Abbruchbedingung der
Fouriertransformation.
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Anhang A

MBE-Kammer-System

Da die MBE-Anlagen-Skizzen aus Kap. [L] fiir die Detailbetrachtung zu klein
sind, folgen auf den kommenden Seiten die selben Abbildungen in vergroBerter
Form.
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Anordnung und Bestiickung der UHV-Kammern

CMT CT /nSe GaAs
Elemente :
1. Hg,Cd,Zn,Mg,Mn Zn,Cd,Be Zn,CdMg : III.  Ga,Aln
IV. Se,Te, (CdTe) Se,Te Se,Te,S V. As
Dotierung Cdl, ,N, , As ZnL, N, As ZnCL,N,, Sb Si, Be, Zn, C
alg alz " -, g
R IHT 8 AR [ 5 2B 8
p [T - u;-‘l‘\ [li] [l — THHI I = n I == ‘ liT= PrOben_
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Ni, Al, Sb, In, Nd, ITO

Abbildung A.1: Prinzipskizze der MBE-Anlage vor den organisatorisch notwendig

gewordenen Umbauarbeiten
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Abbildung A.2: Prinzipskizze der MBE-Anlage nach den Umbaumafnahmen
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Anhang B

Wachstumsvorbereitung

B.1 Zustand der Pufferoberfliche

Bedingt durch den AIO.SGaO_SAs—Atzvorgang mittels Flusssdure (HF) bilden
sich abhingig von der Atzgeschwindigkeit und des geitzten Volumens der
Al 5Ga,, sAs-Distanzschicht mikroskopische Riicksténde auf der Pufferoberfliche

(vgl. Abb.[E).

Abbildung B.1: Die innenliegenden Bereiche (Pfeil) geben einen Eindruck von
der Verunreinigung der Pufferoberfliche nach dem Al ;Ga,, sAs-étzen durch HE.
(Lichtmikroskopbild)
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B.2 Priparation der Startoberfliche

In einem ersten Schritt wird durch einen ausgedehnen H,O,-Dip von 60 Sekunden
die Substratoberfliche gespiilt. Die Dichte der im Lichtmikroskop erkennbaren
Verunreinigungen ist bereits deutlich zuriickgegangen (Abb. [B3).

Abbildung B.2: ZS 2011 #15 nach 1 miniitiger H,O,-Behandlung.

Abbildung B.3: ZS 2011 #15 nach der Behandlung in einem Polieritzbad und
anschlieBendem H, O,-Dip.
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SchlieBlich wird noch eine Polieritze (NH; H,O, H,0(8:3:400)) angesetzt, die die
GaAs-Pufferoberfliche wenige nm anitzt um die restlichen verbliebenen Verunrei-
nigungen abzuldsen. Nach einem anschlieBenden 3s H,O,-Dip zeigt sich, dass im
Lichtmikroskop keine Verunreinigungen mehr erkennbar sind.

Abb. Bl zeigt das SEMIP-Bild derselben Probe nach einem 20 miniitigen ZnSe-
Wachstum. Es ist erkennbar, dass weite Teile der Probe eine im Sinne eines quali-
tativ hochwertigen ZnSe-Wachstums glatte Oberflidche zeigen.

Abbildung B.4: Bei derselben Probe wie in obigen Abbildungen jedoch im be-
wachsenen Zustand sind nur wenige Verunreinigungen der Oberfliche zu erken-
nen.

Die in Tab.[B-Ilangegebenen Atzen und Atzzeiten wurden zur Substrat bzw. Start-
oberfldchen Priparation aller in dieser Arbeit vorgestellten Proben verwendet.

| Substanz / Atze | Konzentration | Atzdauer (s) |
NH; H,0, H,0 1:10:10 2-20
HF konz. 40-400
H,0, konz. 60 zur Spiilung, 3 als Dip
NH; H,0, H,0 8:3:400 30

Tabelle B.1: Die fiir die Herstellung und Préparation der Schattenmasken verwen-
deten Atzen.

!Sekundir Elektronen Mikroskopie
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Anhang C

Berechnung der Riber 2300
Geometrie

Zur Berechnung der Kammergeometrie wurde ein kleines Mathematica™ Skript
geschrieben, mittels dessen sich die Einfallswinkel aller Materialien beziiglich ei-
nes beliebig orientierten Substrates berechnen lassen. Zu Grunde liegen mittlere
Ofenfiillstinde, so dass L,/d, = 2 (vgl. Kap.[[L43) angenommen wurde.

