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Abstract

The intention of this work was to create photonic resonators and nanostructures
with charge carrier localization on the basis of zincoxide (ZnO) heterosystems. As in
the ZnO system selective etching processes which are essential for the fabrication of
devices are difficult to achieve, ZnO layers were grown on pre-patterned silicon (Si)
and silicondioxide (SiO3) substrates. Additionally, those bring along the advantage of
the integrability into existing circuits which are often based on silicon. However, the
large differences in lattice constants and thermal expansion coefficients lead to poly-
cristalline layers of small grains. Nevertheless, ZnO layers grown by plasma assisted
molecular beam epitaxy exhibit high homogeneity and low surface roughness.

By thermal annealing the electronic and structural qualities of the ZnO layers have
been significantly improved due to the merging of the individual grains. Thus, the
grain rotation induced coalescence could be demonstrated in three dimensions for the
first time. Using a diffusive model, the recrystallization was described on a kinetic
time scale and a corresponding mobility parameter has been determined. Compared
to parameters in two dimensions, the coalescence in 3D is much faster due to the
additional degree of freedom of the tilt-rotation.

As the grains mainly rearrange according to the hexagonal symmetry of the atoms
at the Si(111) surfaces, quite high quality layers of ZnO can be produced this way.
Thereby, the electronic structure of the two materials leads to a strong localization of
the electrons at the interface due to the different positions of the branch-point ener-
gies and the electric polarization field inside the ZnO. Therefore ZnO quantumwires
with carrier confinement in two dimensions could be created by the overgrowth of
crystallographically etched V-grooves with Si(111) side walls inside a Si(100) sample.
Due to the high exciton binding energy, this is can hardly be obtained in a pure ZnO
system where diameters of only few nanometers are required.

Photonic resonators have been realized on pre-patterned and free-standingSiOs geo-
metries instead. The SiO4, which is transparent in a wide range, serves as a waveguide
for the emitted photons. Accordingly, the quality factor of the resonators is signifi-
cantly increased by the deposition of an additional SiOy capping layer via PECVD.
In this work two different kinds of resonators have been created: In SiOy micro-
disks with embedded active ZnO layers, based on circulation of the emitted light by
the total reflection at the outer interface, the highest quality factors, so far in ZnO
reported, have been measured. As well, the light could be trapped and resonantly
amplified in the smaller area of a H3 cavitiy in two dimensional photonic crystal
membranes. This is caused by the formation of a photonic bandgap in the ultraviolet
spectral region.
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Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, photonische Resonatoren und Nanostrukturen zur Ladungs-
tragerlokalisierung auf Basis von ZnO-Heteroschichtsystemen herzustellen. Da im
ZnO-System die fiir die Fertigung von Bauelementen essentiellen, selektiven Atzpro-
zesse schwierig zu realisieren sind und fiir Anwendungen eine Integration in bestehen-
de Schaltkreise wiinschenswert ist, wurden die ZnO-Schichten auf vorstrukturierten
Substraten aus Silizium (Si) und dessen natiirlichem Oxid (SiO2) gewachsen. Die
groften Unterschiede der Gitterkonstanten und thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten der Materialien bedingen allerdings niedrige Wachstumstemperaturen und fithren
zu polykristallinen Schichten aus kleinen Kérnern. Dennoch zeichnen sich die mittels
Plasma-unterstiitzter Molekularstrahlepitaxie gewachsenen ZnO-Schichten durch ei-
ne hohe Homogenitét und geringe Oberflachenrauheit aus.

Durch thermisches Ausheilen erfolgte eine signifikante Verbesserung der elektro-
nischen und strukturellen Eigenschaften der ZnO-Schichten, was im Wesentlichen
dem Zusammenwachsen der einzelnen Korner geschuldet ist. So konnte die Korn-
Rotations-induzierte Koaleszenz erstmalig in drei Dimensionen gezeigt werden. Uber
ein diffusives Modell wurde die Rekristallisierung auf einer kinetischen Zeitskala
beschrieben und ein entsprechender Mobilitdtsparameter bestimmt. Der Vergleich
mit den Parametern in 2D zeigt, dass der zusétzliche Freiheitsgrad einer Dreh- und
Kipprotation zu einer schnelleren Koaleszenz fiihrt.

Da sich die Korner grofstenteils entsprechend der hexagonal angeordneten Atome der
Si(111)-Oberflachen ausrichten, konnen so relativ hochwertige ZnO-Schichten auf Si-
lizium hergestellt werden. Dabei fithrt die elektronische Struktur der beiden Materia-
lien wegen der stark gegeneinander verschobenen Ladungsneutralitdtsenergien und
dem Polarisationsfeld im ZnO zu einer Ladungstragerlokalisierung der Elektronen an
der Grenzfliche. So konnte durch das Uberwachsen eines kristallographisch geiitzten
V-Grabens mit (111)-Seitenwénden in einer Si(100)-Probe ein ZnO-Quantendraht
mit einer Einschrankung der Elektronen in zwei Dimensionen erzeugt werden, was
wegen der hohen Exzitonenbindungsenergie in reinen ZnO-Systemen kaum moglich
ist.

Photonische Resonatoren wurden hingegen auf vorstrukturierten und durch Unterat-
zen freigestellten SiO9-Geometrien realisiert. Dabei ibernimmt das in einem weiten
Bereich transparente SiOy gleichzeitig auch die Funktion der Wellenfithrung beim
Lichteinschluss. Durch das Abscheiden einer zusétzlichen SiOs-Deckschicht mittels
PECVD konnte die Giite der Resonatoren entsprechend deutlich verbessert werden.
In dieser Arbeit wurden zwei unterschiedliche Arten von Resonatoren hergestellt:
In SiO9-Mikrodisks mit eingebetteter aktiver ZnO-Schicht, die auf dem Umlauf des
emittierten Lichtes durch Totalreflexion an der Aufsenkante basieren, wurden die
héchsten, bisher beim ZnO veréffentlichten, Giiten gemessen. In zweidimensionalen
photonischen Kristallmembranen aus einer periodischen, luftgefiillten Lochstruktur
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wurde das Licht durch die Ausbildung einer photonischen Bandliicke auf einem noch
engeren Raum in einem H3-Defekt eingesperrt und so resonant verstérkt.
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1 Einleitung

Auf dem Gebiet der Festkorperphysik, Halbleitertechnik und Optik ist die facher-
iibergreifende Photonik ein aussichtsreiches und zukunftstrichtiges Themenfeld. Hier
wurden in den letzten Jahren und Jahrzehnten enorme Fortschritte erzielt. Angefan-
gen von der Realisierung des ersten Halbleiterlasers 1962 [1] tiber weltweite Daten-
iibertragung via Lichtleiter bis hin zur Quanteninformationstechnolgie finden sich
sowohl viele bereits etablierte als auch zukiinftige Anwendungsgebiete.

Der Begriff Photonik ist eine Anlehnung an das Wort Elektronik und wird als Uber-
begriff fiir die technische Nutzung von einzelnen Lichtteilchen, den Photonen, ver-
wendet. Dabei erdffnen die einzigartigen Eigenschaften von Licht ganz neue Mog-
lichkeiten. So kénnen beispielsweise mit ultrakurzen Laserpulsen enorm hohe Leis-
tungsdichten erzielt werden. Mit diesen lassen sich nicht nur in der Medizin Augen
[2] oder generell menschliches Gewebe [3] bearbeiten, sondern sogar in der Werkstoff
verarbeitenden Industrie Mikrometer grofie Strukturen aus Metallplatten schneiden.
Fluoreszierende Marker konnen vielseitig zur Analyse in biologischen Systemen einge-
setzt werden [4] und lassen so beispielsweise Tumorzellen ohne gefihrliche Strahlung
erkennen [5]. Auch die inzwischen in fast allen Privathaushalten zu findenden, u. a. in
Smartphonedisplays, Computer- und Fernsehflachbildschirmen und Lampen verbau-
ten, anorganischen und organischen Leuchtdioden (LEDs, engl. light emitting diodes)
sowie Kamerasensoren (CCD, engl. charge coupled device und CMOS, engl. comple-
mentary metal-oxide—semiconductor) zdhlen zum erweiterten Bereich der Photonik.
Bei all diesen Bauteilen spielt allerdings die Kombination aus Elektronik und Licht-
technik noch eine entscheidende Rolle. Es sind aber auch rein optische Bauelemente
denkbar. So ist es unter anderem wiinschenswert, die bereits iiber Lichtwellenleiter
iibertragenen Signale nicht stets in elektronische Signale umwandeln zu miissen, um
sie zu verarbeiten oder um sie zu verstirken und anschliefend wieder zuriick zu wan-
deln. In den letzten Jahren wurde daher intensiv auf diesem Gebiet geforscht. So
sind bereits heute rein optische Elemente zur Leitung [6, 7|, Verzogerung [8], Schal-
tung [9, 10| und Aufteilung [11] etc. auf Basis sogenannter photononischer Kristalle
moglich. Diese stellen ein Analogon zu elektronischen Halbleitern dar, da sie durch
periodische Modulation des Brechungsindex in Grofenordnung der Lichtwellenldnge
eine photonische Bandliicke besitzen. Durch sie ist die Lichtausbreitung in diesen
Bauteilen fiir bestimmte Frequenzen und Richtungen unterbunden. Entsprechend
sind damit die Voraussetzung zur Realisierung ganzer Schaltkreise zur Verarbeitung
von Lichtsignalen geschaffen. Um diese jedoch herstellen zu kénnen sind extrem hohe
Anforderungen an die Materialien und deren Strukturierung nétig. Daher ist eine der
grofien Herausforderungen in der aktuellen Forschung die Suche nach neuen Mate-
rialien und Prozesstechniken.

Ein sehr vielversprechendes Material dafiir ist Zinkoxid (ZnO), welches einige her-
ausragende optische Eigenschaften hat. Es ist dabei dem bereits weit verbreiteten
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Galliumnitrid (GaN) sehr dhnlich, da es ebenfalls nicht toxisch ist und die gleiche
Kristallstruktur mit vergleichbaren Gitterkonstanten sowie eine sehr dhnliche Band-
liicke im ultravioletten Bereich besitzt. Ein wesentlicher Unterschied ist jedoch die,
trotz intensiver Forschung fehlende, stabile p-Dotierbarkeit [12]. Aktuellen Berech-
nungen zufolge liegt die Ladungsneutralitdtsenergie im ZnO so hoch, dass sie nahe
am [13] oder sogar schon innerhalb des Leitungsbandes liegt [14]. Daher sind alle
ZnO-Kristalle von Natur aus n-leitend und die Aussicht, eine p-Dotierung zu reali-
sieren dufserst gering. Es gibt jedoch Arbeitsgruppen, die weiterhin versuchen iiber
ein sog. Kodotieren, bei dem zwei unterschiedliche Elemente gleichzeitig auf unter-
schiedlichen Gitterplatzen eingebaut werden sollen, eine Leitung vom p-Typ im ZnO
zu ermoglichen [15]. Bislang blieb dieses Vorhaben aber ohne nennenswerten Erfolg.
Da die Realisierung beider Dotierarten n und p eine der Grundvoraussetzungen fiir
elektronisch getriebene Lichtemitter, wie LEDs oder Laserdioden (LDs, engl. laser di-
odes) ist, liegt das potentielle Einsatzgebiet von Zinkoxid nicht in der Optoelektronik,
sondern bei rein optischen Anwendungen. Wegen seiner extrem hohen Exzitonenbin-
dungsenergie [16] und besonders hohen Lichtausbeute, ist es in diesem Bereich dem
GaN sogar deutlich iiberlegen.

Bei beiden Materialien ist jedoch die Verfiigbarkeit von geeigneten Substraten zum
epitaktischen Wachstum ein bislang ungeldstes Problem. Obwohl sich beim ZnO, im
Gegensatz zum GaN, durch hydrothermale Ziichtung gréfere Einkristalle herstellen
lassen [17], sind diese vergleichsweise teuer und werden daher in keinem der beiden
Systeme kommerziell verwendet. Am weitesten verbreitet sind zur Zeit noch Saphir-
Wafer [16], bei denen ein sehr grofer Unterschied bei der Gitteranpassung iiber-
wunden werden muss. Zudem ist Saphir (AlaO3) ebenso wie Siliziumcarbid (SiC),
das ebenfalls als Substratmaterial eingesetzt wird, aber deutlich teurer ist, extrem
hart und chemisch sehr besténdig, was die Weiterverarbeitung erschwert. Dass es
auferdem noch elektrisch isolierend ist, stellt fiir die Herstellung von elektronischen
und optoelektronischen Bauelementen ebenso ein Problem dar wie seine schlechte
thermische Leitfdhigkeit. Daher sucht die Leuchtmittel-Industrie nach geeigneteren
Substraten und konzentriert sich dabei zur Zeit auf das Silizium, welches das Stan-
dardmaterial fiir mikroelektronische Halbleiterbauelemente ist. Wesentliche Vorteile
des Siliziums sind, neben der Integrierbarkeit in bestehende Schaltkreise, vor allem
die extrem hohe Reinheit und damit aufserodentlich gute kristalline Qualitéat der in
grofen Mengen verfliighbaren, preisgiinstigen Wafer-Scheiben. Es ldsst sich dariiber
hinaus gut bearbeiten und entsprechende Prozesstechniken sind weit entwickelt und
ausgereift. Sowohl thermisch als auch elektrisch ist es gut leitend.

Allerdings ist auch beim Silizium der Unterschied zwischen den Gitterkonstanten
extrem grofs. Um hochwertige, effiziente Bauelemente herzustellen, miissen die Git-
terkonstanten in beiden Fillen durch Ubergangsschichten aus anderen Materialien
aneinander angepasst werden. Wahrend solche beim GaN héaufig aus Tieftemperatur-
Aluminiumnitrid-Keimschichten (AIN) bestehen [18, 19|, kann das entsprechende



Pendant Magnesiumoxid (MgO) im ZnO-System nicht so einfach verwendet werden.
Der Grund hierfiir ist vor allem die Reaktivitat der Magnesiumatome (Mg) [20]. Nicht
nur wegen der damit verbundenen Komplikationen, ist es wiinschenswert, beim ZnO
auf solche Pufferschichten verzichten zu kénnen.

Im Hinblick auf optoelektronische Anwendungen wurden bereits hybride p-n-Uber-
gange zwischen p-dotierten Siliziumsubstraten und aufgewachsenen n-leitenden ZnO-
Schichten |21, 22] oder ZnO-Nanostidbchen auf p-SiC [23] realisiert. Solche ZnO/p*-
Si-LEDs koénnten als Bindeglied zwischen elektronischen und rein optischen Schalt-
kreisen dienen. Fiir letztere miissen allerdings noch qualitativ hochwertige optische
Bauelemente entwickelt werden. Vor allem die vielseitig einsetzbaren photonischen
Kristalle stellen dabei wegen ihrer sehr kleinen Struktur im ZnO-System eine beson-
dere Herausforderung dar. Die wenigen bisherigen Arbeiten beschrénken sich dabei
auf dreidimensionale, invertierte, kolloidale photonische Kristalle [24] oder periodisch
angeordnete Sdulen aus ZnO [25]. Fiir photonische Schaltkreise und vielerlei weitere
Anwendungen sind jedoch planare Strukturen erforderlich. Solche wurden bislang nur
von X. Wu et al. [26] mit fokussierten Ionenstrahlen in einer auf Saphir gewachsenen
ZnO-Schicht geatzt, nicht aber freigestellt. Wegen des geringen Brechungsindexkon-
trastes zwischen ZnO und Saphir sind die Verluste in das Substrat entsprechend
hoch. Daher ist es fiir effektive Bauelemente unerlésslich, zweidimensionale photoni-
sche ZnO-Kristalle durch Unterétzen freizustellen. Dazu werden allerdings selektive
Atzprozesse benétigt, die im ZnO-System schwer zu erzielen sind. Das Silizium bietet
diesbeziiglich hingegen eine Reihe von Moglichkeiten insbesondsondere im Zusam-
menhang mit seinem natiirlichen Oxid (Si03). Entsprechend liegt es nahe, photo-
nische Bauteile mit ZnO durch Uberwachsen von vorgefertigten SiOa-Strukturen zu
fertigen, wie es im Fall von Microdisk-Resonatoren von X. Liu et al. [27] angestofen
wurde. Die amorphe Struktur von SiOs sowie die stark unterschiedlichen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten stellen dabei zwei grofte Hindernisse dar.

Indessen er6ffnet die Epitaxie von ZnO auf vorstrukturierten Silizium-basierten Sub-
straten ganz neue Perspektiven bei der Realisierung von ZnO-Nanostrukturen und
Bauelementen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden daher verschiedene auf Silizium
und ZnO basierende Heterstrukturen zur Ladungstrigerlokalisierung und zum Pho-
toneneinschluss hergestellt. Die gewonnenen physikalischen Ergebnisse werden ent-
sprechend der folgenden Gliederung présentiert:

e Im Anschluss an diese Einleitung werden in Kapitel 2 zunéchst die fiir das
Verstéandnis dieser Arbeit notwendigen physikalischen Grundlagen behandelt.
Dabei werden erst das Materialsystem und die strukturellen Aspekte beim
epitaktischen Wachstum erldutert. Danach folgen Ausfiihrungen zu quanten-
mechanischen Einschlussmoglichkeiten in Halbleitern sowie die theoretische Be-
trachtung von Licht in Materie. Hierbei werden insbesondere die Prinzipien der
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in der vorliegenden Arbeit hergestellten photonischen Mikroresonatoren néher
erlautert.

e In Kapitel 3 werden die zum Einsatz gekommenen Messmethoden und deren
physikalische Hintergriinde erkléart.

e Kapitel 4 beschreibt das Wachstum von Zinkoxid auf Silizium-basierten Sub-
straten. Nach einer Erorterung der grundséitzlichen Wachstumsproblematik auf
solchen Substraten werden zunéchst die Ergebnisse der Epitaxie und anschlie-
fenden Kornkoaleszenz auf einem reinen Siliziumsubstrat préasentiert. Darauf
folgt dann eine Studie zum Wachstum auf SiOs-Oberfléachen.

e Kapitel 5 befasst sich mit der Realisierung von Elektronenlokalisierung in
niedrigdimensionalen ZnO-Systemen. Konkret werden die Ergebnisse eines ein-
dimensionalen ZnO-Quantendrahtes in einem Siliziumgraben und eines zweidi-
mensionalen, mehrfachen ZnO-Quantentopfes in Zinkmagnesiumoxid-Barrieren
gezeigt und diskutiert.

e In Kapitel 6 werden die Herstellung von photonischen Resonatoren sowie de-
ren Charakterisierung dargelegt und die Ergebnisse analysiert und mit Compu-
tersimulationen verglichen. Es ist dabei in zwei Abschnitte unterteilt. Der erste
Teil behandelt Mikroscheibenresonatoren, wahrend Resonatoren auf Basis von
Defekten in photonischen Kristallen Gegenstand des zweiten Teils sind.

e Das Kapitel 7 fasst abschlieffend alle gewonnenen Erkenntnisse zusammen
und bietet einen Ausblick auf mogliche, zukiinftige Arbeiten, die auf den Er-
gebnissen dieser Arbeit aufbauen und erfolgversprechend erscheinen.



2 Physikalische Grundlagen

2.1 Materialsystem Zinkoxid

Mit einer grofsen Bandliicke von 3,3 eV [16] bei Raumtemperatur und einer hohen Ex-
zitonbindungsenergie von 59meV [28] ist Zinkoxid (ZnO) ein direkter, sogenannter
wide-bandgap“-Halbleiter. Als diinne Schicht ist er transparent mit einem Gelbstich,
elektrisch leitend und piezoelektrisch. Durch das Ersetzen von Zink-Atomen (Zn) des
bindren ZnO mit Cadmium-Atomen (Cd) lasst sich die Bandliickenenergie verklei-
nern [29], wahrend das terndre Zink-Magnesium-Oxid (Zn;_,Mg,O) eine grofere
Bandliicke aufweist [30]. Da sowohl Cadmiumoxid (CdO), als auch Magnesiumoxid
(MgO) entgegen dem ZnO eine kubische Kristallstruktur besitzen, beschrénkt sich
die bisher erreichte Legierbarkeit auf maximal x ~43% Magnesium bei der Epitaxie
auf Si(111)-Substraten [31] bzw. z ~40% Magnesium [32] und = ~32% Cadmium
[33] auf den Zn-Gitterpldtzen bei dem Wachstum auf Saphir-Substraten.

2.1.1 Kristallaufbau

ZnO existiert in mehreren unterschiedlichen Modifikationen, wobei die einzige natiir-
liche stabile die hexagonale Wurtzitstruktur ist. Aufgrund der tetraedrischen Koordi-
nation jedes einzelnen Zn-Atoms mit vier Sauerstoff-Atomen (O) entlang der ¢-Achse
ist der Kristall nicht inversionssymmetrisch. Durch den starken ionischen Anteil an
der Bindung kommt es zu einer Polaritét entlang dieser Achse. Die Art der Polari-
tat wird dabei durch die Reihenfolge der Atome in c-Richtung festgelegt. Folgt auf
ein Zinkatom ein Sauerstoffatom, so ist der Kristall per Konvention Zn-polar. Diese
Kristallrichtung ist als positiv definiert ([0001]). Entsprechend liegt bei umgekehr-
ter Reihenfolge eine O-Polaritit vor (J0001]). Beide Seiten weisen unter anderem ein
vollig unterschiedliches Atzverhalten auf [34].

©Zn e ®0
b # ;
®» O © @
¢ ¢ » b Sauerstoff M ®
¢ Q\J\ ®
Sauerstoff-polar ——= Zink Zink-polar
[0001] P [0001]

Abbildung 1: Zinkoxidgitter
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2.2 Epitaxie und Heterosysteme

Eine Moglichkeit zur Herstellung einkristalliner Halbleiterschichten ist das epitakti-
sche Kristallwachstum. Epitaktisches Wachstum findet man u. a. bei der chemischen
Gasphasendeposition (CVD, engl. chemical vapour phase deposition), der gepuls-
ten Laser-Deposition (PLD, engl. pulsed Laser deposition), der Fliissigphasenepita-
xie (LPE, engl. liquid phase epitaxy) und der Molekularstrahlepitaxie (MBE, engl.
molecular beam epitaxy). Bei dem zuerst genannten CVD-Verfahren werden durch
den Einsatz von chemischen Precursorgasen, die iiber ein geheiztes Substrat geleitet
werden und an dessen Oberfliche zum gewiinschten Produkt reagieren, sehr hohe
Abscheideraten von mehr als 1um/h erreicht. Da zudem keine besonders niedrigen
Driicke bzw. sogar Atmosphéarendruck ausreichend ist, wird diese Technik vor allem
in der industriellen Fertigung von grofflachigen Halbleiterwafern eingesetzt. Die in
der vorliegenden Arbeit verwendete Methode der Molekularstrahlepitaxie benétigt
hingegen extrem niedrige Hintergrunddriicke im Bereich von 107!° Torr bei ver-
gleichsweise niedrigen Wachstumsraten. Diese ermdglicht aber eine sehr gute Kon-
trolle des schichtweisen Wachstums durch den Einsatz von in-situ Messmethoden
wie der hochenergetischen Elektronenbeugung (RHEED, engl. reflection high energy
electron diffraction). Durch die genaue Kontrollierbarkeit der Wachstumsprameter
lassen sich hiermit in der Regel bessere Kristallqualitdten erzielen, was die Moleku-
larstrahlepitaxie insbesondere fiir Forschungszwecke interessant macht.