C.1 Das Mathematica™ Skript

Das Skriptum lautet wie folgt:

(* Winkelberechnung Riber 2300 Geometrie *)
Clear[’’@""]

yo:=<<kammer.m

<<Calculus ‘VectorAnalysis"®

(* Drehwinkel des Manipulators aus der Horizontalen *)

manip=27.5

(* Ofenpositionen in Polarkoordinaten mit

Probenmittelpunkt in Wachstumsposition als Ursprung
*)

113



114 C. BERECHNUNG DER RIBER 2300 GEOMETRIE

={123, 5+90, -33}
={123, 5+90, -11}
={123, 5+90, 11}

={123, 5+90, 33}

={123, 32+90, -33}
={123, 32+90, -11}
={123, 32+90, 11}
={123, 32+90, 33}

(* Translationsvektor in Karthesischen Koordinaten,
der die Oefen in die richtige Position beziiglich des

wahren Ursprungs (Drehpunkt des Manipulators bewegt.
*)

t ={101, 0, -53}

(* Ursprung *)

u={ 0, 0, 0}

(* x—, y—, z—-Achse *)
xa={1, 0, 0}
va={0, 1, 0}
za={0, 0, 1}

rx[phi_l:={{1, 0, 0}, {0, Cos[phi], -Sin[phil}, {O,
Sin[phil, Cos[phil}}

ry[phi_]:={{Cos[phil, 0, -Sin[phil}, {0, 1, 0},
{Sin[phi]l, 0, Cos[phil}}

rz [phi_] :={{Cos]| phi] -Sin[phi], 0}, {Sin[phil,
Cos[phi], 0}, {0, 0, 1}}

x[r_, theta., phi_]:=r Cos[phi Pi / 180] Sin[theta Pi /
180]

y[r_, theta., phi_]l:=r Sin[phi Pi / 180] Sin[theta Pi /
180]

z[r., theta.]:=r Cos[theta Pi / 180]
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(* reale Positionen der Oefen: 9=Probe 10=Ursprung*)
d=Table[skali , {i, 1, 10}

dl[9]]=ry[(-manip) Pi / 180]. ({114, o, 0}+{0, 0, O}
d[[10]]=u

(* Senkrechte der Oberflaechennormale der Probe¥*)

so=ry[Pi/2].d[[9]]

(* Radien der Oefen a: z - Richtung, b: -z - Richtung;

z-Richtung ist *)

(* relevant fuer horizontal verlaufende Streifen. *)

alll=rz[-331.{0, 0, 6}+d[[1]]
al2]=rz[-111.{0, 0, 6}+d[[2]]
al3]=rz[ 111.{0, 0, 6}+d[[3]]
al4l=rz[ 331.{0, 0, 6}+d[[4]]
a[51=rz[-331.{0, 0, 6}+d[I[5]]
al6]=rz[-11]1.{0, 0, 6}+d[[6]]
al7l=rz[ 111.{0, 0, 6}+d[[7]]
al8l=rz[ 331.{0, 0, 6}+d[I[8]]
b[l]=rz[-33]1.{0, 0, —6}+d[[1]]
b[2]=rz[-11]1.{0, 0, -6}+d[[2]]
b[3]=rz[ 11]1.{0, 0, —-6}+d[[3]]
bl4]=rz[ 33]1.{0, 0, -6}+d[[4]]
b[5]=rz[-33]1.{0, 0, -6}+d[I[5]]
b[6]=rz[-11]1.{0, 0, —6}+d[[6]]
b[7]=rz[ 11]1.{0, 0, —-6}+d[[7]]
b[8]=rz[ 33]1.{0, 0, —-6}+d[[8]]

(* Winkel zwischen zwei bel. Vektoren *)
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w[vl., v2_.]:=ArcCos[(v1.v2) / (Sqrt[v1[[1]1A2+v1[[2]]1A2+V1[[3]]1A2]

Sart [V2[[111A2+v2[[2]1A2+v2[[3]11A2]1)] 180 / Pi

(* Abstand zwischen Probe und Ofen Nr. o_. *)

doplo_]:=Sqgrt[(d[[o]]-d[[9]]).(d[[o]]1-d[[9]])]