Mit Epitaxie! beschreibt man allgemein das an die Struktur eines Substrates ange-
passte Aufwachsen einer Schicht. Dabei bestehen im Idealfall das Substrat und die
aufwachsende Schicht aus demselben Material, so dass sdmtliche Parameter iden-
tisch sind. Dieser Fall der sog. Homoepitaxie ist in der Regel aber die Ausnahme.
Unterscheiden sich Substrat und Schicht voneinander, so spricht man allgemein von
der Heteroepitaxie?. Damit die Atome entsprechend angepasst aufwachsen kénnen,
miissen sie sich auf der Substratoberflache frei bewegen kénnen, um an den passen-
den Gitterplatz zu gelangen. Dieses wird in der Regel durch Heizen des Substrates
ermoglicht, was dazu fiihrt, dass die ankommenden Atome zunéchst nur locker an
der Oberfliche gebunden sind. Bei dieser sog. Adsorption handelt es sich um eine
relativ schwache Bindung mittels van-der-Waals-Kréften, die es den Atomen erméog-
licht, iiber die Oberflache zu diffundieren. Erst wenn sie auf ein weiteres Atom, eine
Stufe oder einen Defekt im Substrat treffen, werden sie dort durch chemische Bin-
dung fest eingebaut. Bei diesem Vorgang spricht man von Kondensation. Durch die
Kondensation vieler Atome an den passenden Gitterplatzen wéchst an der Oberflache
idealerweise erst eine vollstdndige Schicht, bevor sich die Atome in dariiber liegen-
den Lagen anordnen. Es gibt allerdings auch Prozesse, die das Wachstum behindern.
So werden z. B. nicht alle Atome an der Oberfliche adsorbiert, sondern zum Teil

Loriech.: ,epi“ auf und ,taxis ausgerichtet/geordnet
2griech.: ;homo* vom griech. homés gleich, ,hetero® anders /abweichend
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auch direkt innerhalb einer Gitterschwingung reflektiert. Atome, die zwar adsorbiert
wurden, aber innerhalb ihrer Diffusionslange keinen Nukleationskeim finden, kénnen
wieder von der Oberfliche durch Aufnahme von Energie desorbieren. Die Gréfte der
Diffusionsldnge A ist daher das entscheidende Mafs fiir epitaktisches Wachstum. Je
grofer sie ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass die Atome einen geeigneten
Gitterplatz fiir den Einbau finden und die Schicht moéglichst defektfrei wéchst. Ist A
hingegen sogar kleiner als der Abstand a zweier benachbarter Ubergangsgitterplitze,
so konnen die Atome nur an ihrer Auftreffstelle kondensieren, wie es bei ungeheizten
Substraten in beispielsweise konventionellen Aufdampfanlagen der Fall ist. Atome
derartig abgeschiedener Schichten sind entsprechend unregelméfig angeordnet und
werden im Gegensatz zu Kristallen wegen der fehlenden Fernordnung als amorph
bezeichnet.

Wie die Schicht bei der Epitaxie auf dem Substrat aufwachst, hdngt von den Wech-
selwirkungen zwischen Film und Substrat ab. Dabei kommt es in erster Linie auf die
Ober- und Grenzflichenenergien an. Die gesamte Anderung der Grenzflichenenergie
A FEGrenz ergibt sich dabei aus der Oberflichenenergie der gewachsenen Schicht im
Vakuum mit der Grenzflichenenergie zwischen Film und Substrat ohne die zuvor
herrschende Oberflachenenergie des Substrates im Vakuum.

AE?(}lrenz = EVakuum—Film + EFilm—Substrat - EVakuum—Substrat (1)

Ist diese Bilanz negativ, so kommt es erst zur vollstdndigen Benetzung des Sub-
strates, bevor die néichsten Lagen Atome Schicht fiir Schicht aufwachsen. Diese Art
des Wachstums, bei der die Adhésion der Kohésion iiberwiegt, wird daher auch als
Monolagen- oder zweidimensionales Wachstum bezeichnet. Beschrieben haben diesen
Wachstumsmodus zum ersten Mal F. C. Frank und J. H. van der Merwe [35] nach
denen er auch benannt wurde. Dem gegeniiber steht der Volmer-Weber-Modus [36]
mit einem positiven AFEqrens. Die groferen Kohésionskrafte bewirken dabei, dass es
fiir die aufwachsenden Atome energetisch giinstiger ist, sich untereinander zu binden
als an die Substratoberflache. In Folge dessen kommt es zum Insel- oder dreidimen-
sionalem Wachstum, bei dem die Oberflache erst durch das Zusammenwachsen der
Inseln bedeckt wird. Der Grenzfall beider Wachstumsmodi wird durch das Stranski-
Krastanov-Wachstum [37] beschrieben. Hierbei wird die Substratoberfliche zunéchst
mit einer Monolage vollstdndig zweidimensional bedeckt. Anschliefsend wechselt das
Wachstum, wenn aufgrund steigender Verformungsenergie die Kohésion auf der be-
reits abgeschiedenen Schicht iiberwiegt. Es findet daher ein Vorzeichenwechsel der
Grenzflachenenergieinderung statt.

Entscheidend sind hierbei die bei den Wachstumsparametern (z.B. Temperatur und
Atomsortenverhaltnis) vorherrschenden Gittereigenschaften von aufwachsendem Film
und Substrat. Insbesondere das Verhéltnis der beiden Gitterkonstanten zueinander
ist entscheidend. Stimmt die in der Wachstumsebene liegende Gitterkonstante des
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Substrates agubstrat Mit derjenigen der aufwachsenden Schicht agepicht nicht iiberein,
so wird der Film beim Anpassen an das Substrat verspannt. Derartige Schichten
werden als pseudomorph bezeichnet. Die Verspannung e wird durch die relative Ab-
weichung der Gitterkonstante von der des Substrates im jeweils relaxierten Zustand
definiert:

QASchicht — @ t
€ — Schicht Substra (2>

ASubstrat

Dabei unterscheidet man die zwei Félle, dass die Gitterkonstante der Schicht ent-
weder grofler oder kleiner sein kann als die des Substrates. Ist die laterale Gitter-
konstante der Schicht grofer, werden die Atome des aufwachsenden Films in dieser
Richtung zusammengedriickt, wenn sie an Oberflichenatome gebunden werden. Thr
Abstand aj| voneinander entspricht dann dem der Substratatome (aH = QSubstrat) Und
ist daher kleiner als er es im relaxierten Zustand ware. In Folge dessen vergrofsert
sich zum Ausgleich ihr Abstand a; in transversaler Richtung (a; > agchicht) Wie in
Abb. 2 (a) skizziert.

(@ 4 N ® () _
Substrat Schicht ‘Substrat Ag hicht zugverspannt relaxiert  druckverspannt
a

a‘ ° Leitungsband

a oo g
" a % % E Bandliicke
Schicht Schicht - Valenzband

Substrat

PL Intensitat

Zugverspannt: a >a Photonen-Energie

| Schicht

Druckverspannt: a <a,

| Schicht

Abbildung 2: (a) Druck- und (b) Zugverspannung einer Epischicht. (¢) Auswir-
kung der Verspannung auf die Bandliickenenergie der aufwachsenden Halbleiter-
schicht.

In einer kubischen Symmetrie (z-, y- und z-Achse liegen in den Kristallrichtungen
[100], [010] und [001]) ldsst sich diese Anderung mittels a; = (1 — ogre)a berechnen,
wobei ogT = 2‘301112 ein materialabhangiger Parameter ist, der sich aus den elastischen
Konstanten ¢17 und c¢1o der epitaktischen Schicht zusammensetzt [38]. Wegen der
Komprimierung entlang der Oberflache spricht man von von einer Druckverspan-
nung. Da dieses in der Regel auch entlang der zweiten Achse der zweidimensionalen
Oberflache geschieht, ist die Verspannung dann biaxial. In analoger Weise werden
die Schichtatome bei einer kleineren Gitterkonstante auseinandergezogen, wenn sie
sich an dem Substrat anordnen. Durch die Vergréferung der relaxierten, lateralen

Gitterkonstante auf den Wert des Substrates (aH = ASubstrat) Wird der Atomabstand
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senkrecht zur Oberflache verkleinert (a) < agehicnt). Eine solche Schicht nennt man
dann zugverspannt (Abb. 2 (b)). Entsprechendes wird durch das Vorzeichen der Ver-
spannung ausgedriickt.

ASchicht > ASubstrat bzw. € > 0 : Epischicht wéchst druckverspannt auf.

ASchicht < ASubstrat bzw. € < 0 : Epischicht wichst zugverspannt auf.

In hexagonalen Kristallen ist die Symmetrie etwas komplexer, da nicht mehr alle
drei Achsen gleich lang sind und senkrecht aufeinander stehen. Ausgehend von ei-
ner Ausrichtung der z-Achse entlang der ldngeren Gitterkonstante ¢ der hexagonalen
Elementarzelle sind hierbei die zu ihr senkrecht stehenden Achsen zwar gleich lang
a1 = ag = a, schlieffen aber einen Winkel von 120° ein. Daher erhoht sich die An-
zahl der unabhéngigen elastischen Konstanten von drei auf fiinf, da im kubischen
System c13 = ¢12 und ¢33 = cq1 ist. Entsprechend ist die biaxiale Relaxationskon-
stante fiir die Anderung der senkrechten Gitterkonstante in hexagonalen Kristallen
Rp = 0§% = 2663133 [39]. Somit lassen sich die Verspannungen in hexagonalen Kris-
tallen bei einem Wachstum entlang deren c-Achse analog zu den Verspannungen in
kubischen Kristallen betrachten. Zur besseren Veranschaulichung der Anderung der
Gitterkonstanten zeigen die schematischen Darstellungen in Abb. 2 (a),(b) und 3 (a)
aber den kubischen Fall.

Da die Periodizitat der Atompotentiale eines Halbleiterkristalls urséchlich fiir das
Auftreten einer Bandliicke ist, hat eine verdnderte Periodizitdt einer verspannten
Halbleiterschicht natiirlich auch eine direkte Auswirkung auf die Bandliicke selber.
Im Falle der Druckverspannung ist die Gitterkonstante a); komprimiert und die Band-
liickenenergie vergrofert sich im Vergleich zur relaxierten Schicht. Bei der Zugver-
spannung wird die laterale Gitterkonstante vergrofsert, woraus eine kleinere Band-
liicke resultiert. Diese veranderten Energien (F 4+ AFE) werden durch eine Blau- bzw.
Rot-Verscheibung des Ubergangs in optischen Messungen sichtbar und lassen sich
iiber das Deformationspotential D, die Elastizitatskonstanten und die Verspannung
berechnen:

AEisotrop - _QD%G (3)

Die laterale Gitterkonstante a|| der pseudomorphen Epischicht ist allerdings keines-
falls unabhéngig von deren Schichtdicke dschjcht. Sie 1dsst sich mittels

ASchicht Schicht T ASubstratdSubstrat ()

a)| =
I dSchicht + dSubstrat

berechnen, wobei die Dicke des Substrates dgupstrat Konstant ist. Fiir sehr diinne Fil-
me insbesondere zu Beginn des Wachstums ist dschicht < dsubstrat Und aj| & agubstrat -
Mit zunehmender Dicke der verspannt aufwachsenden Schicht steigt die Energie der
elastischen Verformung, da der Einfluss des Substrates sinkt, und die Epischicht ist
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Abbildung 3: (a) Prinzip des Abbaus von Verspannungen durch den Einbau
von Gitterfehlern. (b) Diagramm der Energie pro Flidche in Abhéngigkeit von der
Schichtdicke (frei nach [40]).

bestrebt, in ihrem natiirlich stabilen Gitter zu kristallisieren. Die Bildung von Gitter-
fehlern wie Versetzungen benétigt hingegen eine von der Schichtdicke unabhéngige
Energie pro Fliache. Vergleicht man beide Verldufe der Energien wie in Abb. 3 mit-
einander, so erkennt man einen Grenzwert djitisch, unterhalb dessen es giinstiger ist,
wenn die Schicht verspannt aufwéchst. Oberhalb dieser sog. kritischen Schichtdicke
ist es hingegen energetisch von Vorteil, die Verspannungen durch Bildung von Ver-
setzungen abzubauen. Die Epischicht wichst dann relaxiert weiter. Ab welcher Dicke
es zu diesem Wechsel kommt, hingt unter anderem von dem Grad der Verspannung
ab. Je grofer dieser ist, desto kleiner ist die kritische Schichtdicke. Auch die fiir jedes
Material unterschiedliche Bildung von Versetzungen spielt eine entscheidende Rolle.

aSubstrat (1 — VPO?%O“) . (111 (dkntlsch\f> + 1)

ASubstrat

2\/§7r‘5‘ (1 + VPoisson)

(5)

dkritisch =

Hierbei ist Vpoisson = —23— das Poisson-Verhiltnis der elastischen Konstanten bei
01580 ciitciz

der Verspannung, dessen Wert bei vielen Metallen und Halbleitermaterialien bei etwa
% liegt [38|. Héufig ldsst sich die kritische Schichtdicke vereinfacht mittels

~ a’SChiCht (6)

abschéatzen.

10
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2.2.1 Gitterfehler

Der Abbau von Verspannungen oberhalb der kritischen Schichtdicke erfolgt wie be-
reits erwdhnt durch den Einbau von Gitterfehlern. Gitterfehler sind allgemein jeg-
liche Unregelméfigkeiten in der Periodizitdt eines Gitters. Man unterscheidet dabei
zwischen Fehlern unterschiedlicher rdumlicher Ausdehnungen:

e Nulldimensionale Gitterfehler: Als nulldimensionale Fehler bezeichnet man
alle Arten von Defekten, die sich lediglich auf ein einzelnes Atom beziehen. Sie
werden daher auch als Punktdefekte bezeichnet. Zu ihnen zéhlen nicht besetzte
Gitterplétze, sog. Leerstellen, falsch besetzte Gitterplatze durch Fremdatome,
Elektronen? oder auch eigene Atome in Verbindungskristallen, die sich auf dem
Platz der anderen Spezies befinden. Auch Atome, die sich nicht auf den Git-
terplétzen, sondern zwischen ihnen befinden, zdhlen zu den Punktdefekten.

e Eindimensionale Gitterfehler: Alle Fehler mit der Ausdehnung einer Linie
sind eindimensionale Gitterfehler. Da sie sich durch den Kristall fortsetzen, bil-
den sie eine Versetzungslinie, entlang der eine Netzebene endet. Dabei kénnen
zwei unterschiedliche Arten von Versetzungen auftreten. Um sie voneinander
zu unterscheiden wurde der sog. Burgersvektor b eingefiihrt, der die Richtung
und den Betrag der Verschiebung der Atome im Gitter angibt. Er ldsst sich
aus der Differenz eines Umlaufs um die Versetzungslinie im Vergleich zum un-
gestorten Kristall konstruieren. Ist die eine (Halb-)Ebene, an deren Ende die
Versetzungslinie [ verlauft, in das Gitter eingeschoben oder endet dort, so stellt
sie eine Stufenversetzung dar. Der Burgersvektor steht in diesem Fall senkrecht
auf der Versetzungslinie (b L [ ) wie in Abb. 3 dargestellt. Wird eine Seite
des Kristalls entlang der Versetzungslinie um eine Gitterkonstante verschoben,
ergibt sich daraus eine Schraubwendel um die Linie herum, zu der der Burgers-
vektor parallel verlsuft (b || I'). Daher bezeichnet man diesen Versetzungstyp
als Schraubversetzung. Versetzungen sind die Art von Gitterfehlern, die sich
bilden, um Verspannungen abzubauen. Gleichzeitig werden durch sie aber die
elektronischen Eigenschaften der Kristalle negativ beeinflusst. Daher ist es bei
der Herstellung von einkristallinen Halbleitern entscheidend, die Versetzungs-
dichte moglichst gering zu halten.

e Zweidimensionale Gitterfehler: Jegliche Arten von Grenzflachen storen die
Periodizitét eines Kristallgitters und bilden damit zweidimensionale Gitterfeh-
ler. Zu ihnen gehoren neben der Oberfliche und der Grenzflache zum Substrat
vor allem Flachen zwischen Bereichen verschiedener kristallographischer Ori-
entierungen im Kristall selber. Halbleiterschichten, die aus vielen einzelnen

3Elektronen in Gitterleerstellen von Anionen werden wegen ihrer Eigenschaft, sichtbares Licht zu
absorbieren, auch als Farbzentren bezeichnet.

11
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Abbildung 4: Unterschiedliche Arten von Korngrenzen: (a) Drehgrenze, (b) Kipp-
grenze und (c) Kleinwinkel-Korngrenze im Kristallgitter-Bild (frei nach [41]).

Kornern bestehen, werden als polykristallin bezeichnet. Die Ausrichtungen der
Korner sind dabei unterschiedlich, so dass zwischen ihnen Grenzflachen beste-
hen. Diese Korngrenzen werden je nach Lage zueinander in weitere Untertypen
unterteilt. Ist der Normalenvektor der Korngrenze, wie in Abb. 4 (a) darge-
stellt, parallel zur Achse der Verdrehung, so nennt man sie Drehgrenze. Stehen
hingegen beide senkrecht aufeinander, sind die Kérner gegeneinander verkippt
und die Zwischenflache heifit Kippgrenze (Abb. 4 (b)). Je nachdem, wie groft
der Winkel der Verkippung zwischen den beiden Kornern ist, liegt entweder
eine Kleinwinkel- (¢ < 15°) oder eine Grofiwinkel-Korngrenze vor. Abbildung
4 (c) zeigt, dass eine Kippgrenze auch als Anordnung einzelner Stufenversetzun-

gen im Abstand d mit dem Kippwinkel ¢ = arctan %‘ betrachtet werden kann.
Analog dazu ist eine Drehgrenze aus Schraubversetzungen aufgebaut. Sind die
Bereiche auf beiden Seiten beziiglich einer Kippgrenzfliche vollkommen spie-
gelsymmetrisch, so wird sie auch Zwillingsgrenze genannt. Auch Stapelfehler
bei der alternierenden Folge zweier oder dreier Lagen der hexagonal dichtesten
Kugelpackung zéhlen zu den zweidimensionalen Gitterfehlern.

Dreidimensionale Gitterfehler: Gitterfehler, die sich in alle drei Raum-
richtungen erstrecken und daher auch Volumenfehler genannt werden, sind
beispielsweise grofere Hohlrdume oder Einschliisse anderer Substanzen oder
Phasen. Sie kommen eher selten vor und spielen daher zumeist eine unterge-
ordnete Rolle.
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2.3 Niedrigdimensionale Elektronenysteme in Halbleitern

Durch Einschrankung der rdumlichen Dimension in Halbleitern lassen sich quanten-
mechanische Einschliisse der Elektronen erzeugen. Dabei wird der Ort des Elektrons
durch die Wahrscheinlichkeitsamplitude |¥|?> der Wellenfunktion ¥ des Teilchens
ausgedriickt?. Das raumliche und zeitliche Verhalten der Wellenfunktion wird dabei
durch die Schrédingergleichung beschrieben:

h? . , L0
<_2mA + V(7 t)> U(r,t) = ZFL&\IJ(T, t) (7)
Hierbei ist H = —%A + V(7,t) der Hamiltonoperator und V (7, ¢) das Potential,

in welchem sich die Teilchen befinden. In rdumlich eingeschréinkten Bereichen in
Halbleitern ist das Potential zeitlich konstant und somit nur vom Ort abhéngig V(7).
Dadurch lédsst sich mit dem Ansatz einer harmonischen Zeitabhingigkeit ¥ (7,t) =

W(F) - e~ die Gleichung 7 in die stationdre Schrodingergleichung iiberfiihren:

2 - )
<_2hmA i V(F)) R G L ®)
H () = B (r) o)

Die Losungen dieser Eigenwertgleichung 9 sind die gesuchten Wellenfunktionen der
Elektronen. In Abwesenheit eines Potentials oder innerhalb einer Barriere mit V() =
0 ist die ebene Welle eine mogliche Losung:

B(F) = g - e (10)

Sie fithrt zu den Figenwerten der Energie F = % in Abhéangigkeit von der der Wel-
lenzahl k. Im Falle einer rdumlichen Einschrankung in einer Richtung z durch eine
zwei Barrieren V(z) im Abstand a muss die Stetigkeitsbedingung an den Réndern
erfiillt sein. Sind beide Barrieren vereinfacht unendlich hoch und legt man das Koor-
dinatensystem so, dass eine der Barrieren bei z = 0 und die andere bei z = a liegt,
so muss die Wellenfunktion an diesen beiden Stellen verschwinden ¢ (0) = ¢ (a) = 0.
Da die Linearkombination zweier Losungen ebenfalls die Schrédingergleichung 16st,
kann man Gleichung 10 iiber die Euler’sche Formel als trigonometrische Funktion
fiir den eindimensionalen Fall schreiben ¢ (z) = C - sin(k,z). Sie erfiillt die Rand-
bedingungen, wenn k.a = nm ein ganzzahliges Vielfaches n = 1,2, ... von 7 ist. Die

“Durch die Entwicklung der Quantentheorie wurde das phinomenologische Prinzip des Welle-
Teilchen-Dualismus aufgelost. Quantenmechanische Teilchen werden mittels komplexer Wellen-
funktion beschrieben, deren Betragsquadrat dem Ergebnis der Ortsmessung entspricht. [42]

13
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Wellenzahl k, und somit auch die Energie F, konnen demnach nur diskrete Werte

annehmen:

R2r?
n

2ma?

ky=Fkyn=—n = E.,= (11)
Hierdurch verringert sich die Anzahl der annehmbaren Energiewerte deutlich. In die-
sem Fall der eindimensionalen Einschrankung verbleibt noch die uneingeschréankte
Bewegungsfreiheit in den beiden anderen Raumrichtungen x und y. Durch einen
Separationsansatz ¢ (x,y, z) = eFeTeiFu¥)_(2) ldsst sich die stationire Schrodinger-
gleichung 9 mit ebenen Wellen lésen [43]. Die Energiewerte E,, sind dann

21.2
| R
2m 2m

En(kam ky) = Ez,n +

(12)

Somit spielt beim quantenmechanischen Einschluss die Anzahl N der erlaubten Elek-
tronenzustédnde pro Energieintervall [E, E + dE] eine wesentliche Rolle. Diese Zu-
standsdichte D(E) (oder DOS, engl. density of states) ist definiert als

_dN

D(E) = .

(13)

Fiir ein freies Elektronengas in einem dreidimensionalen Volumenfestkérper mit den

Kantenldngen ¢ fiillen die mit den N Elektronen besetzten Orbitale im k-Raum eine

Kugel mit dem Radius kr. Die Wellenzahl kr gehort entsprechend zu einem Elektron,
2

2
dessen Energie der Fermi-Energie Fgp = hZ’rIjLF entspricht. Bezieht man das Kugelvo-

lumen %77/{% auf das Volumen eines Zustands (%”)3, so erhélt man die Anzahl N

der Zustédnde und durch das Differenzieren die wurzelabhéngige Zustandsdichte der
Energie D(E) o VE [44]. Schrinkt man eine Richtung ein, erhilt man ein zwei-
dimensionales Elektronengas, in dem sich die Elektronen nur innerhalb der Schicht
frei bewegen konnen. Die Zusténde verteilen sich entsprechend nicht mehr auf ei-
ner Kugel, sondern auf einer Scheibe k2, wobei natiirlich auch das Volumen eines
Zustandes auf zwei Dimensionen reduziert (27”)2 wird. Gemaéfs Gleichung 12 entste-
hen hierdurch gequantelte Energien E, ,. Sie stellen einzelne Unterbénder n dar,
deren Zustandsdichte pro Band konstant ist: Dop (E) = ﬁ Da sich die Bander
mit zunehmender Quantenzahl zu héheren Energien verschieben, stellt die Zustands-
dichte eine Stufenfunktion dar, die von der Wurzelfunktion Dsp(E) eingehiillt wird.
Mathematisch lésst sie sich daher durch die sogenannte ,Heavyside“-Stufenfunktion
O ausdriicken. Bei eindimensionalen Strukturen wird sowohl das Gesamtvolumen
der Zustédnde als auch das Volumen eines einzelnen Zustands im k-Raum auf eine
Dimension reduziert. Daraus folgt eine reziproke Wurzelabhéngigkeit der Zustands-
dichte D1p(F). Diese wird bei vollstiandiger Einschrdnkung in allen Raumrichtungen
schliefslich deltaformig, da die Elektronen ausschlieflich diskrete Enegiewerte anneh-
men konnen [45]:
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2.3 Niedrigdimensionale Elektronenysteme in Halbleitern

Dsp(E) < VE (14)
Don(E) o Y O(E — Ey.) (15)
DlD(E) 0.8 Z E—IE' (16)
Dop(E) < Y 6(E — Ea,ay.a.) (17)

Der Verlauf der Zustandsdichte D(FE) ist fiir die Einschrdnkung in unterschiedlich
vielen Dimensionen schematisch in Abb. 5 illustriert.

3D 2D 1D 0D

#]) (/=

D(E) D(E) D(E) D(E)f

e

E E E E

Abbildung 5: Zustandsdichte von Elektronen in dreidimensionalen (3D) und in
ein (2D), zwei (1D) und drei (0D) Dimensionen eingeschriankten Strukturen (frei
nach [45]).

Zweidimensionale Elektronensysteme

Ein Beispiel fiir ein zweidimensionales Elektronensystem, bei dem die Teilchen nur
in einer Raumrichtung eingeschrankt sind, ist der Potentialtopf (QW, engl. quantum
well). Dieser oben mathematisch beschriebene Fall lasst sich experimentell durch
epitaktisches Wachstum zweier Halbleitermaterialien mit unterschiedlichen Band-
liickenenergieen realisieren. Der quantenmechanische Einschluss erfolgt dann in der
eingebetteten Schicht mit der geringeren Bandliickenenergie. Dabei ist die Potenti-
aldifferenz nicht wie oben betrachtet unendlich grofs, sondern entspricht der Diffe-
renz der Leitungs- bzw. Valenzbandkanten der beiden unterschiedlichen Materialien.
Hierdurch dndert sich die Randbedingung, da die Wellenfunktion nun in den Bar-
rierenbereich hinein lecken kann und dort exponentiell mit der Ddmpfungskonstante

K= %—?(VO — FE) abklingt.