(* Divergenzwinkel von Ofen Nr. o. beziiglich der Probe
*)

dvwa[o-]:=w[(d[[o]]-d[[9]]), ((d[[o]]-d[[9]])+alo])]
dvwb [o-]:=w[ (d[[o]]-d[[9]]), ((dl[[o]]-d[[9]])+b[o])]

Print[’’Winkel Probe - Horizontale = ’’, N[manip],

rror

Print [’ ’Winkel Probe.Zn/Mg - Probe.ZnS/Se = '',
N[w[d[[2]]1-d[[9]], dl[6]1]1-dA[[9]1]1]1], ""°""]

Print[’’Winkel Substratofl - Probe.Zn/Mg = ’’, N[w[so,
dli[2]11-d[[91111, ""°""]

Print [’ ’"Winkel Substratofl - Probe.ZnS/Se = '’,

N[w[so, d[[6]]-d[[9]1]], ""°""]

Print [’ ’Abstand Zn/Mg - Probe = ’’, N[dop[2]], '’
mm’ ’ ]

Print [’ ’Abstand ZnS/Se - Probe = ’’, N[dopl[6]], "'
mmrr]

Print [’ ’Abstand N/Te - Probe = ’’, N[dop[1l]], '’/ mm’’]
Print [’ ’Abstand DZ/ZnCl2 - Probe = ’'’, N[dop[5]], "’
mm’ ’ ]

Print[’’Divergenzwinkel Zn/Mg A - Probe = '’,
N[dvwa[2]], "’"°""]

Print [’’Divergenzwinkel Zn/Mg B - Probe ,
N[dvwb[2]], ""°""]

Print [’’Divergenzwinkel ZnS/Se A - Probe = "',
N[dvwa[6]]1, "’'°'"]

Print[’’Divergenzwinkel ZnS/Se B - Probe ,
N[dvwb[6]], ""°""]

Print [’ ’Divergenzwinkel Te/ZnCl2 A - Probe = '’',
N[dvwa[5]], "’"°""]

Print [’ ’Divergenzwinkel Te/ZnCl2 B - Probe = '’',
N[dvwb[5]], ""°""]
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(*Print [’ 'Winkel Probe - Horizontale =

IIOII]

Print[’’Winkel Probe.As — Probe.Ga

p— rs

N{w[d[[8]]-d[[9]], d[[7)])-d[[9]])], ""°

Print[’’Winkel Substratofl - Probe.As

darrsrli-drroliil,

”0”]

Print[’’Winkel Substratofl

art711-dr191111,

IIOII]

Print[’’Abstand In - Probe = '’

Print[’’Abstand Al/Ga -
mmll]

Probe =

Print[’’Abstand Be - Probe = '’

Print [’ ’Abstand Si/As -
mm’ /]

Print [’ ’Divergenzwinkel
IIOII]

Print[’’Divergenzwinkel
IIOII]

Print[’’Divergenzwinkel
N[dvwale]], ""°""]

Print[’’Divergenzwinkel
N[dvwb([6]], ""°""]

Print [’ ’Divergenzwinkel
N[dvwal[5]], ""°""]

Print[’’Divergenzwinkel
N[dvwb([5]], ""°""1%*)

Probe =

4

4

14

4

Probe.Ga

N[dop[2]],

4

N

4

4

4

4

4

]

14

14

4

14

N[manip],

N[w[so,

N[w[so,

rs mml’]

, N[dop[6]], "’

[dop[l

11,

rs mmll]

, N[dop[5]], "'

In A - Probe =

In B - Probe

Al/Ga A

Al/Ga B

Si/As A

Si/As B

Probe

Probe

Probe

Probe

4

4

4

4

4

4

pts:=Table[Cuboid[0.1 d[[i]]], {i, 1, 10}]

N[dvwal([2]],

N[dvwb[2]],

pl:=Graphics3D[{pts}, Axes->True, BoxRatios—>{1, 1, 1},

ViewPoint->{0,1,0}]

p2:=ParametricPlot3D[{123 Cos[t] Cos[u]l, 123 Sin[t]
Cos[ul, 123 Sin(ul}, {t, 0, 2 Pi}, {u, -Pi/2, Pi/2}]

Show[pl]
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Anhang D

Cd, _ Zn,Se-Schichtstrukturen

Im Rahmen der Laserprojekte auf der Basis des II-VI-Halbleiter-Material-
Systems wurden in der Vergangenheit zahlreiche begleitende Projekte durch-
gefiihrt, so auch die temperatur- und kompositionsabhiingige Charakterisierung
von Cd, _ Zn,Se-Schichtstrukturen durch Udo Lunz (vgl. ILKGT9d]).