P(z<0,z>a)=19p-e" (18)
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2 Physikalische Grundlagen

Das resultierende Gleichungssystem lésst sich analytisch nicht 16sen, die Lésungen
kénnen aber graphisch oder numerisch bestimmt werden [43|. Eine Reihe von mehre-
ren identischen Potentialtopfen hintereinander kann durch ein Vielschichtsystem als
Mehrfach-Quantentopf (MQW, engl. multi-quantum well) erzeugt werden. Solche
Systeme kommen héufig bei Halbleiterlasern zum Finsatz, da sie gegeniiber Einzel-
quantenschichten einen um die Anzahl N der Quantentdpfe vergroferten Verstar-
kungskoeffizienten haben. Grundsétzlich ist aber bei allen Quantenschichtlasern we-
gen der gegeniiber dem Volumenmaterial stark reduzierten Materialdicke der aktiven
Schicht die Selbstabsorption deutlich verringert. Zudem haben sie u. a. eine kleine-
re Schwellenstromdichte, einen hoéheren Leistungsumwandlungswirkungsgrad sowie
schmalere Linienbreiten der Lasermoden. [45]

Eindimensionale Elektronensysteme

Ein in zwei Raumrichtungen eingeschrinkter Bereich, der eine nennenswerte Aus-
dehnung nur noch in einer Richtung hat, gilt als eindimensionales Elektronensys-
tem. Zu solchen Systemen zéhlen senkrecht gewachsene Nanostédbe und Nadeln, oder
auch in der Ebene liegende Quantendrihte (engl. quantum wires). Letztere lassen
sich durch Vorstrukturierung von Substraten mittels isotroper Atzverfahren und an-
schliefendem Wachstum in den entstandenen V-férmigen Graben herstellen. Wegen
der stiarkeren Eingrenzung der Ladungstriager lassen sich mit Quantendrahten klei-
nere Linienbreiten als bei Quantenschichten erreichen. Ihre Herstellung ist allerdings
auch deutlich anspruchsvoller. [45]
Im Fall des Quantendrahtes im V-férmigen Graben sind die Elektronen in Wachs-
tumsrichtung z durch die relativ geringe Schichtdicke wie oben beschrieben ein-
geschlossen. Zudem kommt aber noch eine weitere Einschrankung in lateraler -
Richtung durch das dreieckformige Potential. Dieses lasst sich durch V(z) = eoF|z|
mit der Elementarladung eg und dem elektrischen Feld F' in der eindimensionalen,
stationdren Schrédingergleichung ausdriicken.
n? d?
(=g oz + caPlal) (0) = B(a) (19)

2m dx?

Nulldimensionale Elektronensysteme

Auch Elektronensysteme, in denen die Elektronen in allen drei Raumrichtungen ein-
geschréankt sind, sind inzwischen weit verbreitet. Sie lassen sich durch selbstorgani-
siertes Wachstum in Form von Quantenpunkten innerhalb eines Halbleitermaterials
[46] oder durch das Aufbringen und Einbetten von Nanopartikeln [47] erstellen. Da
sie nicht Bestandteil dieser Arbeit sind, werden sie hier nicht ndher betrachtet, son-
dern nur der Vollstdndigkeit halber erwéhnt.
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2.4 Lichtpropagation innerhalb Materie

2.4 Lichtpropagation innerhalb Materie

Licht als elektromagnetische Welle lésst sich allgemein durch die Maxwellgleichungen
beschreiben. Die Kopplung des elektrischen E-Feldes und des magnetischen Feldes B
werden dabei durch die Zeitableitungen im Faraday’schen Induktionsgesetz und dem
Ampeére’schen Gesetz verursacht, welche besagen, dass ein zeitlich verdnderliches
elektrisches Feld ein magnetisches Wirbelfeld erzeugt und umgekehrt. Auch elek-
trische Strome j erzeugen magnetische Wirbelfelder. Aus den beiden Gauss’schen
Gesetzen geht zudem hervor, dass die Quellen elektrischer Felder elektrische Ladun-
gen p sind, wiahrend magnetische Felder quellenfrei sind. Im Vakuum gilt fiir die
einzelnen Felder:

Gauss’sches Gesetz v E=L (20)
€0
Gauss’sches Gesetz fiir Magnetfelder V-B=0 (21)
. ~ 0B
Faraday’sches Induktionsgesetz VxE= 5 (22)

Ampeére’sches Gesetz V x B = poj + uoso% (23)
Hierbei sind ¢¢ die Dielektrizitdtskonstante und pg die Permeabilitdt bzw. magne-
tische Leitfahigkeit, zwei Materialparameter, die fiir den luftleeren Raum gelten.
Breitet sich eine elektromagnetische Welle hingegen in Materie aus, miissen weitere
Aspekte beriicksichtig werden. Mikroskopische Ladungen® ¢, Dipole ' und magneti-
sche Momente i konnen das Verhalten der Welle beeinflussen. Durch die Mittelung
der mikroskopischen Grofen erhélt man die entsprechenden makroskopischen Werte:

) 1
Ladungsdichte P=v EZ qi (24)
_— 5 1 "
Polarisation P= v % ; (25)
. -1 .
Magnetisierung M = v iLi (26)

Durch das resultierende Gesamtfeld der dielektrischen Verschiebung oder auch elek-
trische Flussdichte D = EOE + P sind das elektrische Feld und die Polarisation
dann miteinander verkniipft. Dadurch ist iiber die Polarisation in Materie auch das
elektrische Feld materialabhéngig. Die Polarisation héingt wiederum vom angelegten

Die Ladungen im Inneren von Atomen kompensieren sich, so dass hierzu nur freie Uberschussla-
dungen zahlen.
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2 Physikalische Grundlagen

elektrischen Feld ab: P = ﬁ(ﬁ) Sie ist im Allgemeinen anisotrop und nicht linear.
Eine Entwicklung von P nach E liefert

N0 2) 3)
Po=Y VB + Y XD E B+ Y X B EE + .. . (27)
j ik o

In Gleichung 27 sind die Koeffizienten y(9 die elektrischen Suszeptibilitéiten entspre-
chender Ordnung i, Tensoren (i + 1)-ter Stufe. In linearen und isotropen Materialien
ist die Polarisation allerdings stets parallel und proportional zum elektrischen Feld,
weshalb die Entwicklung nach dem ersten Term abgebrochen werden kann und x zu
einem Skalar wird (15 = Xeeoﬁ). Da dieses fiir die meisten Materialien der Fall ist,
lasst sich die dielektrische Verschiebung einfach durch die relative Dielektrizitdtskon-
stante €, = (1 4 x.) ausdriicken:

D=¢cyE+ P =¢gyE + Xeeoﬁ =(1+ Xe)eoE =¢e,50E (28)

Vollig analog zur Polarisation beim elektrischen Feld wirkt die Magnetisierung aus
Gleichung 26 auf das magnetische Feld B. An die Stelle der elektrischen (D) tritt nun
die magnetische Flussdichte H= %g — M. In paramagnetischen und diamagneti-
schen Materialien ist die Magnetisierung linear und in erster Naherung iiber die ma-
gnetische Suszeptibilitit x,, proportional zur magnetischen Feldstérke (M = Xmﬁ ).
Daher lésst sich die magnetische Flussdichte einfach durch die relative magnetische
Permeabilitat p, = (1 + xy,) ausdriicken:

.01 2 41 4 .
H=—B-M=—B—-xnH (29)

Ho Ho
< B=po(H+xmH) = (14 xm)uoH = prpoH (30)

Bei diamagnetischen Stoffen ist die magnetische Suszeptibilitdt negativ und sehr
klein. In den meisten Féllen ist die magnetische Permeabilitat p, daher etwa gleich
1. Geht man zudem von einem ungeladenen (p = 0) und isolierenden (j = 0) Mate-
rial aus, lassen sich die fiir Gleichungen 20 - 23 in Materie geltenden Formeln weiter
vereinfachen. Fiir die Felder einer Lichtwelle, die sich innerhalb eines Materials aus-
breiten gelten demnach die folgenden Maxwellgleichungen in Materie:

V. D=p =% V.E=0 (31)
V-B=0 — V-H=0 (32)
. 0B q oH
V x —a — VXE__,U’TMOE (33)
. . 0D =0 - OF
H=j+= H=ee0— 4
V x It 5 — V x Erco (34)
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2.5 Photonische Resonatoren

Durch erneute Anwendung der Rotation auf Gleichungen 33 und 34 erhilt man mit
der Beziehung V x (V x A) = V(V - A) — AA und den Gleichungen 31 und 32 die

— —

Wellengleichungen fiir die elektrische (E) und die magnetische (H) Feldkomponente:

. O°E 102\ -
AE — MT’,UIO‘ETEOW =0 = <A — C26t2> E=0 (35)

. O*H 102\ -
AH — ,LLT/L[)ET&bW =0 = (A — 028252> H=0 (36)
Die Ausbreitungsgeschwindigkeit der Welle im leeren Raum ist die Vakuumlicht-
geschwindigkeit ¢y mit pgeg = c% Analog dazu breitet sich die Lichtwelle hier in
einem homogenen, isotropen Medium mit Brechungsindex n, den Wellengleichun-
gen entsprechend, mit der verringerten Lichtgeschwindigkeit ¢ = ——A— = <

VvV HOUTrEQEr n

aus. Die monochromatische Welle selber wird durch eine Wellenfunktion des Ortes
U(r,t) = {E(7,t), H(7,t)} mit einer harmonischen Zeitabhéngigkeit ¢ beschrieben,
welche die Wellengleichung erfiillt:

U7 t) = U(F) - ™! (37)

2.5 Photonische Resonatoren

Als Resonanz® bezeichnet man das verstirkte Mitschwingen eines Systems, dessen
charakteristische Frequenz genau bei der Anregungsfrequenz liegt. Bei optischen Sys-
temen ist das gerade dann der Fall, wenn das periodisch oszillierende elektromagne-
tische Feld des Lichtes durch Reflexion mit sich selbst in Deckung gebracht wird. Da
eine Verstarkung nur bei geringen Verlusten moglich ist, bieten sich keine metalli-
schen Spiegel an. Vielmehr eignet sich Totalreflexion an dielektrischen Grenzschich-
ten bei streifendem Einfall unterhalb eines spezifischen Grenzwinkels. Bei senkrech-
tem Einfall ist vor allem die konstruktive Interferenz durch Mehrfachreflexion an
dielektrischen Stapelsystemen, wie Bragg-Reflektoren extrem effizient.

Wahrend z.B. bei Gaslasern die Resonatorldngen einige Zentimetern betragen, lie-
gen die Dimensionen photonischer Mikroresonatoren in der Grofenordnung der re-
sonanten Wellenldnge. M6chte man also einen solchen photonischen Resonator fiir
sichtbares oder nahes ultraviolettes Licht herstellen, bedeutet das, dass die Bautei-
le nicht grofer als einige hundert Nanometer bzw. wenige Mikrometer sein diirfen.
Daher spricht man héufig auch von Mikroresonatoren. Bauteile in dieser Grofsen-
ordnung kénnen nicht mehr mechanisch hergestellt werden und stellen entsprechend
sehr hohe Anforderungen an den Fertigungsprozess.

Slat.: ,resonare” widerhallen
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2 Physikalische Grundlagen

| Normaler Resonator: Linge d | Resonanzfrequenzen Av=-S_
beim Resonator der Linge d ‘ ‘ 2d
ViVa 'V, Vo Vo A%
. c
Mikroresonator: d beim Mikroresonator "_ Av= 24 _"
Linge d ~\ —_— D
vy Va Vs Vo v

Abbildung 6: Stehende Wellen verschiedener Wellenldngen in einem normalen
und einem Mikroresonator und die zugehérigen Resonanzfrequenzen im Vergleich.

Die wahrscheinlich einfachste Form eines Mikroresonators ist eine Mikrosaule als ein-
dimensionaler Fabry-Pérot-Resonator. Er basiert auf demgleichnamigen Interferome-
ter, bei dem sich monochromatisches Licht der Wellenlange A konstruktiv iberlagert,
wenn der Spiegelabstand einem ganzzahligen Vielfachen m der halben Lichtwellenlédn-
ge entspricht. Analog dazu stellt eine Mikroséule eine zylinderférmige Kombination
aus zwei hochreflektierenden, parallelen Spiegelschichten im Abstand d = m% dar.
Letztere werden in der Regel durch abwechselnde Schichtfolgen zweier dielektischer
Materialien mit unterschiedlichen Brechungsindizes als sog. Bragg-Spiegel realisiert.
Ein sich senkrecht zu den Spiegelschichten bewegender Lichtstrahl wird nun auf glei-
cher Strecke hin und her reflektiert und verstarkt.

Um die entstehenden Resonatormoden zu berechnen, miissen die im vorherigen Ab-
schnitt 2.4 aufgestellten, mathematischen Beschreibungen der elektromagnetischen
Wellen betrachtet werden. Durch Einsetzen der Wellenfunktion aus Gleichung 37 in
die Wellengleichung erhélt man die Helmholtzgleichung als Spezialfall der Wellen-
gleichung mit harmonischer Zeitabhangigkeit:

AU(F) + k2 U(7) =0 (38)

k =% = =2 wird hierbei als Wellenzahl bezeichnet. Die Lésungen der Helmholtz-
gleichung 38 mit den Randbedingungen der beiden ebenen Spiegel des Mikro-Fabry-
Pérot-Resonators sind die gesuchten Resonatormoden. Geht man von verlustfreien
Spiegelflachen aus, so verschwinden dort die transversalen Komponenten des elek-
trischen Feldes: E(0) = E(d) = 0. Erfiillt wird diese Bedingung von der stehenden
Welle

U(r) = A -sin(kz), wenn k = j% (39)
und j eine ganze Zahl ist. Es ergibt sich demzufolge eine ganze Reihe von Resona-

tormoden U(7) = A; - sin(kjz) mit dem Modenindex j = 1,2, ... und den diskreten
Resonanzfrequenzwerten v; = j57, wie in Abbildung 6 gezeigt. Der bei jeder Refle-
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2.5 Photonische Resonatoren

xion auftretende Phasensprung von ¢ = w kann in diesem Fall auffer Acht gelassen
werden, da er nach einem Umlauf (2d) gerade 27 betrigt, was der Periodizitét der
Sinus-Funktion entspricht (sin(k;z + 27) = sin(k;2)).

Eine Resonatormode ist demnach eine Welle, die nach einem Umlauf wieder die
gleiche Phase hat. In einem eindimensionalen Fabry-Pérot-Resonator hat die Welle
bei einem Umlauf die Strecke 2d zuriick gelegt. Um sich selbst zu reproduzieren muss
die Phasenverschiebung ¢ dann gerade ein ganzzahliges Vielfaches von 27 betragen.
Gleiches gilt fiir eine Welle, die in einer zweidimensionalen Ebene zwischen drei
oder mehr Spiegeln auf einem geschlossenen Pfad umlauft, fiir die entsprechende
Pfadlénge. Bestes Beispiel dafiir sind kreis- oder zylinderférmige Resonatoren wie
Mikrodisks.

Zur Charakterisierung von Resonatoren werden spezielle Parameter wie Giite, Fi-
nesse, Modendichte und Modenvolumen eingefiihrt. Letzteres beschreibt das Teilvo-
lumen des Resonators, welches durch das elektrische Feld der Moden eingenommen
wird, bis es auf einen Wert der Grofe é abgefallen ist. Durch Absorption und Streu-
ung im Medium des Resonators oder eine teilweise Auskopplung bei der Reflexion
kommt es in jedem realen Resonator zu Verlusten. Hierdurch verringert sich die ma-
ximale Intensitiit des Lichtes im Resonator. Mit dem Dampfungsfaktor |r|? (Jr| < 1)
fiir einen Umlauf lasst sich die Finesse F eines Resonators definieren, die umso grofier
ist, je geringer die Verluste sind.

Finesse: F = L\/m (40)

1—|r|

Gleichzeitig dndert sich durch die Verluste auch die spektrale Breite der Resonanzen,
wie in Abb. 6 angedeutet, von unendlich scharfen Linien zu leicht verbreiterten Kur-
ven. Bei Resonatoren mit einer Finesse F > 1 besteht ein umgekehrt proportionaler
Zusammenhang zwischen der Finesse und der spektralen Halbwertsbreite dv = %
Alternativ wird anstelle der Finesse auch héufig der Giitefaktor Q verwendet, um
einen Resonator zu charakterisieren. Die Glite eines Resonators ist definiert als die
gespeicherte Energie geteilt durch den Energieverlust pro Umlauf. In einem Mikrore-
sonator lasst sie sich einfach durch den Quotienten aus gemessener Halbwertsbreite
(FWHM, engl. full width at half maximum) und der entsprechenden Wellenldnge A
bzw. der Energie E berechnen:

gespeicherte Energie A E
Q= (41)

GuteZQﬂ' A)\:E

Energieverlust pro Umlauf’
Photonische Nano- und Mikroresonatoren zeichnen sich vor allem durch ein deut-

lich verringertes Modenvolumen und einen stark erhohten Giitefaktor aus. Dadurch
eignen sie sich besonders zur Realisierung von Lasern mit niedriger Schwelle.
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2 Physikalische Grundlagen

2.5.1 Mikrodisk-Resonatoren

Als Mikrodisk wird ein photonischer Resonator bezeichnet, der aus einer diinnen
Scheibe mit einem Durchmesser im Mikrometerbereich besteht. Sie sind in der Regel
weitestgehend frei schwebend und werden lediglich von einer diinnen Séule in ihrer
Mitte gehalten. Wie bereits erwéhnt, 1duft in ihnen das Licht durch regelméfbige
Reflexionen an der dufseren Grenzflache im Kreis und deckt sich nach einem Umlauf
wieder mit sich selbst.

Abbildung 7: (a) Laufende Welle in einem sechseckigen Ringresonator, Umlauf ei-
ner elektromagnetischen Welle in einem dielektrischen Scheibenresonator, wie einer
Mikrodisk, mit (b) 6 und (c) Ny, Totalreflexionen (frei nach [45]).

Ein Beispiel fiir einen Ringresonator fiir laufende Wellen sind sechs im Hexagon an-
geordnete Spiegel. Zwischen ihnen wird eine Lichtwelle bei einem Umlauf sechs Mal
reflektiert bevor sie sich mit sich selbst iiberlagert. Dieses lasst sich analog auf einen
dielektrischen Scheibenresonator, wie eine Mikrodisk, iibertragen (sieche Abb. 7). Da
hier das Licht an der zylinderférmigen Grenzfliche an jeder Stelle entsprechend ei-
nem tangential anliegenden Spiegel total reflektiert wird, sind unterschiedlich viele
Reflexionen N moglich. Die gesamte Umlaufstrecke setzt sich dann aus Ny, Stiicken
der Lange d = 2R - sin (ﬁ
Gangunterschied der Welle nach einem Umlauf gerade einem ganzzahligen Vielfachen
der Wellenldnge im Medium % mit dem Brechungsindex n entsprechen. Da es zu-
dem bei jeder Reflexion zu einem Phasensprung kommt, der ebenfalls beriicksichtig
werden muss, gilt folgende Gleichung nur fiir eine gerade Anzahl von Reflexionen:

zusammen. Um sich selber zu verstarken, muss der

A Co Co
ref. J n J nyv YiTJ NNyt d

mit j=1,2,... (42)

Die Resonanzfrequenzen v; haben entsprechend einen Frequenzabstand von Av =
- ]\fr‘if 5 voneinander. Bei sehr vielen Reflexionen Nyef. néhert sich die Umlaufstrecke
Nyer.d dem Umfang 27 R der zylinderformigen Mikroschreibe an. Diese Resonanz-
frequenzen werden nach der in der Fliistergalerie der Saint-Paul’s-Cathedral nach-
gewiesenen akustischen Rayleigh-Welle optische Fliistergaleriemoden (WGM, engl.

whispering gallery modes) genannt.

Co
2mnR

v, =j mit j=1,2,... (43)
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Abbildung 8: Feldverteilungsprofil einer elektromagnetischen Welle in einer Mi-
krodisk in radialer und senkrechter Richtung (links) sowie in Draufsicht (rechts).

In einer Mikrodisk kdnnen sich aber auch andere resonante Schwingungszusténde
ausbilden. Diese konnen allgemein viel komplexer sein als der oben erlduterte einfa-
che Fall einer streifenden Reflexion nur im Aufenbereich der Scheibe. Um diese Mo-
den zu berechnen, muss abermals die Helmholtzgleichung 38 mit den entsprechenden
Randbedingungen geltst werden. Da die Mikrodisk eine zylinderférmige Scheibe dar-
stellt, bietet es sich an, mit Zylinderkoordinaten zu arbeiten. Die Helmholtzgleichung
lautet dann

? 10 19 9 =
(W+T&+ﬂa¢2+w+k(ﬁ2> U(7) = 0. (44)
Bei Mikrodisks als flache Scheibe ist die Zylinderhohe h in z-Richtung in etwa so grofs
wie die Lichtwellenldnge. Das Brechungsindexprofil entlang dieser Achse entspricht
einem Kasten mit dem Index np;gx im Inneren (|z| < %) und Numgebung im Aufenbe-
reich (|2 > %). Dadurch werden die Moden in axialer Richtung stark eingeschréinkt,
so dass in dieser Richtung nur die Grundmode existiert und die Propagation nur
innerhalb der zy-Ebene betrachtet werden muss [48|. Fiir diese unterscheidet man
zwischen zwei Polarisationsrichtungen der Moden. Von transversal elektrischen (TE)
Moden spricht man, wenn der magnetische Feldvektor senkrecht zur Resonatorebene
schwingt. Ist er hingegen parallel zur Resonatorebene und steht der elektrische Feld-
vektor senkrecht auf ihr, wird der Schwingungszustand als transversal magnetisch
(TM) bezeichnet.

—

TE-Moden:  E = (E,, E,,0); H =(0,0,H.)
E =

TM-Moden: (0,0,E.); H = (Hy, Hy,0)

Um die Helmholtzgleichung in der Resonatorebene zu 16sen, bietet es sich an, die
einzelnen Abhédngigkeiten per Separationsansatz voneinander zu trennen und die
jeweilige senkrechte Komponente des Feldvektors der beiden unterschiedlichen Po-
larisationen (H, bei TE- und E, bei TM-Moden) als laufende Welle zu betrachten:
U.(r,¢,2) = F(r)®(¢)Z(z). Eingesetzt in die Helmholtzgleichung 44 und unter der
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Beriicksichtigung des ortsabhingigen Brechungsindex (k?(7) = kn?(F)) erhilt man
fiir den azimutalen (®(¢)) und den axialen Anteil (Z(z)):

(;828420(;0) n k2(1>(g0)> F(r)Z(z)=0 = 8?25) +MP®(p) =0
27( *Z(z
(aaz(z )4 kQ(z)Z(z)> Freg) =0 = 2 32(2 D B (2(2) — ) 2(2) = 0

Beide Gleichungen lassen sich durch komplexe Exponentialfunktionen lésen. Dabei
entsprechen die Losungen der axialen Differentialgleichung den gefiihrten Moden
eines Schichtwellenleiters [45]. Die azimutale Gleichung wird durch den Ansatz einer
laufenden Welle der Form ®(y) = €M% gelést. Hierbei ist M = 1,2, ... die azimutale
Quantenzahl und gibt die Anzahl der Feldmaxima in polarer (¢) Richtung bei einem
vollen Umlauf an. Mit der Reduktion auf ein zweidimensionales Problem aufgrund der
axialen Einschrénkung kann zur Losung der radialen Differentialgleichung nun das
Feld der Welle in der folgenden Form in die Helmholtzgleichung eingesetzt werden.

Us(r,¢) = F(r)®(p) = F(r) - ™% (45)

Fiir den Radialteil U(r) erhélt man somit

N (O S | (46

or? r Or r2

Durch Substitution von 7 durch £ = <2 p lasst sich Gleichung 46 auf die Form der
Bessel-Differentialgleichung bringen [49]:

20°F(p) L)

o2 9 + (p* = M?)F(p) =0 (47)

p

Losungen dieser linearen Differentialgleichung zweiter Ordnung kénnen nur analy-
tisch angegeben werden. Sie sind die sog. Zylinder- oder Bessel-Funktionen. Dabei
unterscheidet man zwischen drei unterschiedlichen Varianten, die Bessel-Funktionen
erster (Jys(p)), zweiter (Yas(p)) und dritter Gattung (H](\}’Q) (p)). Wahrend die Bessel-
Funktion zweiter Gattung bei p = 0 eine Polstelle hat und hier daher keine Beachtung
findet, sind die Losungen innerhalb der Mikrodisk (r < R bzw. p < 0 R) Bessel-
Funktionen erster Gattung und auferhalb der Scheibe (7 > R bzw. p > -0 R) Bessel-
Funktionen dritter Gattung. Letztere sind Linearkombinationen der beiden anderen
Gattungen und werden auch Hankelfunktionen genannt. Sie beschreibt den spiralarti-
gen Verlauf des exponentiell abklingenden elektrischen Feldes im Aufsenbereich. Geht
man naherungsweise von einem am Aufenmantel R verschwindenden elektrischen
Feld aus (E,(r = R, ¢) = 0), so kann man fiir den Innenbereich neben der azimutalen
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2.5 Photonische Resonatoren

Quantenzahl M noch eine radiale Quantenzahl N einfiithren. Analog zu M entspricht
sie der Anzahl der Feldmaxima, allerdings in radialer Richtung. Zu jeder Quanten-
zahl N existieren mehrere Moden mit unterschiedlichen azimutalen Quantenzahlen.
Da diese aber sowohl in positive, als auch negative p-Richtung laufen koénnen sind
die Moden zweifach entartet. Durch die Bessel-Funktion erster Gattung verschiebt
sich das erste radiale Maximum des elektrischen Feldes innerhalb der Mikrodisk mit
steigender azimutaler Quantenzahl immer weiter in Richtung des Auftenmantels. Bei
dicken Scheiben mit mehreren moglichen Moden in axialer Richtung wiirden die-
se mit der Quantenzahl L benannt. Die Dispersion einzelner Moden wird durch den
effektiven Brechungsindex neg in der Wellenzahl k(7) = koneg(7) = % beschrie-
ben.

2.5.2 Photonische Kristall-Resonatoren

Eine weitere Moglichkeit Licht zu manipulieren, besteht darin, dielektrische Mate-
rialien in der Grofenordnung der Lichtwellenldnge periodisch zu modulieren. Der
regelméfige Brechungsindexunterschied wirkt dann auf die Photonen wie die peri-
odisch angeordneten Potentiale der Atomriimpfe im Festkorper auf die Elektronen.
Bei entsprechender Anordnung entsteht vollig analog zur elektronischen eine photo-
nische Bandliicke fiir Licht bestimmter Wellenlingen und Ausbreitungsrichtungen.
Dieses ermoglicht eine Vielzahl von Anwendungen von Verzogerungsstrecken, schmal-
bandigen, optischen Filtern iiber Wellenleitung bis hin zum vollstdndigen Einschluss
des Lichtes in photonischen Resonatoren.

Abbildung 9: Ein-, zwei- und dreidimensionaler photonischer Kristall mit ei-
ner periodischen Brechungsindexmodulation in entsprechend viele Raumrichtungen
(frei nach [50]).

Photonische Kristalle (PhCs, engl. photonic crystals) kommen in der Natur unter
anderem in Schmetterlingsfliiggeln [51] und Opalen [52] vor. Sie lassen sich zudem
kiinstlich in mehreren Dimensionen realisieren. Der einfachste Fall ist dabei der be-
reits in 2.5.1 erwéhnte Bragg-Spiegel aus abwechselnden dielektrischen Schichten und
damit verbundener eindimensionaler Brechungsindexmodulation (Fig. 9 (a)). Photo-
nische Kristalle mit zwei- oder dreidimensionaler Brechungsindexmodulation werden
hingegen héufig nur aus einem Material mit luftgefiillten Hohlrdumen konstruiert.
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Abbildung 10: Prinzip der Entstehung der Bandstruktur im Falle eines eindi-
mensionalen photonischen Kristalls im Vergleich zum Medium ohne Brechungsin-
dexmodulation.

Dabei ist die Herstellung dreidimensionaler Strukturen deutlich anspruchsvoller als
die von zweidimensionalen. Zwar wurden bereits erfolgreich 3D photonische Kristalle,
wie die nach ihrem Erfinder benannten Yablonovite [53], durch die diamantgitterarti-
ge, schriage Anordnung zylindrischer Locher oder selbstorganisierte [54] und teilweise
invertierte [55] Kugelstapel, realisiert, doch steigen die Anforderungen bei kurzen
Wellenléngen enorm. So lassen sich héufig zur Strukturierung verwendete Polymere
in der erforderlichen Grofenordnung nicht mehr optisch lithographieren, weshalb nur
die deutlich zeitaufwendigeren und komplizierteren Methoden mit Ionen- und Elek-
tronenstrahlen iibrig bleiben. Es liegt daher nahe, die Dimension der Strukturierung
moglichst gering zu halten, um den Aufwand bei der Fertigung eines photonischen
Resonators in Grenzen zu halten. Damit das Licht aber nicht entlang der unstruktu-
rierten Richtung entweichen kann, muss diese ebenfalls eine reflektierende Wirkung
aufweisen. Dieses lésst sich im simpelsten Fall alleine durch den Brechungsindexkon-
trast an den Grenzflachen erzielen. Hierzu muss der Brechungsindex der lichtfiihren-
den Schicht allerdings grofer sein als der des umgebenden Mediums. Photonische
Kristalle mit diesen Voraussetzungen lassen sich aus planaren Diinnschichten mit
chemisch freigestellter Membran herstellen. Die folgende theoretische Beschreibung
beschrénkt sich daher auf den Fall ein- und zweidimensionaler photonischer Kristalle.

Um das Zustandekommen der photonischen Bandliicke zu verstehen, sind die Grenz-
falle der Lichtpropagation in einer eindimensional periodisch abwechselnden, dielek-
trischen Schichtstruktur zweier Materialien €1 und €5 in Abb. 10 dargestellt.

Die Periodizitét mit der Gitterkonstante A der dielektrischen Funktion e, (7) besteht
dann nur in einer Raumrichtung z:

er(z 4 A) = £,(2) (48)
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2.5 Photonische Resonatoren

Die Losungen der Helmholtz-Gleichung in dem eindimensionalen, periodischen di-
elektrischen System lassen sich nach dem Bloch’schen Theorem als Produkt einer
ebenen Welle und einer gitterperiodischen Funktion darstellen. Sie werden daher
auch als Bloch-Wellen bezeichnet. Im Fall der Ausbreitung einer Welle senkrecht zu
den Schichtgrenzen gilt fiir eine beliebige, transversale Feldkomponente U, , dann

Usy(2) = Pp.(2)e” " (49)

TR Uny(z+A) = P (2 + N)e ™) = p_(2)e h=zemi=A . (50)
Dabei ist Py, (2) = Py, (z + A) eine gitterperiodische Funktion der Periode A und
e~ =M lediglich ein Phasenfaktor, der bei einer Translation der Welle um die Strecke
A auftritt. Im k-Raum wird die Periodizitdt durch die reziproke Gitterkonstante
g= Qf beschrieben. Da zwei Blochmoden mit den Wellenzahlen k, und k, 4+ ¢g auch
beziiglich der Phase identisch sind, geniigt zur Beschreibung der Dispersionsrelation
die Betrachtung des Intervalls der Breite g ([—$, 4]) [45]. Die Dispersionsrelation, die
Kreisfrequenz w und Wellenzahl k miteinander verkniipft, ist fiir ein durchgehendes,
einheitliches Volumenmaterial, wie man es sich auch zusammengesetzt aus vielen

identischen Schichten 1 = &9 vorstellen kann, linear:

Co
Ve

Entsprechend verlduft das Banddiagramm als Gerade (rote Linie in Abb. 10) auch
fiir Wellenzahlen k = 27”, die der Halfte der Periodizitét der Schichtfolge § = % ent-
sprechen. Das bedeutet, dass sich die Frequenz / Energie einer Welle, deren Feldprofil
sich hauptséchlich in Schicht 1 befindet, nicht von der unterscheidet, die mit gleicher
Wellenzahl in Schicht 2 verlduft, da beide Schichten identisch sind (¢; = £2). An-
ders sieht das hingegen bei der gleichen Stapelfolge unterschiedlicher dielektrischer
Materialien (g1 < e2) aus. Da sich Moden bevorzugt im optisch dichteren Medium
9 aufhalten, fithrt dieses zu einer Absenkung ihrer Energie / Frequenz (roter Punkt
A, blaue Linie). Im Gegenzug ist die Energie einer Mode der gleichen Wellenzahl,
deren Feldprofil sich im optisch diinneren Medium e; befindet, erhoht (roter Punkt
B, blaue Linie). Durch diese Authebung der Entartung entsteht ein Frequenzbereich
zwischen den roten Punkten A und B, in dem die Ausbreitung von Wellen senk-
recht zur Schichtstruktur unterbunden ist. Er wird daher als photonische Bandliicke
bezeichnet. Wie bereits erwahnt, miissen nur Wellenzahlen innerhalb des Intervalls
([—%, %]) betrachtet werden, da sich alle anderen durch Translation mit ganzzahli-
gen Vielfachen des Gittervektors g in diesen Bereich verschieben lassen. Analog zum
elektronischen Kristallsystem wird dieser Bereich als erste Brillouin-Zone bezeichnet
und stellt die primitive Zelle des reziproken Gitters dar.

Im Falle eines zweidimensionalen photonischen Kristalls aus einer Membran mit luft-

gefiillten Lochern in hexagonaler Anordnung, wie sie im Rahmen der vorliegenden

wik) = 2k (51)
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2 Physikalische Grundlagen

Arbeit hergestellt wurden, ist die Situation dem beschriebenen eindimensionalen Fall
sehr &hnlich. Das Lochgitter wird dabei von zwei linear unabhéngigen Vektoren a
und do in der xy-Ebene aufgespannt. Die Komposition ganzzahliger Vielfacher ji, jo
dieser beiden Vektoren stellt den Gittervektor B = j1di + jods dar. Somit ist die
dielektrische Funktion in zwei Raumrichtungen periodisch moduliert:

er (74 B) =&, (7) (52)

Das entsprechende reziproke Gitter mit dem reziproken Gittervektor G = Lay +l2as
ist ebenfalls hexagonal, allerdings durch die Orthogonalitét der Vektoren gegeniiber
dem realen Gitter verdreht. Die Konstruktion der entsprechenden ersten Brillouin-
Zone in diesem Gitter ist in Abb. 11 gezeigt. Sie ldsst sich weiter als irreduzible
Brillouin-Zone auf ein von den Hochsymmetriepunkten I', M und K aufgespanntes
Dreieck reduzieren, entlang dessen Seiten die Wellenvektoren betrachtet werden.

(a) 2D photonischer Kristall (b) Ortsraum (c) reziproker Raum

] ) 3 ) ) . . Y
‘ . . / ) - dLoch . NE
] ] a )
—— " y \ \ /\ ogi /

A S S
0 13\ o \ ]
g, 0 on A
Abbildung 11: Konstruktion der ersten Brillouin-Zone eines zweidimensionalen
photonischer Kristalls aus einer Membran luftgefiillter, hexagonal angeordneter
Locher [56].

Die Blochmoden sind hierbei die Wellen, die sich im Ortsraum in der xy-Ebene
ausbreiten und, analog zum eindimensionalen Fall, mit der zweidimensionalen peri-

odischen Gitterfunktion P; () der Dielektrizitdtskonstante moduliert sind:
T,y

U = By, , (e T (53)
F"__R) U(f‘+ R') _ P/Ca:,y (F+ R’)e—il;x,y(v?-&-ﬁ) _ Pk;,%y (,r—_»)e—il;%y(?)e—il;x’yﬁ) (54)
Entsprechend sind zwei Blochmoden mit den Wellenvektoren l;x’y und Ex,y+é wieder
dquivalent. Durch Einsetzen der Gleichung 53 in die Helmholtzgleichung 38 1dsst sich

die Dispersionsrelation fiir den zweidimensionalen photonischen Kristall bestimmen.
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2.5 Photonische Resonatoren

Die berechneten Banddiagramme fiir TE und TM polarisierte Wellen, die sich in der
Ebene einer zweidimensionalen photonischen Kristall-Membran aus reinem Zinkoxid
mit hexagonal angeordneten, luftgefiillten, zylindrischen Lochern ausbreiten, sind in
Abb. 12 gezeigt.

TE Moden TM Moden

wa /2mc
wa /2mc

- photonische Bandliicke

0s b 3

03 F JF 3 03 F 1

e\l D1 el O

0,0 Y AP PRI PUTTE PP P 0,0 Y
r M K roo o2 04 06 08 10 r M K roo 02 04 06 08 1,0

Wellenvektor k D(w) (bel. Einheiten) Wellenvektor k D(w) (bel. Einheiten)

Abbildung 12: Photonische Bandstruktur und zugehédrige photonische Zustands-
dichte fiir TE (links) und TM plarisierte Wellen (rechts) in einem zweidimensiona-
len, photonischen Kristall aus ZnO mit hexagonaler Luftloch-Struktur (Daten aus

[57]).

Mastergleichung

Zur mathematischen Beschreibung von elektromagnetischen Wellen in photonischen
Kristallen gibt es ebenfalls in Analogie zur Beschreibung von Elektronen im Festkor-
per mittels Schrodingergleichung 7 aus Abschnitt 2.3 eine Eigenwertgleichung. Sie
wird als Mastergleichung bezeichnet und lésst sich aus den Maxwell-Gleichungen 31
- 34 herleiten. Dazu werden erneut laufende und stehende Wellen betrachtet, deren
elektrische und magnetische Felder eine harmonische Zeitabhangigkeit haben sowie
deren Zeitableitungen.

8E_:(th) . /=

2
E(F,t) = E(7) - e™! 2 —5 = iwE (7, t) (55)
q . , 2 OH (7t .
H(7t) = H(F) - e LA 6(:’) =iwH(r,t) (56)
Ausgehend von einem weiterhin diamagnetischen (u, = 1), isolierenden Material

ohne Uberschussladungen (p = 0) und Stréme (7 = 0) erhélt man mit den Zeitablei-

29



2 Physikalische Grundlagen

tungen 55 und 56 die Maxwell-Gleichungen in Materie in der Frequenz-Doméne in
der Form

Durch Division von &, () und Anwendung der Rotation auf Gleichung 60 lassen sich
die beiden Felder ' und H mit der Beziehung 59 entkoppeln:

1 . .
Vx (=¥ x A(7) ) = —iweo (V x (7)) 61
X <5r(7:> X (f‘)) iweg (7) (61)
Vo (1w i) = —2eopii = (2 de) (62)
— )| = —i*w ¥)=|— T
= (F) Y2 @
Gleichung 62 ist die Mastergleichung fiir die magnetische Feldkomponente. Sie hat
die Form einer Eigenwertgleichung mit dem linearen, hermiteschen Operator © =

V x ﬁVx und den positiven reellen Eigenwerten ‘Z—j:
r 0

2
OH (7) = <:)> H(7) (63)
Die Mastergleichung lésst sich aus Gleichung 59 ebenfalls fiir das elektrische Feld
herleiten. Die einzelnen Schwingungsmoden H;(7) haben entsprechend einer festen
dielektrischen Konfiguration e, () unterschiedlichen Frequenzen w;. Durch eine Gré-
fenédnderung der periodischen, dielektrischen Struktur ldsst sich demnach mit einer
Variation des Brechungsindexkontrastes eine Skalierung des Modenspektrums bewir-
ken.

Defekte in photonischen Kristallen

Durch Defekte in photonischen Kristallen lassen sich erlaubte Zusténde in die pho-
tonische Bandliicke einbringen. Im Falle von Wellenleitung kann sich das Licht z.
B. entlang eines langlichen unstrukturierten Bereiches ausbreiten. Eine Ausbreitung
in andere Raumrichtungen wird hingegen durch die Bandliicke verhindert. Defekte
in zweidimensionalen photonischen Kristallen mit Luftlochern werden in der Regel
durch Weglassen, Vergrofsern oder Verkleinern eines oder mehrerer Locher erzielt.
Waéhrend, um Wellenleitung zu ermoglichen, ganze Lochreihen unstrukturiert blei-
ben, sind es bei Resonatoren nur einzelne Locher in der Kristallmitte. Man unter-
scheidet dabei zwei unterschiedliche Geometrien: In einer L;-Defekt-Kavitat fehlen
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2.5 Photonische Resonatoren

an der Anzahl ¢ Locher in einer Reihe; in einer H;-Defekt-Kavitéit fehlen 4 radiale
Anordnungen von Lochern.

Deutlich wird der photonische Einschluss, wenn man die photonische Zustandsdichte
D(w) betrachtet (Abb. 13). Wahrend die Anzahl der erlaubten Zustédnde im freien
Raum quadratisch mit der Frequenz w steigt, konnen im Bereich der Bandliicke eines
photonischen Kristalles keine Schwingungszustdnde angenommen werden. Durch das
Einbringen eines Defektes entstehen erlaubte Zustidnde in der Mitte des verbotenen
Bereichs. Eine Welle, die sich in diesem Bereich befindet, kann ihn seitlich nicht
verlassen, da aufierhalb des Defektes die Propagation durch den periodischen Wechsel
der dielektrischen Bereiche unterdriickt wird.

A
D((D) photonische D((D) D((D) photonische
Zustandsdichte Mode
im freien i/
Raum _::)3
freier D~ w? PhC = PhC mit
Raum = Defekt
(a) o (b o (© o

Abbildung 13: Photonische Zustandsdichten (a) im feien Raum, (b) im photo-
nischen Kristall mit Bandliicke und (¢) im photonischen Kristall mit Defekt im
Vergleich (frei nach [58]).

2.5.3 Kopplung zwischen Resonator und Emitter

Um Licht ein einem Resonator einschliefsen zu kénnen, muss es zunéchst in den
Resonator gelangen. Insbesondere bei Nano- und Mikroresonatoren ist dieses aber
nicht immer einfach zu bewerkstelligen, da bei senkrechter Einstrahlung des Lich-
tes zum einen ein Grofteil des Lichtes reflektiert wird, vor allem aber die Ausbrei-
tungsrichtung der transmittierten Welle hadufig nicht mit den Resonanzbedingungen
iibereinstimmt. Der Einsatz von Prismen- und Gitterkopplern ist hingegen nicht sehr
praktikabel und héufig bei Mikroresonatoren auch gar nicht moglich. Daher ist die
vermeintlich beste Losung, das Licht innerhalb des Resonators zu erzeugen, was sich
beispielsweise durch die optische Anregung einer aktiven, emittierenden Schicht, die
sich im Inneren des Resonators befindet, bewerkstelligen ldsst. Das von ihr ausge-
sandte Licht kann dann resonant verstarkt werden.

Zudem hat auch diese Umgebung einen positiven Einfluss auf die Emissionsrate des
Emitters. Wie E. M. Purcell 1946 entdeckte, steigt die Wahrscheinlichkeit einer spon-
tanen Emission stark an, wenn sich ein Emitter in einem passenden Resonator befin-
det [59]. Abhéngig von der Wellenlange % des Lichtes innerhalb des Resonatormedi-
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ums mit Brechungsindex n, der Giite @ und dem Modenvolumen V' des Resonators
ist die Rate dann um den sog. Purcell-Faktor fpyrcen erhoht:

3 A\
fPurcell = H% <n> (64)
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3 Messmethoden

3.1 Photolumineszenzspektroskopie

Wird ein atomares oder molekulares System in ein hoheres Energieniveau angeregt,
so kann es bei der Abregung zur Emission von elektromagnetischer Strahlung im
Bereich des sichtbaren Lichtes kommen. Geschieht dieses nicht durch thermische An-
regung, so spricht man von einem lumineszierenden Strahler [45]. Die Lumineszenz
als entsprechender Strahlungsprozess kann u. a. durch elektrische Felder (Elektrolu-
mineszenz), chemische Reaktionen (Bio- und Chemilumineszenz) und energiereiche
Elektronen (Kathodolumineszenz) ausgelost werden. Wird ein Material durch die
Absorption von Photonen zum Leuchten gebracht, so spricht man von der Photolu-
mineszenz.

Da die meisten Systeme unter Bestrahlung mit Licht nur temporér in einen ange-
regten Zustand versetzt werden, ist der Vorgang nicht invasiv und vollig reversibel.
Er wir daher haufig in der Halbleiter-Industrie und -Forschung eingesetzt, da die
Photolumineszenz nicht nur zur Materialanalyse verwendet werden kann, sondern
auch detaillierte Informationen iiber die stattfindenden Prozesse liefert. Hierbei be-
wirkt der innere Photoeffekt, dass Elektronen durch Absorption von Photonen aus-
reichender Energie aus dem Valenzband in das Leitungsband angeregt werden. Da
bei der Absorption natiirlich auch die Impulserhaltung gilt, erfolgt die Anregung im
E(k)-Diagramm senkrecht und nicht zwangslaufig am I'-Punkt (Abb. 14 (a)). Beim
ZnO kommt es aufgrund des Kristallfeldes zu einer partiellen Authebung der Valenz-
bandentartung in zwei spinentartete Bander. Die drei dargestellten Bénder A,B,C
resultieren dann aus einer weiteren Aufspaltung aufgrund der Spin-Bahn-Kopplung
[28, 16].

Durch die in der Regel deutlich hohere Anregungsenergie der Photonen im Ver-
gleich zu der Bandliickenenergie Ey, werden Elektronen iiber die Leitungsbandkan-
te hinaus angehoben. Man spricht daher auch von einer Uberbandanregung. Uber
nicht-strahlende Stof-Prozesse mit Gitteratomen geben sowohl die Elektronen als
auch die im Valenzband erzeugten Locher einen Teil der aufgenommenen Energie
innerhalb kiirzester Zeit (7ng) wieder ab, wonach sie bei geringen Ladungstréiger-
dichten Maxwell-Boltzmann verteilt sind und somit z. T. eine thermische Energie
E1 behalten. Anschliefsend verbleiben sie an der Bandkante eine deutlich lédngere
Zeit (1pr, > 7ng) bis sie aufeinander treffen und miteinander rekombinieren. Die da-
bei frei werdende Energie iw = E,; + Et kann durch spektroskopische Messung der
emittierten Photonen bestimmt werden. Sie ist charakteristisch fiir die elektronische
Struktur des untersuchten Materials.

Neben dieser Bandkantenlumineszenz, bei der ein Elektron e mit einem Loch ha g ¢
direkt rekombiniert (e,h), konnen in einem Halbleiter auch noch weitere Ubergin-
ge stattfinden. Man unterscheidet dabei zwischen intrinsischen und extrinsischen
Ubergéingen. Zu den intrinsischen gehért neben dem bereits erwihnten Elektron-
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Abbildung 14: (a) Prinzip der Photolumineszenz, (b) verschiedene Arten von
Ubergéngen bei der Photolumineszenz.

Loch-Ubergang auch noch die Rekombination eines freien Exzitons (FX). Als solches
werden durch die Coulomb-Wechselwirkung aneinander gebundene Elektron-Loch-
Paare bezeichnet. Durch die Bindung kommt es zu einer Absenkung der Energie
hw = Eg — Ex, weshalb Elektron und Loch in Abb. 14 (b) néher beieinander liegen.
Abhéngig von der Bindungsstidrke unterscheidet man zwischen den weiter vonein-
ander entfernten Wannier-Mott- und den eng aneinander lokalisierten, stark gebun-
denen Frenkel-Exzitonen [60]. Die Bindungsenergie Ex eines freien Wannier-Mott-
Exzitons lésst sich analog zum Wasserstoffmodell berechnen [43]:

1 wreg 1
Bxp=-—1% 65
X0 0 (dmeg)2e2h2 n? (65)

Hierbei ist p* die effektive reduzierte Masse des Elektron-Loch-Paares mit /%* =

n% + mi und n die Hauptquantenzahl, wobei primér Exzitonen mit n = 1 beob-
e h

. . . . h2k2
achtet werden. Die kinetische Energie Fy, = W
e h

einen positiven Beitrag zur emittierten Strahlung.

des Exzitons liefert hingegen

Neben den freien Exzitonen sind vor allem extrinsische Rekombinationen an Fremda-
tomen interessant. Sie geben u. a. Aufschluss liber die Art der Storstellen. Donatoren
tragen ein zusétzliches Elektron zum Gitter bei und erzeugen ein Energieniveau an
der Leitungsbandkante. Da sie entsprechend auch ein zusétzliches Proton im Kern
tragen, sind sie elektrisch neutral D?, wenn das Donatorniveau Ep mit einem Elek-
tron besetzt ist. Fehlt das Elektron, so verbleibt ein positiv geladener Atomrumpf
DTan dem ortsfesten Gitterplatz. Exzitonen kénnen sich in beiden Fillen an die Stor-
stelle binden, wobei die zuséatzliche Bindungsenergie zu einer weiteren Absenkung der
Photonenenergie fithrt. Zudem sind auch direkte Rekombinationen des Elektrons aus
dem Donatorniveau mit Lochern im Valenzband oder in Akzeptorniveaus AY moglich.