Die folgenden Zahlenwerte sind bei
der Interpretation der PL-Spektren der
durch Schattenmasken gewachsenen Barriere
Trogdrahtstrukturen (vgl. Kap.
wichtig, um eine Einschétzung dafiir zu
bekommen, welcher Effekt die wesent- Barriere
liche Verschiebung des PL-Signals von
der Referenz trigt.

Trog

v VB LB
X

Der prinzipielle strukturelle Aufbau
des zu charakterisierenden Pro-
benmaterials ist eine Cd,_ Zn,Se-
Mischkristallschicht in einer Barriere,
deren Energieliicke grofer sein muss,
sodass Elektronen wie Locher zwi-
schen dem Barrierematerial gesammelt
werden konnen (vgl. Abb. [DJ).

Zu einer Verschiebung des Energieiiberganges des Troges konnen verschiedene
Effekte fiihren:

Abbildung D.1: Prinzipskizze &
Energieschema Barriere und Trog
ILKG*9¢6].

1. Die Zusammensetzung, also z.B. der Cd-Gehalt in einem Cd, _, Zn,Se-Trog.
2. Die Temperatur.

3. Die Dicke des Troges.
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4. Der Unterschied zwischen Barriere und Trog, bzw. die energetische Diffe-
renz zwischen Leitungsband der Barriere und des Troges (Elektronenein-
schluss) und analog die Differenz zwischen Valenzband der Barriere und
des Troges (Locherkonfinement).

5. elastische Relaxation (vgl. Kap.[3.5.2).

3.0 v r
ZnCd, ,Se

 T=300K

o T=5K

E;, (eV)
R
o (] - (=) 0o

Energy gap

o
oo
T

1.6

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Composition z
Abbildung D.2: Diese Abbildung zeigt die Abhéingigkeit der Energieliicke von der

Cadmiumkonzentration bei tiefen Temperaturen (5 K) und bei Raumtemperatur
ILKG*94].

Natiirlich wirkt sich auch eine Verdnderung der Barriere auf die Eigenschaften
des eingeschlossenen Troges aus, hier soll jedoch nur der Trog interessieren. Die
Barriere sei stets so gewihlt, dass ihr Valenzband niedriger und ihr Leitungsband
hoher liegt als das jeweile Band des Troges.

Um die PL-Spektren aus Kap. 3.5.2] geeignet interpretieren zu kénnen sollen die
folgenden Abbildungen eine Vorstellung von der Groenordnung der o.g. Effekte
geben.

Die kompositionsabhédngige Bandliicke ist sowohl bei tiefer als auch bei Raumtem-
peratur in Abb. gezeigt. Die Schichtdicke der hier charakterisierten Strukturen
liegt bei etwa 1 um, d.h. dass neben dem Temperatur- und Kompositionseffekt kei-
ne weiteren Effekte wie in der obigen Aufzidhlung unter 3.) und 4.) aufgefiihrt
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zu erwarten sind, sondern die reinen Volumeneigenschaften gemessen werden. Je
nach Cadmiumkonzentration im Mischkristall liegt der energetische Unterschied
bei dieser Temperaturdifferenz bei ca. 110 - 130 meV, somit bei etwa 0.4 meV K-

Eine Temperaturdnderung um einige Grad bewirkt daher nur eine sehr kleine Ver-
schiebung in der Wellenldnge des gemessenen Ubergangs.

Eine Anderung der Zusammensetzung, beispielsweise eine Verschiebung des Cd-
Gehalts um + 5% in einer typischen Umgebung von 1 —x = 0.2, einer Cd-
Konzentration von 20% also, bewirkt hingegen eine wesentlich ausgeprigtere Ver-
schiebung der Ubergangsenergie in der GroBenordnung von 100 meV.

3.0 x v .
Cd, ;Zn,Se
2.8 1
z=100%
26 1

E, (eV)

9 &N —

2.2 9
z=53%

2.0 .
z=32%
M z=0%

1.6 —
0 50 100 150 200 250 300 350

Temperature T (K)

Energy gap

Abbildung D.3: Diese Abbildung zeigt die Abhiingigkeit der Energieliicke von der
Temperatur fiir verschiedene Cadmiumkonzentrationen [LKG™ 94].