34



3.1 Photolumineszenzspektroskopie

Folgende Ubergiinge finden mit Beteiligung einer donatorartigen Stérstelle statt:
e  Donatorgebundene Exzitonen (DY X) bei neutrale Donatoren
e  An einfach (positiv) geladene Donatoren gebundene Exzitonen (DT,X)
e  Donator-Band-Ubergiinge (D°,h)
e  Donator-Akzeptor-Paar- (DAP) Rekombinationen (D% A0)

In gleicher Weise kénnen Akzeptoren, die Elektronen aufnehmen kénnen und Niveaus
an der Valenzbandkante erzeugen, an Rekombinationen beteiligt sein:

e Akzeptorgebundene Exzitonen (A% X) bei neutrale Donatoren
e  An einfach (negativ) geladene Akzeptoren gebundene Exzitonen (A~ X)
e  Band-Akzeptor-Uberginge (e,A)

Storstellen, deren Niveaus nahe der Valenzbandober- oder Leitungsbandunterkante
liegen, werden als flache, solche mit weiter in der Mitte der Bandliicke liegenden Nive-
aus als tiefe Storstellen bezeichnet. Auch mehrfach geladene Fehlstellen, Einschliisse,
Komplexe und Versetzungen kénnen Storstellenbindungspartner von Exzitonen und
somit an der Lumineszenz beteiligt sein.

Allerdings ist es nicht moglich, aus der Messung der Ubergangsenergien in einem
Spektrum ohne weitere Untersuchungen Aussagen iiber die Art der Storstelle oder
die exakte Quantitit der Storstellen zu treffen. Auch konnen an Storstellen nicht-
strahlende Rekombinationen stattfinden, die mittels Photolumineszenz erst gar nicht
gemessen werden kénnen. Da die einzelnen Uberginge aber unterschiedliche cha-
rakteristische Lebensdauern 7 aufweisen, ist in der Regel eine Zuordnung mittels
zeitaufgeloster Photolumineszenz moglich. Auch anregungsleistungsabhéngige Mes-
sungen zeigen unterschiedliche typische Verldufe, weil die Anzahl der Storstellen im
Kristall limitiert ist. Da die Bandliickenenergie nach Y. P. Varshni [61] temperatu-
rabhéngig ist, ermoglicht die Variation der Probentemperatur 7' eine Bestimmung
der Bindungsenergien:

oT?

E,(T) = Ey(T = 0K) - S

(66)

Wiéhrend E, bei hohen Temperaturen einen linearen Verlauf zeigt, ist dieser bei
niedrigen Temperaturen anndhernd quadratisch [61]. Zudem sind bei niedrigen Tem-
peraturen kaum Storstellen thermisch ionisiert und die Linien nicht durch Gitter-
schwingungen verbreitert. Daher empfiehlt es sich, Photolumineszenzmessungen bei
moglichst niedrigen Temperaturen im einstelligen Kelvinbereich durchzufiihren.
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Abbildung 15: Konfokaler Photolumineszenzaufbau mit eingezeichnetem Strah-
lengang.

Neben der elektronischen Struktur lassen sich mittels Photolumineszenz aber auch
Bauelemente und deren optische Eigenschaften untersuchen. So weisen die Photo-
lumineszenzspektren von Mikroresonatoren scharfe Resonanzen auf. Gegebenenfalls
kann durch eine leistungsabhéngige Messung sogar das Lasen von resonanten Moden
nachgewiesen werden. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde daher ein konfo-
kaler Photolumineszenzaufbau zur ortsgenauen Anregung im Mikrometerbereich fiir
Wellenlédngen vom ultravioletten (UV) bis in den nahen Infrarotbereich konstruiert.
Um Proben mit den zwei stark unterschiedlichen Wellenldngen anregen und messen
zu koénnen, wurden die anregungsseitigen Bereiche voneinander entkoppelt und erst
detektionsseitig zusammengefiihrt. Da ZnO eine Bandliickenenergie hat, die bereits
im ultravioletten Bereich des Spektrums liegt, kann es ohne nichtlineare Prozesse mit
infraroter Strahlung nicht angeregt werden. Die folgende Beschreibung beschrinkt
sich daher auf den ultravioletten Teil des Aufbaus.

Zur Anregung der Proben dient ein Dauerstrich-Helium-Cadmium-Gaslaser mit einer
Laserlinienwellenléinge von Age.cd—Laser = 325 nm. Zusétzliche Linien des Plasmas
werden durch einen Bandfilter herausgefiltert, eine kontinuierliche Abschwéchung der
Laserleistung wird iiber einen Graukeil ermoglicht. Mit einem dielektrischen Strahl-
teiler, der unterhalb von 350 nm reflektiert und oberhalb transmittiert, wird das
Laserlicht in ein spezielles unendlich korrigiertes UV-Objektiv gelenkt und auf die
Probe fokussiert. Das langwelligere Photolumineszenzlicht wird von demselben Ob-
jektiv wieder gebiindelt und von dem Strahlteiler transmittiert. Durch Spielgel und
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3.2 Elektronenmikroskopie

Linsen gelangt es wahlweise auf eine Livebildkamera zur genauen Positionierung
oder einen Czerny-Turner Gitterspektrometer, in dem seine spektralen Anteile raum-
lich separiert werden. Ein Kantenfilter dient zusétzlich dazu, den bereits durch den
Strahlteiler abgeschwiichten Anteil des von der Probe reflektierten Laserlichtes zu blo-
ckieren. Durch einen variablen Eintrittsspalt und zwei Gitter mit unterschiedlichen
Gitterkonstanten kann die spektrale Auflosung des Spektrometers den Bediirfnissen
angepasst werden. Ein zur besseren Ausbeute im UV-Bereich von hinten beleuchte-
ter und Peltier-gekiihlter ladungstriger-gekoppelter, mehrzeiliger Sensor (CCD, engl.
charge coupled device) dient als Detektor der Photolumineszenz.

Die auf etwa 100 nm genaue Positionierung der Probe in der xy-Ebene wird durch
Piezoversteller ermdoglicht. Ein weiterer Versteller dieser Art bewegt das Objektiv
entlang des einfallenden Strahls in z-Richtung und dient dessen Fokussierung. Das
Auflésungsvermdgen des Mikroskopobjektivs bzw. die Gréfe des beleuchteten Spots
auf der Probe ist nach E. K. Abbe beugungsbegrenzt”. Entscheidend fiir den Strahl-
durchmesser d an der Gauf’schen Strahltaille auf der Probe sind die Laserwellenldnge
sowie die numerische Apertur NA des Objektivs, die laut Hersteller 0,55 betrégt:

d= 1,22% ~ T21nm (67)
Temperaturabhéngige Messungen kénnen durch einen Einbau der Proben in einen he-
liumdurchflossenen Tischkryostaten durchgefithrt werden. Die Regelung des Durch-
flusses ermoglicht eine Kiihlung auf annéhernd 4 K, ein Heizstrom erlaubt die Er-
wirmung auf bis zu 400 K. Uber ein UV durchlissiges Quarzglasfenster kann das
Licht ins Isoliervakuum ein- und wieder hinaustreten.

3.2 Elektronenmikroskopie

Aufgrund des natiirlichen Auflésungslimits lassen sich sehr kleine Strukturen nicht
mehr mit elektromagnetischer Strahlung im sichtbaren Wellenldngenbereich betrach-
ten. Die hierzu benétigten deutlich kleineren Wellenléngen kénnen aber nach de Bro-
glie [64] kleinen quantenmechanischen Teilchen wie Elektronen zugeordnet werden.
Ihm zufolge ergibt sich die Teilchenwellenlénge aus dem Quotienten des Planck’schen
Wirkungsquantums h und dem Impuls p des Teilchens.

e h h12%
V2m0eBrn  \2moeeal /U

15

m (68)

Lot
p

"Zwei Punkte im Abstand a gelten als noch auflsbar, wenn der erste Beugungsring des einen
auf das erste Beugungsminimum des anderen trifft. Das entspricht gerade dem Strahlradius,
weswegen der Strahldurchmesser doppelt so grof$ ist [62].
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3 Messmethoden

Bei nicht relativistischen (n.r.) Teilchengeschwindigkeiten kann der Impuls, wie in
Gleichung 68, durch die kinetische Energie Ey;, ausgedriickt werden, die bei Elek-
tronenemittern aus der Beschleunigungspannung U resultiert:

1 2eU
Eiin = =mev? = By = eU & v =4/ € (69)
2 me

Fiir typische Spannungen im kV-Bereich ist die Aufldsung daher einige Grékenord-
nungen hoher als beim Lichtmikroskop, allerdings ist die Geschwindigkeit der Elek-
tronen im zweistelligen kV-Bereich bereits so grof, dass der Impuls relativistisch
betrachtet werden muss:

MeV

Prel. = — = (70)
1-(2)

In Elektronenmikroskopen werden Elektronen analog zu dielektrischen Linsen in op-
tischen Mikroskopen mit elektrischen und magnetischen Feldern fokussiert. Dazu
miissen allerdings niedrigere Driicke herrschen. Treffen die Elektronen auf eine Pro-
be, konnen sie abhéngig von ihrer Energie unterschiedlich tief eindringen und zu-
riickgestreut werden. Diinne Proben koénnen sie sogar vollsténdig passieren. Man
unterscheidet daher zwischen zwei unterschiedlichen Mikroskoparten:

¢ Raster-Elektronen-Mikroskope (REM)

Die auftreffenden und ins Material eindringenden Primérelektronen bewirken
eine Reihe von unterschiedlichen Effekten. Sie erzeugen zum einen charakteristi-
sche Rontgen- als auch Bremsstrahlung, werden aber vor allem entweder selbst
zuriickgestreut oder sie erzeugen Sekundéar- oder Auger-Elektronen. Die Mes-
sung solcher Elektronen oberhalb der Probe wird in einem Raster-Elektronen-
Mikroskop genutzt. Damit es iiberhaupt zur Riickstreuung kommt und die
Elektronen nicht tief im Material verbleiben oder iiber den Probenhalter als
Strom abfliefsen, werden Beschleunigungsspannungen im ein- und unteren zwei-
stelligen Bereich verwendet. Das Bild wird dabei durch das gezielte rasterartige
Ablenken des auf einen Punkt fokussierten Strahls {iber den zu untersuchenden
Bereich aus der Anzahl der pro Rasterpunkt detektierten Elektronen erzeugt.
Auf diese Weise lassen sich nicht nur Probenstrukturen detailliert untersuchen
und vermessen, sondern auch ganz gezielt lithographisch erzeugen.

e Transmissions-Elektronen-Mikroskope (TEM)
Auf wenige Nanometer ausgediinnte, durchstrahlbare und durch Elektronen-
strahlen belastbare Schichten kénnen in Transmission untersucht werden. Um
dieses zu bewerkstelligen, werden, abhéngig von der Belastbarkeit der Probe,
hohe Beschleunigungsspannungen von mehreren hundert kV verwendet. Unter
optimalen Bedingungen kann dabei eine atomare Auflésung erreicht werden.
Der zu untersuchende Probenbereich wird dabei gleichméfig von parallel zu-
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3.3 Elektronenbeugung

einander auftreffenden Elektronen durchstrahlt. Innerhalb der Probe werden
die geladenen Elektronen dann teilweise elastisch oder inelastisch gestreut. Bei
periodischen kristallinen Proben kommt es zudem zur Beugung. Abhéngig von
der Linsenstellung hinter der Probe kann entweder das Zwischenbild im Orts-
raum oder das Elektronenbeugungsbild auf den fluoreszierenden Leuchtschirm
abgebildet werden. Aus dem Beugungsbild lésst sich dabei auf die Kristallstruk-
tur schlieffen. Daher eignet sich diese Methode besonders gut, um Kristallfehler
und unterschiedlich orientierte Bereiche sichtbar zu machen. Zudem lassen sich
neben der beschriebenen Hellfeld- auch Dunkelfeld-Messungen durchfiihren, bei
denen der Strahl so eingestellt wird, dass nur die zu einem Reflex gehdrende
Ebenenschar durch die Objektaperturblende gelangt und so sichtbar wird.

3.3 Elektronenbeugung

Neben der ergdnzenden Nutzung der Beugung von Elektronen, wie im Transmissions-
Elektronen-Mikroskop, gibt es noch weitere Methoden, die hingegen alleine auf der
Elektronenbeugung beruhen. Zwei von ihnen spielen eine wichtige Rolle in der vor-
liegenden Arbeit und werden daher im Folgenden kurz erlautert.

3.3.1 Beugung zuriickgestreuter Elektronen (EBSD)

Die Messung der Beugung zuriickgestreuter Elektronen (EBSD, engl. electron back
scatter diffraction) wird in einem speziell dafiir ausgeriisteten Elektronen-Mikroskop
durchgefiihrt. Hierbei wird die Probe um etwa 70° in Richtung eines Phosphoreszen-
schirmes verkippt. Der auf einen Punkt der Probe fokussierte Primérelektronenstrahl
wird dort inelastisch gestreut und erzeugt Sekundérelektronen. Sie bewegen sich in
sdmtliche Raumrichtungen und sind fiir die Entstehung des Beugungsbildes verant-
wortlich, da sie in kristallinen Bereichen an parallelen Netzebenen im Abstand dpy,
reflektiert werden und miteinander interferieren. Fiir jede Netzebenenschar hkl ist
dabei die Bragg-Bedingung fiir konstruktive Interferenz

nAe = 2dpz sin v mit n=12,.. (71)

unter dem Winkel 9 in s&mtliche Richtungen senkrecht zur Netzebenennormalen
erfiillt. Aufgrund dieser Rotationssymmetrie entstehen um den Punkt der diver-
genten Elektronenquelle in der Probe fiir jede Netzebenenschar zwei Reflex- oder
auch Kossel-Kegel. Einer liegt hierbei in der positiven, der andere in der negati-
ven Hemisphére um den Quellpunkt im Zentrum in der entsprechenden dquatorialen
Netzebene. Der Bereich zwischen beiden Kegeln erscheint als helles Kikuchi-Band
auf dem Phosphoreszenzschirm. Da dieses fiir sdmtliche Ebenenscharen gleichzei-
tig passiert, ergibt sich auf dem Schirm ein komplexes Beugungsmuster aus vielen
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Abbildung 16: (a) Entstehung der Kikuchi-Beugungsmuster bei der EBSD-
Methode (frei nach [63]).(b) Ein typisches Beugungsmuster auf dem Phosphores-
zenzschirm.

sich kreuzenden, breiten Linien, welches die vollstdndige Information iiber die lokale
Kristallstruktur und -orientierung enthélt. Ein Computer wertet das von einer Ka-
mera aufgenommene Bild aus, indem er mittels Radon-Transformation die Linien in
Punkte im Radon-Raum iiberfiihrt. Durch Abrastern vieler nebeneinanderliegender
Punkte entsteht so eine zweidimensionale Kartographie der Ausrichtung einzelner
kristalliner Bereiche einer Probe.

3.3.2 Beugung hochenergetischer Elektronen (RHEED)

Eine besondere Rolle spielt die Beugung hochenergetischer Elektronen (RHEED,
engl. reflection high energy electron diffraction), da die Elektronen unter einem sehr
flachen Winkel auftreffen und dadurch eine in situ Beobachtung der Oberflache wéh-
rend des Wachstums ermoglichen. Die Elektronen werden hierzu mit einer Beschleu-
nigungsspannug von etwa 12 kV und elektrischen Feldern auf die Probenoberfliche
fokussiert. Durch den streifenden Einfall auf die Probe unter einem Winkel von etwa
1° ist die Eindringtiefe nur sehr gering und die Reflexion erfolgt bereits an den ers-
ten beiden Monolagen. Daher findet die Beugung nur an dem Oberflachengitter aus
Gitterstangen der zweidimensionalen lateralen Gitterplétze, statt. Das Beugungsbild
entsteht auf einem Fluoreszenzschirm, an einem Fenster der Vakuumkammer. Das
Kriterium fiir konstruktive Interferenz kann durch die Laue-Bedingung 72 ausge-
driickt werden [56]:

exp(i(K —k)f)=1 & (K —kfFf=n-2r (72)

Sie ist genau dann erfiillt, wenn die Differenz zwischen dem Wellenvektor der gestreu-
ten &’ und dem der einfallenden Elektronen &’ gerade einem reziproken Gittervektor
G entspricht [56].

A=k —k=G (73)
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3.4 Hochauflésende Rontgenbeugung (HR-XRD)

Bei elastischer Streuung sind die beiden Wellenvektoren vor- und nachher vom Be-
trag her gleich (|k'| = |k|). Damit lisst sich die Bedingung in Form der sogenannten
Ewald-Kugelkonstruktion graphisch darstellen. Hierzu soll zundchst das Oberflachen-
gitter konstruiert werden. Dessen Gittervektor setzt sich entsprechend nur aus den
zwei reziproken lateralen Vektoren @t und @ zu G = h- @} + k - @ zusammen. Diese
berechnen sich analog zu denen eines dreidimensionalen Gitters aus den lateralen
Gittervektoren des realen Gitters a; und as und dem auf ihnen senkrecht stehenden
Ebenenvektor 7 [56]:

- n X n
a, =2m
A

—

QXﬁ
A

und s =27

(74)

Das Volumen liefernde Spatprodukt im Nenner der Vektoren des dreidimensionalen
Gitters wird dabei ebenfalls um eine Dimension auf die Flache A = § - a? redu-
ziert. Sie ist dann die Flédche der Einheitszelle des ebenen, hier hexagonalen, Gitters.
Daraus resultiert ein Gitter aus auf der Probe senkrecht stehenden, reziproken Git-
terstangen und nicht Gitterebenen. Die Laue-Bedingung 73 ist in der graphischen
Ewald-Konstruktion genau dann erfiillt, wenn Vektor K , an den von einem rezipro-
ken Gitterpunkt ausgehenden Vektor k angehéngt, ebenfalls auf einem reziproken

Gitterpunkt endet. [56]

Der Radius der Ewald-Kugel ist mit \l;| = 27” ~ 5,71 - 10" m~! etwa 26 mal groker
als der Abstand der reziproken Stangen |@*| = 2% ~ 2,23 - 10'®m~!. Die oben
beschriebene Interferenzbedingung ist an den Schnittpunkten dieser Stangen mit der
Ewald-Kugel erfiillt. Daher erscheint auf dem Fluoreszenzschirm ein Streifenbild. [56]

Aus der Seitenansicht in Abbildung 17 wird deutlich, dass ein steigender Abstand
der Gitterstangen von der Kugelwand eine Verschiebung der Reflexe auf dem Schirm
in z-Richtung bewirkt. Hierbei werden die Reflexe aus der Laue-Zone 0. Ordnung
(ZOLZ, engl. zeroth order Laue zone) mit Ly und die aus Zonen héheren Ordnungen
i entsprechend mit L; benannt. [56]

3.4 Hochauflésende Réntgenbeugung (HR-XRD)

Anders als bei den bisher betrachteten Untersuchungsmethoden mittels Beugung
von Elektronen lésst sich die Gitterstruktur kristalliner Festkorper auch mit Ront-
genstrahlung untersuchen, da deren Wellenlédnge gerade in der Grofenordnung der
Gitterkonstanten liegt. Die elektromagnetischen Wellen dringen dabei tiefer in das
Material ein und werden daher an dem Volumengitter reflektiert. Im Falle von hoch-
auflosender Rontgenbeugung (HR-XRD, engl. high resolution X-ray diffraction) wird
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Abbildung 17: Oberflichenanalyse mittels RHEED; Ewald-Konstruktion in der
Seitenansicht (oben) und von unten. (frei nach [65])

monochromatische, charakteristische Rontgenstrahlung®, die unter dem Winkel w
auf die Probe trifft, verwendet. Ein Detektor kann davon vollig unabhéangig in der
Einfallsebene um den Winkel 26 (vom verldngerten Einfallsstrahl aus gemessen) be-
wegt werden. Auch eine vollig autonome Positionierung der Probe in ihrer x-, y-
und z-Lage sowie in ihren beiden Drehachsen ¢ (Drehung in ihrer Oberflichenebene
um die Flachennormale als Drehachse) und 1) (Verkippung senkrecht zur Ein- und
Ausfallsebene der Rontgenstrahlung) ist moglich. Damit kann nahezu das vollstéan-
dige reziproke Gitter der Probe durch getrennte Bewegungen von Rontgenréhre und
Detektor abgebildet werden. Die zu den Winkeleinstellungen w und 6 gehdrenden
Gittervektoren ¢ und ¢, lassen sich mittels

q = % (cos(w) — cos(20 — w)), qL = % (sin(w) — sin(20 — w)) (75)

berechnen. Die zweidimensionale farbcodierte Auftragung der gemessenen Intensitét
iiber den beiden reziproken Gittervektoren wird Karte des reziproken Raumes (engl.
reciprocal space map) genannt. Oft lassen sich aber schon anhand von eindimensiona-

8In der Regel, wie auch in der vorliegenden Arbeit, werden Kupfer (Cu) als Anodenmaterial und
dessen Roéntgenlinie K, = 1, 54056 A verwendet.
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3.4 Hochauflésende Rontgenbeugung (HR-XRD)
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Abbildung 18: (a) XRD-Messgeometrie, (b) Konstruktion der Beugungsreflexe
im reziproken Raum.

len Querschnitten solcher Karten entlang bestimmter Richtungen wichtige Aussagen
iiber die Struktur der untersuchten Probe treffen: Als Rocking-Kurve wird dabei der
Intensitétsverlauf bei einer reinen w-Abtastung tiber die Mitte eines Rontgenreflexes
bezeichnet. Aus ihrer Halbwertsbreite lasst sich u. a. auf die Qualitit des Kristalls
schliefsen. Die Orientierung der Probe oder einzelner Schichten kann aus gekoppelten
w/20-Scans ermittelt werden. Fiir die genaue Bestimmung von Legierungskonzentra-
tionen oder pseudomorphem Wachstum ist die Aufnahme von Karten mit Substrat-
und Epischichtreflexen unumgénglich.

Im Fall von Réntgenbeugung wird in der Regel als Bedingung fiir konstruktive Inter-
ferenz die Bragg-Bedingung 71 (nA = 2dpk; sin(f)) anstelle der Laue-Bedingung 72
verwendet. Im hexagonalen System betrigt dabei der Abstand zweier Gitterebenen
dpit®:

—1
2 4 2
dhkl:@: <\/3a2(h+hk+k)2+c2) (76)

Ob ein zu den Millerschen Indices hkl gehorender Rontgenreflex iiberhaupt messbar
ist, héngt wiederum von dem zur Intensitét Iy proportionalen Strukturfaktor Fjy,
ab: Ini o< |Fp|?. Er setzt sich wiederum aus der Summe der einzelnen atomaren
Streufaktoren f; zusammen

N
Fhkl — Z fj627ri(ha:j+k‘yj+lz]')’ (77)
J

wobei zj,y; und z; die Koordinaten des jeweils j-ten Atomes innerhalb der Ele-
mentarzelle sind.

Die Herleitung des Gitterebenenabstandes diy; im hexagonalen System ist im Anhang zu finden.
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3.5 Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM)

Bei der Raster-Kraft-Mikroskopie (AFM, engl. atomic force microscopy) wird eine
Oberflache mit einer extrem feinen Nadelspitze abgetastet. Wie bei der Rastertun-
nelmikroskopie (STM, engl. scanning tunneling microscopy) wird die Nadel von pie-
zoelektrischen Verstellern mit kleinster Schrittweite iiber die Oberfliche bewegt. Da
aber ausschliefslich die atomaren Krifte ausgenutzt werden und kein Strom fliefst,
kann diese Methode auch bei elektrisch isolierenden Materialien eingesetzt werden.
Die wirkende Kraft setzt sich dabei sowohl aus anziehenden Kréaften, wie den van-
der-Waals-Kréften, als auch aus abstofenden Kréften, wie der Coulombkraft und
den Anndherungsverboten durch das Pauli-Prinzip, zusammen.

Gemessen wird dabei die aus den Kréften resultierende Verbiegung der Silizium-
Blattfeder an deren Ende sich die Nadelspitze befindet. Dieses geschieht iiber die
Detektion der Intensitét eines von dem Silizium reflektierten Laserstrahls. Man unter-
scheidet zudem zwischen zwei unterschiedlichen Betriebsarten: Im Konatakt-Modus
beriihrt die Nadel die Oberflache, wahrend sie im dynamischen Modus in einem ge-
ringen Abstand zu ihr gefiihrt wird. Bei der Variante ohne direkten Kontakt wird
dabei die Anderung der Schwingungsfrequenz der Blattfeder durch Krifte zwischen
Oberflache und Nadel gemessen und so das Hohenprofil abgebildet.
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4 Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

4.1 Molekularstrahlepitaxie

In der vorliegenden Arbeit wurden sdmtliche ZnO-Schichten in einer kompakten,
horizontalen Molekularstrahlepitaxie-Anlage gewachsen. Sie zeichnet sich dadurch
aus, dass im Ultrahochvakuum (UHV), dem Namen entsprechend, Atom- oder Mo-
lekiilfliisse auf ein geheiztes Substrat gerichtet werden. Die Erzeugung dieser Mole-
kiilfliisse kann unter Umstéanden recht unterschiedlich sein. So werden die metalli-
schen Materialien Zink (Zn) und Magnesium (Mg) in der verwendeten Anlage aus
Doppelzonen-Knudsen-Effusionszellen thermisch verdampft. Diese Zellen bestehen
aus zwel getrennt voneinander regelbaren Heizdrdhten im oberen und unteren Be-
reich eines Bornitrid-Tiegels (BN), der das hochreine Metall enthélt. Ein Tantal-
Einsatz (Ta) mit einem kleinen Loch in der Mitte fungiert als Blende und erméglicht
den Aufbau eines Gasdrucks innerhalb der Zelle. Dadurch wird ein gleichméfiger,
dem Kosinus-Gesetz der Effusion folgender, gerichteter Teilchenfluss in das Vakuum
erreicht. Gleichzeitig werden die Atome anderer Materialien daran gehindert, in die
Zelle einzudringen und dort mit dem Metall zu reagieren.
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Flussmessrohre < -

Elektronenenkanonone
o 71 @ TRl | I [ ﬁt
— n= T 1T \%:

RHEED-Kamera g1 [ F e [ fF—d ] E
/ Schwingquarz
Fluoreszenzschirm

Verschlussblech
LN,

Effusionszellen Verschlusssteuerung

Abbildung 19: MBE im Querschnitt: Die Zellfliisse (grau) sind auf das horizontale
Substrat (rot) in der Kammermitte gerichtet. Der RHEED-Strahl (blau) wird am
Substrat gebeugt und trifft auf den Fluoreszenzschirm im UHV-Fenster [56].

Bereits gasformig vorliegende Ausgangsstoffe, wie der zum Wachstum von ZnO bend-
tigte Sauerstoff (O2), miissen nicht erst verdampft werden und kénnen daher direkt
in die Kammer geleitet werden. Da Sauerstoff aber, wie sdmtliche reaktive Gase,
molekular gebunden ist, muss er unmittelbar vor dem Auftreffen auf die Probe in
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4  Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

seine atomaren Bestandteile aufgespalten werden. Dieses geschieht in einem hochfre-
quenten elektromagnetischen Wechselfeld bei 13,56 MHz in einem eingeschlossenen
Volumen. Aufgrund des dort lokal hoheren Drucks stofsen die ionisierten Teilchen im
entstehenden Plasma inelastisch mit weiteren Sauerstoffmolekiilen zusammen und
spalten sie dabei auf. Anschliefend kénnen die mit den Elektronen rekombinierten
Sauerstoffradikale die Kavitiat!? durch kleine Locher in Richtung Probe verlassen.
Beim eptiaktischen Wachstum treffen sie zunéchst auf der Probenoberfliche auf,
werden dort adsorbiert und reagieren erst nach einer Oberflichendiffusion mit Zin-
katomen, fiir die das Gleiche gilt. Wegen der Verwendung einer sog. Plasmazelle
wird das Verfahren auch als Plasma-unterstiitzt (PA-MBE, engl. plasma assisted
MBE) bezeichnet. Durch drehbare Verschlussbleche lédsst sich der Teilchenfluss in
Richtung Substrat bei allen Zelltypen blockieren. Das Substrat selber befindet sich
in der Kammermitte im Schnittpunkt der Zellachsen, wie in Abb. 19 dargestellt.
Es wird dort unmittelbar unter einem Heizelement in einer drehbaren Aufnahme
gehalten. Die Rotation bewirkt dabei eine gleichméafigere Verteilung der auftref-
fenden Teilchen sowie der Substrattemperatur. Bei einer stillstehenden Probe lasst
sich das Wachstum unmittelbar wahrend des Prozesses mittels RHEED analysieren.
Zudem erméglicht ein Quadrupol-Massenspektrometer die Uberwachung der Rest-
gaszusammensetzung. Die Teilchenfliisse kénnen wegen ihrer Aquivalenz zum Druck
mit einer Bayard-Alpert-Druckmessrohre gemessen werden, die sich in die Nahe des
Strahlenganges verfahren lésst. Zusétzlich dient ein Schwingquarz neben der Sub-
stratposition der Bestimmung von Abscheiderate und Schichtdicke. Zur thermischen
Stabilisierung der Zellen und zur Reduktion der Reflektion von Restgasteilchen an
den Wénden befindet sich ein Kiihlschild innerhalb der Vakuumkammer um deren
Aufenwénde herum. Das Volumen in diesem doppelwandigen Bereich lasst sich von
aufsen mit flissigem Stickstoff (LNg, engl. liquid nitrogen) befiillen und so auf eine
Temperatur von ca. 80 K herunterkiihlen.

4.2 Wachstum von ZnO auf Silizium
4.2.1 Praparation und Anpassung an das Substrat

Die in Kapitel 2.2 gezeigten Querschnitts-Skizzen zur Anpassung der Epischicht an
das Substrat stellen zum leichteren Versténdnis den Fall zweier kubischen Gitter-
symmetrien dar. Da ZnO aber wie unter 2.1.1 beschrieben in hexagonaler Wurtzit-
struktur kristallisiert, muss dieses bei der Epitaxie beriicksichtig werden und hat
einen direkten Einfluss auf die Wahl des Substrats. Das zur Zeit am weitesten ver-
breitete Substrat bei der Epitaxie von ZnO ist Saphir (AlpOs), welches eine zum
hexagonalen System passende trigonale Struktur aufweist. Das Siliziumgitter hat
hingegen Diamantstruktur und somit eine kubisch-flachenzentrierte Einheitszelle mit

®Das Volumen, in dem sich die geladenen Teilchen resonant im Wechselfeld bewegen, wird wegen
der Analogie zum Laser Kavitdt genannt.
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4.2 Wachstum von ZnO auf Silizium

einer zweiatomigen Basis. Seine Gitterkonstante betragt in allen drei Raumrichtun-
gen ag; ~ 5,431 A [66]. Allerdings liegen in der (111)-Ebene die Siliziumatome in
der hexagonal dichtesten Kugelpackung mit je sechs Atomen einer Einheitszelle. Thr
Atom-Atom Abstand betrigt dann agj111) = %\/a%i + a?; ~ 3,840 A. Dadurch ist
ein Aufwachsen von hexagonalen Materialien auf dieser Seite grundsétzlich mog-
lich. Entgegen dem kubischen Fall, kann auf einem hexagonalen Gitter eine atomare
Schicht nicht nur kongruent, sondern auch um 30° verdreht, aufwachsen. In diesem
Fall sind die Bindungsatome des Substrates nicht mehr die direkten Nachbaratome
und die Pseudo-Gitterkonstante der Epischicht ist um den Faktor tan 30° vergrofert.
Ein Vergleich der beiden Orientierungen auf Saphir und Si(111) ist in Abb. 20 jeweils
fiir den relaxierten (grau) und den verspannten (rot) Fall gezeigt.

(@  ZnO auf ALO,(0001) (b) ZnO aqulO(OOOl) (¢)  ZnOaufSi(111)
Q °@®° ’ © .\c nicht rotiert 30° rotiert
it 3
(]
o (&\ c:\ e y ‘o y o% L
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Q—c c () c‘c—‘ \ ) oM
o °, @t P ’“ 6 ¢ ‘.t
h “ ' ) & e ALO, [1700]
o ddo © \0/9 @ © ZnO-Atom relaxiert
nicht / a ©@ O @ © mofio © ZnO-Atom verspannt
rotiert ‘ oo 30° rotiert @ © @ @ Substratatom

Abbildung 20: Die beiden moglichen Aufwachsorientierungen bei der Epitaxie
von hexagonalen Materialien.

Die laterale Gitterkonstante von Saphir ist mit 4,762 A [67] wesentlich groker als die
von ZnO mit rund 3,250 A [68]. Bei einem direkten epitaktischen Aufwachsen wird
das ZnO-Gitter folglich stark zugverspannt. Wachst die Epischicht allerdings um 30°
gedreht auf dem Saphirsubstrat auf, muss das Gitter zusammengedriickt werden,
damit sich drei Atome des ZnO-Hexagons mit dem Saphirgitter decken. Der Betrag
dieser Druckverspannung ist jedoch wesentlich geringer, weshalb ZnO auf Saphir
bevorzugt gedreht aufwéichst [70]. Bei einem Si(111)-Substrat ist der Unterschied der
in der Ebene liegenden Gitterkonstanten nicht ganz so extrem, wie Tabelle 1 zeigt.
Zwar wird auch hier das ZnO zugverspannt (vgl. Abb. 20 (c)), jedoch nur etwa halb
so stark, wie es beim Saphir der Fall ware. Wiirde es sich dagegen um 30° gegeniiber
dem Siliziumsubstrat in der Ebene drehen, wire die resultierende Druckverspannung
wesentlich grofer.

Im Gegensatz zum weit verbreiteten Saphir als Substrat ist bei Si(111)-Tréager-
schichten demnach die wahrscheinlichste Orientierung beim Aufwachsen des ZnOs
die direkte und nicht-rotierte. Bei beiden Substratmaterialien unterscheiden sich die
Gitterkonstanten jedoch derart stark von der des ZnO, dass auch bei Rotation Git-
terfehlanpassungen von 18,2% bei Saphir und 15,4% bei Silizium verbleiben. Fiir
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4  Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

epitaktisches Wachstum ist das erheblich, da die kritische Schichtdicke schon bei
nur 1% Abweichung lediglich wenige 100 A betrégt. Entsprechend ergeben sich hier
nach Gleichung 6 kritische Schichtdicken von weniger als 10 A. Bei einer senkrechten
Gitterkonstante von czno ~ 5,204 A [68] des ZnO relaxiert die Schicht bereits nach
wenigen Monolagen. Auch wenn die gedrehte Orientierung bei Siliziumsubstraten
deutlich unwahrscheinlicher ist, kénnen gerade bei niedrigen Wachstumstemperatu-
ren und kurzen Diffusionsléangen vereinzelt derart ausgerichtete Bereiche auftreten.

Substrat Drehung asubstrat  4Zn0O €
€ A (@A

Si(111) 0 384 325 -154%

Al,03(0001) 0 4,762 3,250 -31,8%

Si(111) 30 3,84 5,629  46,6%

Al,03(0001) 30 4,762 5,629 182%

Tabelle 1: Gitterfehlanpassung von ZnO an die Substrate Si(111) und AlyO3 bei
direktem und um 30° verdrehtem Aufwachsen.

Ein weiteres wesentliches Kriterium bei der Epitaxie auf Fremdsubstraten sind die
Materialeigenschaften der unterschiedlichen kristallinen Stoffe. Die thermische Aus-
dehnungskoeffizienten a beschreiben, wie sich die Gitterkonstanten bei Erwarmung
oder Abkiihlung verhalten. Als Proportionalitédtsfaktor zwischen der Temperaturén-
derung d1" und der von ihr bewirkten relativen Langendnderung % sind sie in der
Regel selber nicht konstant, sondern temperaturabhangig:

_1dL

o(T) = Tar (78)

Dabei ist die relative Langenéanderung bei einer Temperaturanderung nicht zwangs-
laufig fiir alle Achsen eines Kristalls identisch. In der Regel ist das Substrat aber
stets um mehrere Grofenordnungen dicker als die aufgewachsene Schicht, weshalb
die thermischen Verspannungen grundsétzlich in der Epischicht auftreten und ggf.
auch dort abgebaut werden. Daher miissen die thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten der Materialien bei der Substratwahl in den fiir das Wachstum benétigten
Temperaturbereichen beriicksichtigt werden. Zum Vergleich sind die linearen Aus-
dehnungskoeflizienten von relevanten Materialien in Tabelle 2 aufgelistet.

Das Erhitzen der Probe erfolgt durch riickseitige Beleuchtung der Probe mittels In-
frarotstrahlen (IR). Unabdingbar hierfiir ist, dass das Probenmaterial in diesem Wel-
lenléngenbereich absorbiert, was bei Silizium der Fall ist. Dagegen sind Saphir und
ZnO im entsprechenden Wellenldngenbereich weitestgehend transparent und miissen
daher bei Verwendung als Substrat mit einem absorbierenden Material beschichtet
werden.
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4.2 Wachstum von ZnO auf Silizium

T Zn0O Al,O3 MgO a-SiC SiO9 Si
polykr. polykr.  kristallin  polykr. amorph kristallin
(K) | (1070%) [ (107°%) (107°%) (107°%) (107°%) (107°%)
293 43 5,4 10,5 3,3 2,6 0,49
400 5,5 7,1 11,8 4,0 3,2 0,61
500 6,1 7,5 12,7 4,2 3,5 0,63
600 6,6 7,9 13,3 4.5 3,7 0,59
700 7,0 8,2 14,0 47 3,9 0,53
800 7,4 8,5 14,5 49 4,1 0,47
900 7,7 8,8 14,8 5,1 4,3 0,41
1000 7,8 9,1 15,0 5,3 44 0,37
1100 7,9 94 15,2 k.A. k.A. -
1200 8,0 9,6 15,4 5,6 46 -
1300 8,0 9,9 15,7 k.A. k.A. -
1400 8,0 10,1 16,0 6,0 46 -

Tabelle 2: Vergleich der Ausdehnungskoeffizienten o von ZnO mit derer géngiger
und den in dieser Arbeit verwendeten Substratmaterialien [69].

4.2.2 Epitaxie auf Siliziumsubstraten

Die kommerziell erworbenen Siliziumsubstrate werden zunéchst in einer gepufferten
Flusssdurelosung von ihrem natiirlichen Oxid befreit. Die verbleibende Séattigung der
offenen Bindungen mit Wasserstoffatomen an der Substratoberfliche verhindert ein
erneutes Oxidieren unmittelbar nach der Probenentnahme aus der Losung. Anschlie-
flend wird das Substrat mit der polierten Seite nach unten in die Aussparung eines
Probenhalters aus Molybdéan gelegt und in die Vakuumkammer eingeschleust. Das
Erhitzen der Probe erfolgt so unmittelbar durch Absorption der thermischen Strah-
lung in der Probe selber, was im Vergleich zu Anpressverfahren den Vorteil einer ho-
mogeneren Temperaturverteilung birgt. Zum Entfernen der Wasserstoffpassivierung
wird das Siliziumsubstrat langsam auf 700°C hochgeheizt, bis sich im RHEED-Bild
die Bildung der bekannten 7x7-Rekonstruktion der Silizium (111)-Oberflédche zeigt
(Abb. 24 (a)). Anschliefend wird die Substrattemperatur auf Wachstumstempera-
tur abgesenkt und durch Offnen des SchlieRers der Zink-Zelle fiir wenige Sekunden
eine ein bis zwei Monolagen dicke metallische Schutzschicht abgeschieden. Diese ver-
hindert eine Oxidation des Siliziumsubstrates beim Ziinden des Sauerstoffplasmas.

Das Wachstum der ZnO-Schicht wird dann nach Einstellung des Sauerstoffflusses
bei einer Plamaleistung von 300 W gestartet. Dazu wird zunéchst das Sauerstoff-
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4  Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

Abbildung 21: RHEED-Bild der Si(111)-Oberfliche mit 7x7-Rekonstruktion (a)
vor und (b) nach der Abscheidung von Zink.

Abschattblech gedffnet und danach die Blockade des Zinkflusses aufgehoben. Wah-
rend der gesamten Wachstumsphase wird die Probe in der horizontalen Ebene ro-
tiert um eine moglichst gleichméfige Verteilung der ankommenden Spezies zu er-
zielen. Die Uberwachung des Prozesses erfolgt mittels RHEED sowie der Kontrolle
des Massenspektrums und des Hintergrunddrucks. Durch gleichzeitiges Schlieffen der
Verschlussbleche beider Zellen wird das Wachstum nach Erreichen der gewiinschten
Schichtdicke gestoppt. Abhéngig von der gewéhlten Substrattemperatur wird die
Probe anschliefsend langsam abgekiihlt und aus der Kammer heraustransferiert.

Die auf diese Art und Weise bei unterschiedlichen Substrattemperaturen zwischen
150°C und 450°C gewachsenen ZnO-Proben wurden anschliefend ez-situ analysiert.
In einer makroskopischen optischen Kontrolle lassen sich hierbei auf Anhieb deutli-
che Inhomogenitéten bei simtlichen Proben erkennen, die bei Temperaturen oberhalb
von 300°C gewachsen wurden. Die bei 150°C und 250°C gewachsenen ZnO-Schichten
erscheinen hingegen sehr glatt und gleichméfig. Eine detailliertere Untersuchung der
Oberflachen mittels AFM unterstiitzt diese Beobachtung. So sind die Hohenunter-
schiede in den, zu den niedrigen Wachstumstemperaturen gehérenden, beiden ersten
AFM-Aufnahmen in Abb. 22 sehr gering.

Des weiteren zeigen die AFM-Aufnahmen eine granulare Morphologie, deren Korn-
grofe mit zunehmender Wachstumstemperatur ebenfalls zunimmt. Allerdings steigt
damit auch deutlich die Rauheit, wie in Abb. 23 (a) dargestellt. Die Inhomogeni-
tét bei hohen Temperaturen lasst sich anhand von Abb. 22 (f) erkldren. In dieser
AFM-Aufnahme, einer bei 450°C gewachsenen ZnO-Schicht, sind die ZnO-Koérner
vereinzelt iiber eine sonst freie Siliziumoberfliche verteilt. Bei noch héheren Sub-
strattemperaturen bleibt die Oberfliche sogar vollstindig frei und es findet kein
ZnO-Wachstum statt. Ursache hierfiir ist die mit der Temperatur zunehmende Re-
flexion und Desorption der Zink-Atome. Zwar ist bei hoheren Temperaturen die Dif-
fusionsldnge erhoht, doch lésst sich auch die lockere van-der-Waals-Bindung leichter
wieder aufbrechen. Entsprechend sinkt die Wachstumsrate mit zunehmender Sub-
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4.2 Wachstum von ZnO auf Silizium

Abbildung 22: AFM-Aufnahmen der Oberfliche von ZnO bei 150°C (a), 250°C
(b), 300°C (c), 350°C (d), 400°C (e) und 450°C (f) auf Si(111) gewachsen.

strattemperatur bereits im Vergleich der beiden niedrigen Temperaturen von 150°C
auf 250°C deutlich ab. Die Korngrofe und damit auch die quadratische Rauheit R,
(RMS, engl. root mean sqare) verindert sich in diesem Regime hingegen nur wenig
und bewegt sich im Bereich von 1-2 nm.

Der annéhernd lineare, deutliche Anstieg der quadratischen Rauheit beginnt erst ab
einer Temperatur von ca. 270°C und betrigt etwa 40 nm pro 100°C. Bei jeder der
gewahlten Substrattemperaturen findet das Wachstum aufgrund der groffen Gitter-
fehlanpassung im dreidimensionalen Vollmer-Weber-Modus statt, auch bei sonst fiir
das Wachstum von ZnO idealen, stochiometrischen Verhéltnissen [71]. Diese wurden
durch die Analyse der Wachstumsraten bei konstanter Substrattemperatur und kon-
stantem Zinkdruck fiir unterschiedliche Sauerstoffiiisse aus den gemessenen Schicht-
dicken bestimmt. Im zinkreichen Regime wird die Rate durch den Mangel an Sauer-
stoff begrenzt und steigt daher mit zunehmendem Gasfluss bis hin zur Stéchiometrie.
Bei hoheren Sauerstofffliissen limitiert die Anzahl der vorhandenen Zinkatome das
Wachstum, weshalb die Rate konstant bleibt (Abb. 23 (b)). Die Abweichungen bei
geringen Sauerstofffliissen resultieren aus dem gerétetechnisch bedingten minimalen
Durchfluss durch den Durchflussregler und die Kavitédt der Plasmazelle.

Um den grofen Gitterfehler zwischen Si(111) und ZnO zu iiberwinden, sind geeigne-
te Pufferschichten nétig. Diese bestehen in der Regel aus anderen bi- oder terniren
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Abbildung 23: (a) Rauheit der bei unterschiedlichen Temperaturen gewachsenen
ZnO-Schichten auf Si(111), (b) Wachstumsrate bei 150°C und einem zum Zn-Fluss
dquivalenten Druck von 3 - 107 Torr bei unterschiedlichen Sauerstoffliissen.

Verbindungen. Als potentielle Materialien wurden u. a. bereits Siliziumcarbid (SiC)
[72, 73|, Aluminiumnitrid (AIN) [74, 75], Magnesiumoxid (MgO) [20] und Lutetiu-
moxid (LuaOg) [76] hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit untersucht. Obwohl SiC, das
in mehreren unterschiedlichen Phasen existiert, bereits als reines Substrat fiir die
Epitaxie von ZnO verwendet wird [77, 78|, wird es als Puffer nur selten genutzt.
Dabei konnten Zhu et al. zeigen, dass eine Zwischenschicht aus kubischem Silizium-
carbid (3C-SiC) auf Si(111) die Gitterfehlanpassung zu ZnO auf etwa 5,3% senkt
[72]. Die anschliefend auf der hexagonal erscheinenden (111)-Oberflache gewachse-
nen ZnO-Schichten zeigten entsprechend bessere kristalline und elektronische Eigen-
schaften. Ein Grund fiir die dennoch seltene Nutzung ist moéglicherweise die hohe
Hérte und chemische Resistenz von SiC [79], die weitere Strukturierungen deutlich
erschwert, was fiir photonische Bauteile allerdings essentiell ist. Die Verwendung von
Aluminium in einer Plasma-unterstiitzten Sauerstoff-MBE ist wegen der potentiel-
len Oxidation und dem kriechenden Verhalten des Aluminiums relativ problematisch.
Daher wire fiir die Nutzung von AIN-Puffern eine kostspielige Erweiterung der MBE
um eine weitere Wachstumskammer notwendig. Wahrend die Elemente der bislang
diskutierten Puffer reichlich vorhanden sind, sind die natiirlichen Vorkommen des
Seltene-Erde-Elementes Lutetium sehr rar. Es bietet sich daher wirtschaftlich nicht
als Pufferschicht an. Magnesiumoxid (MgO) ist hingegen in grofen Mengen verfiigbar
und und wird schon sehr erfolgreich bei der Epitaxie von ZnO auf Saphir eingesetzt
[80, 81]. Es wird zudem, wie unter Abschnitt 2.1 beschrieben, auch zum Vergrofern
der Bandliicke als Legierung fiir das ZnO verwendet [82]. Daher ist es in vielen MBE-
Anlagen in metallischer Form bereits vorhanden. Seine Verwendung als Puffer auf
Silizium ist dennoch nicht unproblematisch, da das Magnesiumatom sehr reaktiv und
klein ist, wenn es seine beiden Aufenelektronen abgegeben hat (Mg?*). Dadurch kann
es zusétzlich leicht auch innerhalb eines Volumengitters diffundieren und mit dem
Silizium zu Magnesiumsilizid (MgySi) reagieren. X. N. Wang et al. erkannten in einer
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4.2 Wachstum von ZnO auf Silizium

Abbildung 24: (a) RHEED-Bild (a) einer polykristallinen MgO-Oberflache auf
Si(111) und (b) einer bei 150°C dreidimensional auf Si(111) gewachsenen ZnO-
Schicht.

wachstumstemperaturabhéngigen Untersuchung der MgO-Schicht, dass das amorphe
MgoSi bereits bei 20°C und héheren Temperaturen gebildet wird [20]. Bei Temperatu-
ren von -10°C abgeschiedenes und anschlieftend oxidiertes Magnesium blieb hingegen
kristallin und fungierte als geeignete MgO(111)/Mg(0001)-Pufferschicht auf Si(111).
Trotz dieser Komplikationen war MgO in der vorliegenden Arbeit die geeigneteste
Variante als Pufferschicht. Da an der Stelle des Substrates keine direkte aktive Kiih-
lung in der MBE moglich ist, wurde die Probe indirekt durch den fliissigen Stickstoff
im Kiihlschild gekiihlt. Durch die Vakuumisolierung ist dieser Prozess allerdings sehr
ineffektiv und benétigt volle 24 Stunden, um Temperaturen am Gefrierpunkt zu er-
reichen. Durch das Auftreffen der thermisch verdampften Magnesium-Atome wird
die nicht aktiv gekiihlte Probe jedoch schnell wieder erwérmt, so dass sich stets eine
polykristalline und teils amorphe Oberfliche formt. Das RHEED-Bild &ndert sich
entsprechend unmittelbar nach Offnen des Verschlussbleches deutlich hin zu dem in
Abb. 24 (a) dargestellten, polykristallinen Ringmuster. Eine ohne Pufferschicht ge-
wachsene ZnO-Schicht zeigt hingegen zwar dreidimensionale Eigenschaften, hinter-
lasst aber deutlich geringere polykristalline Kennzeichen (Abb. 24 (b)). Aus diesen
Griinden wurde hier auf die Verwendung einer Pufferschicht verzichtet.