Nur der Vollstindigkeit halber zeigt Abb. [D3] die Temperaturabhingigkeit der
Energieliicke fiir verschiedene Cd-Konzentrationen.

Der Einfluss der Trogdicke eines Cd,, ;sZn, ¢sSe in einer ZnSe-Barriere wird in
Abb.[D 4l diskutiert.
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Cd,) ,sZn, ¢sSe Quantentrog

in ZnSe Barriere (@ 2K)
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Abbildung D.4: Anderung der Ubergangsenergie eines Cd, |5Zn, ¢5Se-Troges in
einer ZnSe-Barriere in Abhéangigkeit der Trogdicke. Die Berechnungen gelten fiir
2 K [LKG"96].

Aus diesem Graphen wird klar, dass bei Trogdicken in einem Bereich um 80 A der
auf Grund der Subbandverschiebung zu erwartende Effekt selbst bei einer Dicken-
ungenauigkeit von unrealistischen 10% eine Verschiebung der Ubergangsenergie
von nur 4-8 meV zu erwarten ist.



Anhang E

DISCUS

DISCUS ist ein Akronym fiir DIffuse SCattering and defect strUcture Simulation.
Die von Herrn Prof. Dr. R.B. NederEl) und Dr. Th. ProfferE) [PN97] entwickelte
Software dient der Strukturaufkldrung beliebiger Kristallstrukturen. Die Struktur
eines Kristalls wird mit DISCUS mittels eines Monte Carlo Verfahrens simuliert
und schlieBlich wird die Fouriertransformierte berechnet.

Auf diese Weise lassen sich unter anderem auch die fiir diese Arbeit gewiinsch-
ten Zinkblende Kristallstrukturen generieren, elastische Relaxation des gesamten
Drahtsystems simulieren und schlieBlich die reziproke Gitterkarte eines charakte-
ristischen Rontgenreflexes berechnen.

Die Software steht fiir  wissenschaftliche Zwecke frei zur
Verfiigung und kann als sog. “Source Code” von der DISCUS-
Homepage (www.uni-wuerzburg.de/mineralogie/...
...crystal/discus/discus.html)downgeloaded werden.

Auf derselben Homepage befinden sich Links zur Dokumentation sowie den ver-
wandten Softwareprojekten KUPLOT und PDFFIT, von denen KUPLOT als
Plattform fiir DISCUS fungiert und von daher zwingend erforderlich ist.

In eigener Sache bleibt zu erwihnen, dass der Software Source Code fiir alle géingi-
gen Computer-Plattformen kompilierbar ist, die vorherige Konsultation eines Pro-
grammierers, der gerne, hilfsbereit und kompetent zur Verfiigung steht, kann je-
doch mehrere Nachmittage Arbeit ersparen.

"Mineralogisches Institut, Universitit Wiirzburg

%Los Alamos National Laboratory
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Anhang F

Gittertypen

Einschriankungen beziiglich der
System Anzahl der Gitter Achsen und Winkel der
gebriuchlichen Einheitszelle
Triklin 1 a, # a, # a,
a#BF#Y
Monoklin 2 a, # a, # a,
a=y=90°#8
Ortho- 4 a, # a, # a,
rombisch a=B=y=90°
Tetragonal 2 a, =a, # a,
a=B=y=90°
Kubisch 3 a,=a,=as
a=B=y=90°
Rhomboedrisch 1 a, =a,=ay
(0. trigonal) o=f=y<120°+#90°
Hexagonal 1 a, =a, # a,
o=p=90°
Y=120°

Tabelle F.1: Die 14 Gittertypen im Drei-dimensionalen. Entnommen aus [IKit8€].

Im Drei-dimensionalen ergeben sich aus den Symmetrieeigenschaften der Punkt-
gruppen 14 zu unterscheidende Gittertypen, die in der vorangegangenen Tab. [E]]
aufgelistet sind.
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126 F. GITTERTYPEN

Die Zinkblendestruktur, diejenige Gitterstruktur, in der die in dieser Arbeit be-
trachteten Halbleiter kristallisieren, ist ein kubisch flichenzentriertes Gitter (vgl.

Abb.[E).

Abbildung F.1: Zinkblendestruktur.
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