Ein ebenfalls wesentlicher Aspekt neben der Oberflichenqualitét ist auch die elektro-
nische Struktur der gewachsenen Schicht. Diese lésst sich u. a. mittels Photolumines-
zenspektroskopie (PL) untersuchen. Bei der Uberbandanregung ist bei kristallinem
Zinkoxid eine deutliche Emission nahe der Bandkantenenergie von 3,3 eV zu erwar-
ten. Die ZnO-Schichten, die bei relativ niedrigen Temperaturen abgeschieden wurden,
zeigen allerdings eine Lumineszenz, deren maximale Intensitédt unterhalb von 3,0 eV
liegt. Mit zunehmender Wachstumstemperatur verschiebt sich das Intensitatsmaxi-
mum dann in Richtung Bandkante. Zum Vergleich sind die PL-Spektren einer bei
150°C (a) und einer bei 350°C (b) auf Si(111) gewachsenen Probe in Abb. 25 gezeigt.
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Abbildung 25: (a) Photolumineszenzspektrum und angepasste Gauktkurven einer
bei 150°C (a) und einer bei 350°C (b) auf Si(111) gewachsenen ZnO-Schicht.

In beiden Fallen lésst sich die Lumineszenz durch die Superposition mehrerer Gaufs-
formiger Glockenkurven nachbilden. Dabei kann das jeweils hochstenergetische Maxi-
mum den bandkantennahen elektronischen Ubergingen (NBE, engl. near band-edge
emission) zugeordnet werden. Sie ist bei hoheren Wachstumstemperaturen der do-
minierende Vorgang, wihrend sie bei 150°C nur als schwache Schulter erkennbar ist.
Die in beiden Féllen erkennbare Abstufung der zur Anpassung verwendeten Gaufs-
kurven erscheint zunédchst wie ein Resonanzeffekt, kann aber wegen der nicht zum
Abstand passenden Schichtdicke keine Fabry-Perot-Ozillation sein. Fiir Phononen-
repliken ist ihr Abstand umgekehrt viel zu grofs. Durch den Vergleich mit weiteren
Spektren der Proben mit andereren Wachstumstemperaturen lésst sich ein derartiger
Zusammenhang ausschliefen. Hingegen lassen sich diskrete Ubergangsenergien wie
die NBE-Lumineszenz und eine Emissionsbande bei ca. 3 eV diskutieren. Zusétzliche
Energieniveaus innerhalb der Bandliicke von ZnO kénnen durch Dotierung mit Frem-
datomen oder intrinsischen Defekten erzeugt werden. Da bei dem Wachstum nicht
gezielt dotiert wurde, spielen vor allem letztere eine wesentliche Rolle. So erkennt
man im Spektrum der bei 350°C gewachsenen Schicht die bekannte, griin-gelbe De-
fektlumineszenz von tiefen Storstellen (DLE, engl. deep level emission) bei etwa 2,45
eV. Sie ist in der Regel sehr breit und in vielen ZnO-Proben vorhanden. IThre Ursache
wird aber noch immer diskutiert. Typischerweise wird sie den intrinsischen Punktde-
fekten Sauerstoff- (Vo) [83] oder Zink-Fehlstellen (Vzy) [84] zugeordnet. Neben diesen
kénnen im Zinkoxid noch weitere intrinsische Defekte, wie Zink- oder Sauerstoffato-
me auf Zwischengitterplitzen (Zn;, O;), oder der Einbau eines der beiden Elemente
auf dem Gitterplatz der jeweils anderen Spezies (Zng, Oyzy) vorkommen. Allerdings
liefern weder neueste Dichtefunktionalberechnungen (DFT, engl. density functional
theory) in der lokalen Dichtendherung (LDA, engl. local density approximation) mit
korrigiertem Pseudopotential (+U) [85] noch Berechnungen mit der GW-Methode
[86] Ubergangsenergien von intrinsischen Defekten, die zu der blau-violetten Lumi-
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neszenz passen. Hingegen haben Cordaro et al. in ZnO-Varistoren Elektronenfallen
gemessen, deren Energien 0,17 und 0,33 eV unterhalb der Leitungsbandkante liegen
[87]. Ubergénge von Elektronen aus dem 0,33 eV-Niveau in das Valenzband wiir-
den gerade der beobachteten Emission aus der bei tiefen Temperaturen gewachsenen
Schichten entsprechen. Cordaro et al. erkléarten diese Niveaus mit tiefen Storstellen,
die sich an den Grenzschichten einzelner ZnO-Kristalle bilden. Dieses deutet dar-
auf hin, dass bei dem Tieftemperaturwachstum, welches, wie bereits beschrieben im
dreidimensionalen Modus stattfindet, viele einzelne ZnO Koérner mit unterschiedli-
chen Ausrichtungen wachsen, wie es weitere Untersuchungen zeigen. Fiir photonische
und optoelektronische Anwendungen sind allerdings sowohl glatte als auch moglichst
defektfreie einkristalline Schichten wiinschenswert.

Eine Moglichkeit viele Eigenschaften von Halbleitern zu verbessern, ist das thermi-
sche Ausheilen. Durch die Zufuhr der thermischen Energie von auften kénnen die
Atome leichter durch das Gitter diffundieren und auf geeigneten Plétzen eingebaut
werden. Im Fall von ZnO wurde bereits gezeigt, dass so strukturelle Verbesserungen,
wie die Vergroferung der Kristallinitat sowie die Bildung von glatten Oberflichen mit
Terrassen einatomiger Kantenhohe [88, 89| erzeugt werden konnen. Dariiber hinaus
kann nachtrégliches Erhitzen in epitaktisch gewachsenen ZnO-Schichten die Stéchio-
metrie verbessern [90] und die Transparenz [91] sowie die Intensitdt der Lumineszenz
signifikant erhohen [92, 93]. Auch die elektronischen Merkmale der Leitfahigkeit und
des Widerstandes lassen sich so beeinflussen [89]. Im Folgenden wird daher die Re-
kristallisierung der gewachsenen polykristallinen Schichten behandelt.
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4.3 Kornwachstum durch thermisch angeregte Diffusion

Die sog. Koaleszenz, die das Zusammenwachsen einzelner Kérner in granularen Struk-
turen beschreibt, wurde bereits von mehreren Autoren mit verschiedenen statisti-
schen Modellen beschrieben (94, 95, 96, 97, 98, 99]. D. Moldovan et al. [100] haben
einen Kornrotations induzierten (GRI, engl. grain-rotation induced) Koaleszenzpro-
zess vorgeschlagen und die Bildungskinetik mittels statistischer Physik beschrieben.
Einen experimentellen Nachweis fiir diesen Prozess haben L. J. Moore et al. [101]
durch die direkte Beobachtung der Koaleszenz von Kolloidkristallen geliefert. Aller-
dings beziehen sich beide Arbeiten ausschlieflich auf den zweidimensionalen (2D)
Fall. In der vorliegenden Arbeit sind die ZnO-Schichten jedoch in der Héhe so weit
ausgedehnt, dass der Prozess in drei Dimensionen (3D) betrachtet werden muss. Die
Ergebnisse dieses Kapitels wurden bereits vorab in [102] ver6ffentlicht.

Die im Folgenden betrachteten Schichten wurden, wie unter Abschnitt 4.2.2 beschrie-
ben, unter stochiometrischen Bedingungen bei 150°C mit einer Schichtdicke von etwa
200 nm in der MBE gewachsen. Um die Rekristallisierung und Koaleszenz des ZnO-
Films zu kontrollieren, wurden die Proben schrittweise Temperaturen von 350°C bis
1050°C ez-situ unter Sauerstoffatmosphére (O3) ausgesetzt und anschliefend analy-
siert.

Die mittleren Korngrofen werden als Funktion der Ausheiltemperatur untersucht.
Allerdings ist die Bestimmung der Partikelgrdfse in nanokristallinen Materialen nicht
trivial und die unterschiedlichen Methoden haben ihre Vor- und Nachteile. Wahrend
mittels XRD offensichtlich ein grofses Probenvolumen untersucht wird, kann die Gro-
Renverteilung der Partikel nicht direkt bestimmt werden und die Instrumentenauf-
16sung stellt eine obere Grenze fiir die messbaren Korndurchmesser dar. Daher wird
hier die Korngréfte mit der oberflichenempfindlichen Methode der Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) bestimmt und deren Ubereinstimmung mit den Gréfen innerhalb der
Volumenschicht im vorliegenden Fall verifiziert. [102]

Die Messung der Korngréfse mittels AFM ist durch den Spitzenradius von weniger
als 7 nm [103] limitiert. Sie wird in einem kommerziellen Aufbau im dynamischen
Betrieb durchgefiihrt. Die AFM-Spitze befindet sich dabei am Ende eines freitragen-
den Siliziumauslegers, dessen Riickseite das Licht einer Laserdiode reflektiert. Durch
die Analyse der Reflexion lésst sich der Abstand der Probe zur Nadel bestimmen, da
sich deren Eigenschwingungsfrequenz in Anwesenheit der Probenoberfliche verén-
dert. Zur Bestimmung der Korndurchmesser wurden die AFM-Bilder (Abb. 26 (a))
manuell ausgewertet und durch die Vermessung jedes einzelnen Korns ein Histo-
gramm erstellt. An diese Histogramme wurde geméfs der Theorie von C. G. Gran-
qvist und R. A. Buhrman [97] eine log-normal Kurve angepasst. In Abb. 26 (b) sind
die Histogramme und die angepassten Kurven fiir die nicht erhitzte, wie gewach-
sene Probe und fiir zwei Schichten, die bei Temperaturen von 900°C und 1050°C
ausgeheilt wurden, exemplarisch dargestellt. Dabei wurden in Abhéngigkeit von der
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Korngrofse zwei unterschiedliche Einstellungen fiir die Abtastung mittels AFM ge-
wahlt: Fiir Ausheiltemperaturen unter 800°C betragt die Feldgrofe 0,5 pm x 0,5 um
bei einer Pixelanzahl von 256 x 256 (Pixel-Pixel-Abstand: ~ 2nm). Bei Tempera-
turen von 900°C und dariiber wurde ein groferes Feld von 2 um x 2 um verwendet,
woraus ein Pixel-Pixel-Abstand von etwa 8 nm resultiert. [102]

Da die mittleren Korndurchmesser eine Grofte von etwa 32 nm bei tiefen Temperatu-
ren und 74 - 227 nm bei hohen Temperaturen haben, dominieren die Fehler durch den
Radius der AFM-Nadelspitze. Dieses ist insbesondere fiir die kleinen Kérner der Fall,
da das Radienverhéltnis % < 44% fir dxorn = 32 nm und < 6% fiir dgormn = 227
nm betrégt. Die entsprechenden Fehlerbalken des mittleren Korndurchmessers wur-
den daher aus der Korngrofenverteilung berechnet, die 68% der Korner beinhaltete.
Wegen der logarithmischen Verteilung sind die Abweichungen in positiver und ne-
gativer Richtung unterschiedlich lang. Daher wurde fiir jede Verteilungsfunktion ein
zugehoriger Streufaktor S berechnet [104]:

. \/ Dln(d)? 4’ -
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4  Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

Die Fehler ergeben sich dann zu d4 fiir den obern und zu d_ fiir den untern Grenz-
wert:

Ady = dytitger - (ST — 1), Ad- = dygigger - (1 —S71) (80)

Dass die so bestimmten Oberflachenkorndurchmesser mit denen innerhalb des Volu-
menmaterials ibereinstimmen wird durch den Vergleich mit drei unterschiedlichen
Methoden verifiziert: 1) Querschnitts-Rasterelektronenmikroskopie-Aufnahmen von
den Bruchkanten, wie exemplarisch fiir zwei Félle in Abb. 27 dargestellt, zeigen deut-
lich Korngrofsen, die den mittels AFM bestimmten entsprechen. 2) Messungen an der
bei 1050°C getemperten Probe mittels Beugung zuriickgestreuter Elektronen (EBSD,
engl. electron back scatter diffraction) zeigen ein Abbild der Orientierungen der ein-
zelnen Korner (vgl. Abb. 32 (a)). Die Grofenverteilung der so bestimmten Korndurch-
messer lasst sich ebenfalls mit einer logarithmischen Normalverteilung anpassen und
liefert einen mittleren Durchmesser von d = 244 nm. Dieser stimmt gut mit dem mit-
tels AFM ermittelten Korndurchmesser von d = 227 nm iiberein. Allerdings eignet
sich diese Methode nicht zur Bestimmung sehr kleiner Durchmesser, da das einkris-
talline Volumen grof genug sein muss, um ein auswertbares Beugungsbild der zuriick-
gestreuten Elektronen zu erhalten. 3) Obwohl die durch den Kriimmungsradius der
AFM-Spitze entstehenden Fehler bei der Bestimmung der Korngréfen von kleinen
Ko6rnern am problematischsten sind, wurde ein w/20 Réntgen-Diffraktogramm von
der wie gewachsenen Probe mit den kleinsten Korndurchmessern aufgenommen und
aus der Halbwertsbreite der Korndurchmesser iiber Scherrers Gleichung 81 bestimmt.

0,89
dScherrer = B cos 0

(81)

Die Halbwertsbreite (FWHM) des ZnO(0002) Reflexes ist § = 0,2976° = 0,0052 rad
und deutet daher auf eine ZnO-Partikelgrofe von dyie gewachsen, XRD = 27,9 nm hin.
Auch dieses Resultat stimmt ziemlich gut mit dem mittels AFM bestimmten Korn-
durchmesser von dyic gewachsen, AFM = 35 nm iiberein, wenn man in Betracht zieht,
dass Scherrers Gleichung lediglich die untere Grenze der Kristallitgrofe liefert, da
auch weitere Effekte zu einer Verbreiterung des Beugungsmaximums fiihren kénnen.
Aus der vom Geréat limitierten XRD-Linienbreite des Si(111)-Referenzreflexes kann
man eine obere Grenze fiir die groften, gerade noch messbaren Korndurchmesser
bestimmen. Im vorliegenden Fall ergibt sich aus Scherrers Gleichung ein Wert von
dsi, xrp = 621 nm, der allerdings deutlich kleiner ist, als die Ausmafe der 10 mm
x10 mm grofen, einkristallinen Substrate. Bedenkt man, dass die groften gemesse-
nen Korndurchmesser in dieser Grofenordnung liegen, scheint AFM in diesem Fall
die beste Methode zu sein, um die Korngrofen zu bestimmen, da sie verléssliche
Werte fiir jegliche Durchmesser liefert. [102]

Allerdings miissen auch einige andere Aspekte in Bezug auf die Verwendbarkeit dieser
Methode berticksichtigt werden: Wie bereits erwiahnt, stellen Effekte, die mit dem
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(a) wie gewachsen (b) ausgeheilt bei 900°C

100 nm » 100 nm

Abbildung 27: REM-Bild (a) einer nicht getemperten Probe und (b) einer bei
900°C ausgeheilten Probe im Querschnitt. [102]

Kriimmungsradius der AFM-Spitze im Zusammenhang stehen, das Hauptproblem
bei dieser Messmethode dar. Das bedeutet, dass die kleinste messbare Korngrofe et-
wa 14 nm betragt, da die Spitzen mit einem maximalen Radius von 7 nm spezifiziert
sind. Daher kann nicht vollstdndig ausgeschlossen werden, dass in den bei verhéalt-
nisméfig tiefen Temperaturen ausgeheilten Proben auch kleinere Kérner vorhanden
sind. Allerdings fallen bei allen Proben die Log-Normalverteilungen deutlich mono-
ton zu kleineren Durchmessern innerhalb des messbaren Regimes ab. Daher wird ihr
Anteil vernachlédssigbar sein, wie auch die REM- und XRD-Messungen zeigen. Zu-
sitzlich konnen aber auch bei groffen Kérnern Effekte durch die Spitzenkriimmung
entstehen. So konnen z. B. zur gleichen Zeit verschiedene Stellen der Spitze mit un-
terschiedlichen Bereichen der Oberfliche interagieren, wenn der Offnungswinkel der
Spitze zu grofs ist. Da dieses insbesondere bei rauen Oberflaichen der Fall ist, muss
die Mehrfachwechselwirkung fiir die Messungen an den bei héheren Temperaturen
ausgeheilten Schichten ausgeschlossen werden. Die verwendete AFM-Spitzen haben
einen spitzen Offnungswinkel von ca. 25°. Unter Beriicksichtigung eines Pixel-Pixel-
Abstandes von etwa 8 nm bedeutet das, dass eine vertikale Hohendnderung von 36
nm zu einer Wechselwirkung der Probe mit beiden Seiten der Spitze fithren wiirde.
Das ist zwar weniger als die absolute Héhendnderung von 60 nm bei Ausheiltem-
peraturen von 1000°C und 1050°C, aber es ist sehr unwahrscheinlich, dass dadurch
die gemessenen Korngrofien signifikant beeinflusst werden, da die Ubergéinge generell
weicher und nicht so abrupt sind. [102]

Die ermittelten mittleren Korndurchmesser, sind in Abb. 28 (b) (blaue Rauten) {iber
der Ausheiltemperatur aufgetragen. Im Tieftemperaturregime unterhalb von 800°C
findet keine signifikante Anderung der Korngroke statt. Bei hoheren Temperaturen
steigt der Durchmesser bis zu einem Wert von 237 nm bei 1000°C und 227 nm bei
1050°C an. Aufgrund der relativ geringen Anzahl von ausgewerteten Korndurch-
messern der Probe bei 1000°C ist die Anpassung der Log-Normalverteilungskurve
nicht hundertprozentig eindeutig, so dass dieser Wert wahrscheinlich etwas zu hoch
ist. Zusétzlich ist die zugehorige, und ebenfalls aus den AFM-Messungen bestimm-
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Abbildung 28: (a) ZnO-Gitterkonstante ¢ (rot), quadratische Rauheit (griin)
und (b) Korndurchmesser (blau) in Abhéngigkeit von der Ausheiltemperatur.

te, quadratische Rauheit als Funktion der Ausheiltemperatur in Abb. 28 (a) (grii-
ne Punkte) aufgetragen. Wie erwartet nimmt sie mit steigendem Korndurchmesser
ebenfalls zu. Des Weiteren wurde die Gitterkonstante des ZnO-Films in c-Richtung
in das gleiche Diagramm eingetragen (rote Rechtecke). Insgesamt ist die Verspan-
nung sehr gering, da die gemessenen Gitterkonstanten sehr nah am Literaturwert
czno ~ 5,204 A [68] fiir ZnO liegen. Mit zunehmender Ausheiltemperatur verrin-
gert sich die c-Gitterkonstante, was sich hochstwahrscheinlich auf die Anwesenheit
der Si(111)-Oberflache zurtickfithren lédsst, die eine grofere, in der Ebene liegende
Gitterkonstante a hat als relaxiertes, hexagonales ZnO. [102]

Informationen {iber die elektronischen Eigenschaften der ZnO-Schichten werden aus
Photolumineszenzmessungen (PL) gewonnen. In Abb. 29 ist die bei Zimmertempe-
ratur (ca. 20°C) aufgenommene Photolumineszenz iiber der Photonenenergie nach
jedem einzelnen Ausheilschritt dargestellt. Dabei ist das Spektrum der unbehandel-
ten Probe bei der Wachstumstemperatur von 150°C aufgetragen. Es lassen sich deut-
lich zwei unterschiedliche Regime erkennen: Das Tieftemperaturregime (7' < 600°C),
welches durch das bereits diskutierte blauviolette Emissionsband bei ~ 2,85 eV do-
miniert wird, und das Hochtemperaturregime (7" > 600°C) [102].

Das breite Emissionsmaximum im Tieftemperaturregime liegt hier bei etwa 2,85
eV. Wie unter Abschnitt 4.2.2 erwdhnt, kann es weder der Bandkanten- noch der
griin-gelben Defektlumineszenz bei ~ 2,3 eV zugeordnet werden. Mehrere Authoren
erkliren eine solche Lumineszenz mit der Bildung von amorphem SiO5 [105] oder dem
Inselsilikat Willemit (Zng[SiOy4]) [106] an der Grenzfliche zwischen ZnO und SiOs.
Letzteres sollte durch die vor der Oxidation abgeschiedene Zinkschicht aber gar nicht
vorhanden sein. Zieht man jedoch in Betracht, dass entweder die Passivierung nicht
funktioniert hat oder aber sich SiOy durch Diffusion an der Grenzfliache gebildet hat,
so wére die Entstehung von Zns[SiO4] grundsétzlich moglich. Zwar passen die von S.
Zh. Karazhanov et al. [107] berechneten Bandliickenenergien von Zns[SiO4] mit 2,83
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Abbildung 29: Photolumineszenz-Intensitdt als Funktion der Photonenenergie
und der Ausheiltemperatur. [102]

eV auch grob zu der gemessenen Emissionsbande, die experimentellen Werte weichen
aber mit 5,6 eV [108] stark von ihnen ab. Zudem wurde auch in auf Galliumarsenid
(GaAs) gewachsenem ZnO eine entsprechende Lumineszenz gemessen [109]. Da dort
die Bildung eines wesentlichen Anteils Zns[SiO4] aufgrund des fehlenden Siliziums
nicht moglich ist, kann es als Ursache fiir die blau-violette Emission ausgeschlossen
werden.

Wie bereits in Abschnitt 4.2.2 erwéhnt, haben J. F. Cordaro et al. [87] entsprechende
Uberginge Elektronenfallen an ZnO-ZnO-Korngrenzen zugeordnet. Dass die hier un-
tersuchten ZnO-Schichten nun nachgewiesenermafien eine stark granuldre Struktur
besitzen, spricht demnach fiir die Grenzflachendefekte als Ursache der Lumineszenz
im Niedertemperaturregime.

Die exakte Art der Grenzflachendefekte wurde von J. F. Cordaro et al. in [87] al-
lerdings nicht geklart. Sie fanden jedoch, dass sie unterhalb der Leitungsbandkante
liegen und mutmafiten, dass sie intrinsischen Ursprungs sind. Diese Annahme macht
auch im vorliegenden Fall Sinn, da die Hintergrunddriicke in der MBE sehr gering und
die verwendeten Materialien hochrein sind. Nach frithen Berechnungen kdme dafiir
nur Zink auf Zwischengitterpliatzen (Zn;) mit Ubergangsenergien von 2,9 eV [110] in
Frage, wiahrend nach aktuellen Dichtefunktionalsimulationen mit LDA-+U-Korrektur
[85] oder der GW-Methode [86] solche quasi ausgeschlossen sind. Es sollte aber er-
wahnt werden, dass die Berechnungen von Oxiden noch immer problematisch sind
und durch empirische Korrekturen an die experimentellen Ergebnisse angeglichen

61



4  Wachstum von ZnO auf Silizium-basierten Substraten

werden miissen. Kleinere Abweichungen kénnen hingegen auch aus Verspannungen
zwischen den einzelnen Korner im Experiment resultieren.

Das schrittweise Ausheilen unter Sauerstoffatmosphére fithrt zu wesentlichen Ande-
rungen der Photolumineszenz. Bis zu einer Temperatur von 600°C beobachtet man
eine deutliche Energieverschiebung bis zu einem Wert von 2,3 €V, die von einer star-
ken Reduktion der Intensitit begleitet wird. Ausgehend von dem Vorliegen vieler
kleiner Korner, lasst sich dieses Verhalten durch eine von der Diffusion an den Korn-
grenzen getriebene Kristallisierung erklaren [111]. Im Hochtemperaturregime ober-
halb von 600°C entwickelt sich dann die Bandkantenlumineszenz (NBE) und auch
die weniger intensive Defektlumineszenz von intrinsischen Defekten bei 2,3 eV tritt
in Erscheinung. Das Fehlen einer merklichen bandkantennahen Rekombination im
Tieftemperaturregime deutet stark auf die Anwesenheit von vielen kleinen Koérnern
in der ZnO-Schicht hin. Verursacht wird diese durch die kurze Oberflichendiffusi-
onslange bei 150°C und dem grofsen Unterschied zwischen den Gitterkonstanten von
Zn0O und Si. Die ZnO-ZnO-Korngrenzen stellen eine doppelte Schottky-Barriere mit
einer Verarmungszone auf beiden Seiten dar. Innerhalb dieser Region rekombinieren
die Elektronen-Loch-Paare vorrangig iiber die tiefliegenden Donatorniveaus. Daher
stellt die Breite der Verarmungszone Lg bei kleinen Kérnern den limitierenden Fak-
tor fiir die Bandkantenlumineszenz dar. Sie lasst sich bei Kenntnis der Donatordichte
Ny im ZnO und der Barrierenhthe ® mittels

2¢e 80(13
Li==5
0 63Nd

(82)

berechnen [112]. Weitere Parameter sind hierbei die relative Dielektrizitdtskonstante
g, mit einem typischen Wert von ca. 8,5 fiir ZnO [112], die Dielektrizitdtskonstante
im Vakuum ¢ ~ 8,85-10_14% [112] und die Elementarladung eq ~ 1,602-1071°C.
Ausgehend von einer sphérischen Kornform und einer Verarmungszonenbreite zwi-
schen 12 nm und 32,7 nm [112, 113], ist somit fiir Korndurchmesser < 50 nm nur ein
sehr schwaches Bandkantensignal zu erwarten. Entsprechend sollte die Donatordich-
te bei einer 0,53 eV hohen Barriere [112] und Verarmungszonenbreite von 25 nm bei
8,0- 1017ﬁ liegen. Fiir die in dieser Arbeit hergestellten Schichten liegen allerdings
keine Hall-Messungen vor, die Ladungstrigerkonzentration einer in der gleichen An-
lage auf Saphir gewachsene Probe wurde aber zu 3,0 - 10'8_L; ermittelt [56]. Geht
man von diesem Wert und einer vollstdndigen Ionisierung der Donatoren aus, wére
die Verarmungszonen 12,9 nm breit.

Hochauflésende Abbildungen des reziproken Raumes wurden mittels Rontgenbeu-
gung aufgenommen, um vollstdndige, strukturelle Informationen, einschliefflich der
Kristallorientierung, Struktur und Qualitét, sowohl der unbehandelten, wie gewach-
senen Probe als auch der bei der hochsten Temperatur ausgeheilten Probe zu er-
langen. In Abb. 30 ist dazu die XRD-Intensitét als Farbschema als Funktion der
reziproken Gitterkonstanten q, und q) dargestellt. Der breite Fleck bei dem q
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Abbildung 30: (a) XRD-Intensitit aufgetragen als Karte des reziproken Raumes
von der wie gewachsenen Probe und (b) der bei 1050°C ausgeheilten. [102]

Wert von 2,37 A=1 gehort zu dem (0002)-Reflex des gewachsenen ZnO-Films, der
schmalere Fleck bei einem ¢; Wert von 1,96 A~! lisst sich dem (111)-Reflex des
Siliziumsubstrates zuordnen. Die breite, gekriimmte Form des ZnO-Reflexes in der
Karte der wie gewachsenen ZnO-Schicht enthiillt deren stark ausgeprégte Mosaizi-
tdt. Nach dem Tempern bei 1050°C verringert sich die Mosaizitdt deutlich, was auf
das Zusammenwachsen der Koérner hindeutet. Wie erwartet, ist die c-Achse des ZnO
bevorzugt parallel zur Si(111)-Richtung orientiert, wie ein symmetrisches Abrastern
des vollstandigen Bereiches entlang der w/26-Linie zeigt. [102]

Zuséatzlich wurden w-Scans aufgenommen, um Informationen iiber die Kistallqua-
litdt, insbesondere Mosaizitdt und Defektdichte, zu erlangen. Diese Rockingkurven
des ZnO(0002)-Reflexes wurden ebenfalls nach jedem einzelnen Temperschritt ge-
messen und sind in Figur 31 abgebildet. Im Tieftemperaturregime zeigen die ZnO-
Filme starken Mosaikcharakter. Bis zu einer Ausheiltemperatur von 600°C verringert
sich die Halbwertsbreite nur geringfiigig. In diesem Regime beeinflusst die Tempera-
tur hauptséchlich die intrinsischen Punktdefekte, wihrend die Korngrofe der ZnO-
Kristallite annéhernd gleich bleibt, wie bereits die AFM-Messungen gezeigt haben. In
dem Hochtemperaturregime bewirken die Ausheiltemperaturen {iber 600°C deutliche
Anderungen im ZnO-Film. Die Verkleinerung der Halbwertsbreite bestétigt die sub-
stanzielle Verbesserung der Kristallqualitit oberhalb von 600°C. Bei hoheren Tem-
peraturen verringert sich die Halbwertsbreite der ZnO(0002)-Rockingkurve weiterhin
und séttigt bei einem Wert von etwa 1,1°. Bei Temperaturen bis 1050°C wird eine
Verschmaélerung um einen Faktor von drei, im Vergleich zum wie gewachsenen Film,
erreicht (Abb. 31 (c)). Drei Eigenschaften tragen zur Halbwertsbreite der Rocking-
kurve bei: Die Dichte von Versetzungen, die Anwesenheit von kleinen Kérnern und
die Mosaizitat. Der dominierende Effekt ist in diesem Fall die Mosaizitéit, da viele
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Abbildung 31: (a) HRXRD-w/26-Scans der wie gewachsenen (rot) und der ge-
temperten Probe (blau). (b) Halbwertsbreite der ZnO(0002)-Rockingkurve in Ab-
héngigkeit von der Ausheiltemperatur und (c) zugehorige Rockingkurven der un-
behandelten (rot) und der auf 1050°C erhitzten Schicht (als Einsatz). [102]

kleine, leicht gegeneinander verkippte Regionen im Kristall nicht nur entsprechend
ihrer Orientierung streuen, sondern auch die Bildung von Kleinwinkel-Korngrenzen
begiinstigen. Die erhebliche Verschmélerung der Rockingkurve durch thermische Be-
handlung deutet daher auf eine Reorientierung der ZnO-Korner entsprechend der
(111)-Richtung des Siliziumsubstrates an. Die Bildung dieser bevorzugten Orientie-
rung wird durch die Umordnung der verkippten Korner durch Rotation und Zusam-
menwachsen mit den dominierenden (0002)-Kérnern bewirkt. Als Konsequenz wird
auch der Fleck in der Karte der reziproken Gitterkonstanten ebenso wie die Brei-
te der Rockingkurve deutlich schmaler. Die mittels AFM bestimmten Korngréfen
bestétigen dabei diese Schlussfolgerungen. [102]

Die Orientierung der einzelnen Koérner wurde im Detail mittels Beugung zuriickge-
streuter Elektronen (EBSD) untersucht. Auf diese Weise lassen sich nicht nur die
Korngrenzen, sondern auch die Orientierung und Ausrichtung der einzelnen Kérner
zueinander analysieren. Da in dreidimensionalen Kristallen nicht nur Dreh-Rotation
innerhalb der Schichtebene, sondern auch eine Kipp-Rotation senkrecht zur Substra-
toberfliche moglich ist, miissen beide Freiheitsgrade beriicksichtigt werden. In Abb.
32 (a) ist das EBSD-Diagramm eines 2,0 pm x 2,0 pm grofen Bereiches einer ausge-
heilten ZnO-Schicht (1050°C, Oz-Atmosphére) gezeigt. Dabei zeigt die c-Achse fast
aller Korner aus der Bildebene heraus, so dass beinahe ausschlieflich in der Schich-
tebene gegeneinander verdrehte Bereiche vorliegen. Das zeigen auch die entsprechen-
den Polfiguren, die mit Gewichtung der Korngrofse als Einsatz in Figur 32 (b) abgebil-
det sind. Neben der eindeutigen Orientierung entlang der ¢-Achse in (0001)-Richtung
erkennt man, dass die Verdrehungen in der Ebene viel weiter gestreut verteilt sind
(sieche Polfigur fiir die {1010}-Orientierung). Dabei fillt jedoch trotzdem eine he-
xagonale Anordnung der Reflexe innerhalb der Schichtebene auf. Sie ist ein klarer
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Abbildung 32: (a) EBSD-Diagramm der ZnO-Oberflache nach einer Stunde lang
Tempern bei 1050°C, (b) Verteilung der Misorientierungswinkel der ausgeheilten
(rot) und einer statistisch verteilten Probe (blau). Einsitze: Zugehorige Polfiguren
fiir die {0001}- und die {1010}-Orientierung. In beiden Fillen ist die Normalen-
(ND) parallel zur Si(111)-Richtung, wihrend die Walz- (RD) und Transversal-
Richtung (TD) in der Schichtebene liegen. [102]

Hinweis darauf, dass die ZnO-Korner nicht willkiirlich verteilt sind, sondern sich der
Symmetrie der Si(111)-Oberfliche anpassen. Einzelne kleine Korner sind jedoch auch
nach einer Stunde Ausheilen bei 1050°C immer noch verdreht, da sie langere Zei-
ten bendtigen, um mit den bereits umorientierten, groferen Kornern zu koaleszieren.
Die Verteilung der Misorientierungswinkel in Abb. 32 (b) zeigt, dass das System nach
dem Ausheilen stark korreliert und lediglich durch Kleinwinkel-Korngrenzen domi-
niert ist. Sie unterscheidet sich damit stark von der Mackenzie-Verteilung [114] fiir
zufillig geordnete, polykristalline Proben, die zum Vergleich ebenfalls abgebildet ist.
[102]

Aus den bisher gewonnenen, experimentellen Ergebnissen wird im Folgenden die
Dynamik der Koaleszenz bestimmt. Hierzu ist es notwendig zu wissen, wie sich das
Volumen der Kérner auf einer mikroskopischen Zeitskala verhalt. Daher wurden hier-
fiir die aus den AFM-Messungen nach jedem Ausheilschritt gewonnenen und aus den
an die Histogramme angepassten, Log-Normalverteilungskurven bestimmten, mitt-
leren Korndurchmesser verwendet (vgl. Abb. 26). Die Diffusionslédnge Lp lésst sich
durch die Vergrofierung der Korndurchmesser mittels

Lp=d—dy (83)
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abschétzen. Die makroskopische Prozesszeit tpyo,, die der Ausheilzeit entspricht, die
Ausheiltemperatur T', die Diffusionsldnge und die Aktivierungsenergie E sind iiber
die Einstein-Beziehung miteinander verkniipft

Lp =+/D(T) - tpros, (84)

wobei D(T') der Diffusionskoeffizient in einem Festkorper ist:

D(T) = Dy - exp (—]{:El;}) (85)
Da Lp, tproz und T aus dem Experiment bekannt sind, lassen sich sowohl der Dif-
fusionskoeffizient als auch die Aktivierungsenergie aus einem Arrhenius-Diagramm
ermitteln. Der aus dem y-Achsenabschnitt bestimmte Diffusionskoeffizient Dy =
(0 £ 2) x 10'6 nm? /s weist wegen der hohen Empfindlichkeit auf Schwankungen
der Geradensteigung einen sehr grofien Fehler auf. Der Fehler der aus der Steigung
berechneten Aktivierungsenergie Ex = (3,8+0,6) eV liegt hingegen in einem akzepta-
blen Rahmen. Unter der Annahme einer konstanten Rate des diffusiven Kornwachs-
tums vp = Lp/tproc konnen die makroskopischen Gréfsen Ly und tpyo, in Beziehung
mit den zugehorigen mikroskopischen Grofen gestellt werden. Zu diesen zéhlen z. B.
die Gitterkonstanten a und c sowie die kinetische Zeitskala 7, ., welche die mittlere
Zeit fiir den Prozess der Diffusion eines Atoms im Kristallgitter darstellt:

Lp a,c

up : (86)

tProz Ta,c
Die zugehérigen mittleren Kornvolumina V' in sphérischer Ndherung sind, auf den
Ausgangswert Vj normiert, in einer doppelt-logarithmischen Auftragung iiber der ki-
netischen Zeitskala 7, . in Figur 33 abgebildet. Wahrend der Umordnungsprozess bei
tiefen Temperaturen nur sehr langsam voranschreitet, ist er bei hohen Temperaturen
extrem schnell. Daher wurde eine Temperatur von T' = 900°C als Referenztempera-
tur gewéhlt, die im mittleren Temperaturbereich des Kornwachstumprozesses liegt.
Allerdings hat sie keinen Einfluss auf die Steigung der Funktion, die den Eindruck
eines linearen Verhaltens in dem doppelt-logarithmischen Diagramm macht. Beriick-
sichtigt man, dass bei den letzten beiden Punkten der Bereich einer Sattigung erreicht
sein konnte, miisste die Anpassung nur an die ersten vier Punkte erfolgen. In diesem
Fall wére der lineare Verlauf nicht so eindeutig. Fiir diese Hypothese spricht, dass
diese beiden Punkte bereits grofer als die urspriingliche Schichtdicke des ZnO-Films
von 200 nm sind und sogar noch groflere Kérner gemessen wurden. Da die Anzahl
der Korner, die nach dem Ausheilschritt bei 1000°C analysiert wurden, jedoch sehr
klein ist, kann davon ausgegangen werden, dass dieses die Ursache der Abweichung
ist. Zudem liegt die Ausgleichsgerade sogar noch innerhalb der Fehlergrenzen, was
diese Sichtweise stiitzt. Aus der linearen Regression ergibt sich der dreidimensionale
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Wachstumsexponent n zu einem Wert von 1,55 sowohl fiir die in der Ebene liegende
Gitterkonstante a als auch fiir die senkrecht darauf stehende Gitterkonstante c. Aus
diesem Wert lédsst sich nun der Parameter p fiir die Korn-Rotations-Mobilitéat [100]
berechnen: 5 .

p=- +1= 3 (87)
Dabei entspricht ein kleiner Mobilitdtsparameter einer schnellen Koaleszenz bzw.
einem schnelleren Wachstum. Vergleicht man dieses Ergebnis fiir p mit den von Mol-
dovan et al. [100] durchgefithrten Berechnungen in zwei Dimensionen, so ist der
Mobilitatsparameter in dem hier untersuchten dreidimensionalen System erheblich
kleiner. Die schnellere Koaleszenz und das schnellere Kornwachstum in drei Dimen-
sionen konnen durch den zuséatzlichen Freiheitsgrad der Kipp-Rotation erklart wer-
den, die es in zwei Dimensionen nicht gibt. Auch wenn die wie gewachsene Schicht
bereits eine signifikante Vorzugsrichtung entlang der Si(111)-Orientierung aufweist,
unterstiitzen das Tempern und die Struktur der Substratoberfliache die Kipp-Prozesse
in dieser Richtung deutlich, wie die XRD-w/26-Scans (Abb. 31 (a)) und die EBSD
{0001 }-Polfigur (Abb. 32) zeigen. [102]
Das nachtrégliche Ausheilen mittels thermischer Energiezufuhr erméglicht also, die
optischen, elektronischen und strukturellen Eigenschaften einer diinnen, polykristal-
linen, bei tiefen Temperaturen auf Si(111) gewachsenen ZnO-Schicht wesentlich zu
verbessern. Die Ursache hierfiir liegt, wie gezeigt, an der dreidimensionalen Korn-
Rotations-induzierten Koaleszenz. Diese kann durch Einsteins Gesetz der Diffusion
auf einer kinetischen Zeitskala beschrieben werden, wobei das Kornwachstum einem
Potenzgesetz V (t) ~ 7" mit einem Wachstumsexponenten von ~1,5 folgt. [102]
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4.4 Wachstum von ZnO auf Siliziumdioxid

Das Wachstum von ZnO auf Silizium ist zwar wegen der passenden Oberflichensym-
metrie in (111)-Richtung des Siliziums und der moglichen Einbindung in die primér
aus Silizium gefertigten Halbleiterchips erstrebenswert, jedoch bestehen fiir photoni-
sche Anwendungen auch uniiberwindbare Hindernisse. So ist die Bandliicke von Sili-
zium, wenngleich auch indirekt, deutlich kleiner und sein Brechungsindex viel grofier
als beim ZnO. Das fiihrt zu ungewolltem Verlust von Ladungstrigern und Photonen
in das Substratmaterial. Hingegen ist der Brechungsindex von Siliziumdioxid (SiO2)
kleiner und es ist vollstdndig transparent im Sichtbaren und im Bereich der band-
kantennahen Emission des ZnOs. Da die Bildung von Siliziumdioxid sowohl durch
Abscheideverfahren als auch durch thermische Oxidation von Silizium gut kontrol-
lierbar ist, konnte das Uberwachsen von strukturierten Si/SiO-Vorlagen ganz neue
Wege fiir ZnO-Nanostrukturen 6ffnen. Allerdings stellt die fehlende kristalline Struk-
tur des SiOgs auch ein nicht zu vernachléssigendes Problem dar. In diesem Kapitel
wird daher das Wachstum bei tiefen Temperaturen und das Ausheilverhalten von
Zinkoxid auf Siliziumdioxid im Hinblick auf photonische Anwendungen untersucht.
Die Ergebnisse wurden bereits vorab in [115] veroffentlicht.

Vor dem Wachsen der ZnO-Schicht wurden die bereits im vorherigen Kapitel ver-
wendeten kommerziellen Si(111)-Wafer in einer Standardprozedur mit Aceton gefolgt
von Isopropanol und entionisiertem Wasser jeweils in einem Ultraschallbad gereinigt.
Trotz der hier erwiinschten Oxidation wurde das natiirliche Oxid zunéchst wieder
in einer gepufferten Flusssdurelosung entfernt, wodurch verbliebene Verunreinigun-
gen auf der Oberfliche beseitigt wurden und ein definierter Ausgangszustand fiir die
gezielte Oxidation hergestellt wurde. Zur Herstellung einer diinnen Oxidschicht auf
Silizium gibt es grundsétzlich zwei unterschiedliche Méglichkeiten: So 14sst sich SiOq
durch Verdampfen mit einem Elektronenstrahlverdampfer oder aus einer chemischen
Gasphase auf dem Siliziumwafer abscheiden. Alternativ kann auch die bestehende Si-
liziumschicht an der Oberfliache oxidiert werden, so dass dort ein Oxidfilm mit einer
definierten Dicke entsteht. Obwohl die Qualitdt der abgeschiedenen SiOs-Schichten
durch die Verwendung eines Plasmas (PECVD, engl. plasma enhanced chemical va-
por phase deposition) deutlich erhoht werden kann, ist sie im Vergleich zu thermisch
oxidierten Filmen jedoch noch geringer. Bei der thermischen Oxidation unterschei-
det man dabei noch zwischen der trockenen und der nassen Oxidation. In beiden
Féllen werden hohe Temperaturen und ein vom Gas durchstromtes, abgeschlosse-
nes Volumen benétigt. Eine schematische Skizze des Aufbaus fiir beide Varianten ist
in Abb. 34 dargestellt. Sie unterscheiden sich lediglich durch die Gaszufuhr, welche
im Fall der trockenen Oxidation an dem beheizten Wasserbad vorbei und bei der
nassen durch das Wasser hindurch erfolgt. Bei der trockenen Oxidation reagiert der
molekulare Sauerstoff direkt mit der Siliziumoberfliche gemé&f
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Si + O2 — Si0Oa,.

Im Fall der nassen Oxidation reagiert die Siliziumoberflache nicht mit dem moleku-
laren Sauerstoff, sondern den verdampften Wassermolekiilen HoO. Neben dem SiOq
wird dabei auch gasformiger Wasserstoff (Hz) gebildet:

Si + 2 H,O — SiOq + 2 Hy

Die nasse Oxidation verlauft dabei deutlich schneller als die trockene, was zu Las-
ten der Qualitdt der Oxidschicht geht. Daher wurde in der vorliegenden Arbeit aus-
schlieflich die trockene Oxidation angewendet. Da der Sauerstoff durch die bereits in
Si0g umgewandelte Schicht diffundieren muss, verladuft der Prozess anfangs schneller
und wird mit zunehmender Schichtdicke langsamer. Beschrieben wird dieses Verhal-
ten durch das von B. Deal und A. Grove 1965 aufgestellte Modell [116] beschrieben,
welches sowohl die Reaktion an der Grenzfliche als auch den Diffusionsprozess be-
riicksichtigt. Demnach ist die bendtigte Zeit ¢ bis zum Erreichen einer gewiinschten
Schichtdicke dg durch die Beziehung

a2+ Ad3 A 4B
t:w = do(t):2< 1+A2t—1> (88)

gegeben. Die Wachstumsrate setzt sich entsprechend aus einem linearen Anteil mit
dem Parameter % und einem quadratischen Anteil mit dem Parameter B zusammen.
Die Parameter selbst werden u. a. durch den effektiven Diffusionskoeffizienten, den
Gasphasen-Transport-Koeffizienten sowie die Gleichgewichtskonzentration des Sau-
erstoffs im SiOg bestimmt. Daher ist die Geschwindigkeit der Oxidation auch stark
von der Orientierung der Kristalloberfliche abhéngig. Nach erfolgter Oxidation, wird
die ZnO-Schicht in der MBE, &hnlich wie unter Abschnitt 4.2.2 beschrieben, gewach-
sen. Dazu werden die Proben in die Vakuumkammer geladen und auf eine Tempera-
tur von 300°C geheizt. Vor dem Wachstum wird die Probenoberfliche dann einem
Sauerstoffplasma bei einer Flussrate von 1,8 sccem O 20 Minuten lang ausgesetzt,
um die Oberfldche zu reinigen und eine Sauerstoffterminierung zu gewéhrleisten. An-
schlieffend werden die Substrattemperatur auf 150°C und der Sauerstofffluss auf 0,7
sccm abgesenkt. Das Wachstum wird wieder durch das gleichzeitige Offnen der Ab-
schattbleche iiber der Zink- und der Sauerstoff-Zelle unter stéchiometrischen Bedin-
gungen gestartet und nach Erreichen der angestrebten Schichtdicke durch Schlieften
der Bleche gestoppt. Anders als beim Wachstum auf der reinen Si(111)-Oberflache
muss hierbei keine Oxidation durch Abscheiden einer metallischen Zwischenschicht
verhindert werden. In der hier priasentierten Untersuchung wird im Folgenden zwi-
schen zwei Arten von Proben unterschieden: Fiir strukturelle Analysen und um das
Ausheilverhalten auf SiOy zu untersuchen, wurden etwa 200 nm dicke ZnO-Schichten
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Abbildung 34: Thermische Oxidation von Silizium: (a) Schematische Darstellung
eines Rohrenofens zur nassen oder trockenen Oxidation, (b) Silizium vor und (c)
nach der Oxidation.

gewachsen (im Folgenden als Typ A bezeichnet). Um die Eigenschaften der Schichten
im direkten Hinblick auf Anwendungen in photonischen Resonatoren zu analysieren,
wurden zudem auch deutlich diinnere ZnO-Schichten mit Dicken von 60 nm (Typ
B) gewachsen, da groRere Schichtdicken wegen der erhohten Selbstabsorption einen
negativen Einfluss auf die Lumineszenzintensitit der Proben haben. [115]

Beide Probentypen wurden anschliefiend ez-situ Temperaturen bis zu 1000°C aus-
gesetzt, um die Rekristallisierung zu steuern. Zusétzlich werden bei den Proben mit
dickeren ZnO-Schichten auch die Einfliisse der Ausheilatmosphére miteinander ver-
glichen. Dabei wurden die Proben sowohl unter Sauerstoffatmosphére als auch im
Vakuum erhitzt.

Zunéchst wird hier die elektronische Struktur der Proben mit 200 nm dicken ZnO-
Schichten betrachtet. Die Photolumineszenz der Proben wird dazu in dem unter
Abschnitt 3.1 beschriebenen Aufbau konfokal bei Zimmertemperatur gemessen. Ab-
bildung 35 zeigt die PL-Spektren der wie gewachsenen ((a) und (b)) und der bei
950°C ausgeheilten Proben (c - f) fiir Anregungsleistungen von 500 W bis hin zu
16,5 mW. Letztere unterteilen sich dabei auf die zwei unterschiedlichen Temperbe-
dingungen. Wiahrend die in Abb. 35 (c) und (d) gezeigten Daten nach dem Ausheilen
im Vakuum (3,4 x 10~*mbar) aufgenommen wurden, sind die in Abb. 35 (e) und (f)
dargestellten Messwerte nach dem Ausheilen unter trockener Os-Atmosphére ent-
standen. In allen drei Leistungsserien treten hauptséchlich fiinf Emissionsmaxima in
Erscheinung: Eine rote und griine Lumineszenz bei ~2,03 eV und ~2,49 €V, eine
blau-violette Lumineszenz bei ~2,98 eV und zwei ultraviolette Bander bei ~3,22 eV
und ~3,29 eV. Thre maximale Intensitdt ist in doppelt-logarithmischer Auftragung

70



4.4 Wachstum von ZnO auf Siliziumdioxid

. . ——r —5  Abbildung 35: PL-
[ (a) wie gewachsen - 1 F (b) wie gewachsen PR Intensitiit der wie gewach-
L . i

. ° . .2:-] senen Probe als Funktion

AR 3 der Photonenenergie (a)

R 1 und der Anregungsleistung

- E . .1 (b) fir Ubergangsenergien
=

5 [ (o) ausgeheilt bei 950°C =] F@ausgeheiltbei 950°C | 2%] OO Punktdefelften (P.DS)

= im Vakuum E im Vakuum | ° - % (rote Sterne, griine Kreise),

z [ . - ot * ] Korngrenzendefekten (GBD)

= - (blaue Rauten), Elektronen-

;E L e akzeptoren (magenta-farbene

o I S .1 Quadrate) und dem freien

F (¢) ausgeheilt bei 950°C =] F (0 ausgeheilt bei 950°C .+ Exziton (FX) (lila-farbene

unter O,-Atmosphiére 1 r unter O,-Atmosphire = : o2 Drejecke)_ Die Zugehéri—

] N - & T gen Graphen nach dem

- - < 1L - - s sl Ausheilen bei 950°C  im

\ E Lt < Pl Vakuum ((c), (d)) und unter

20 22 24 26 28 30 32 34 05 1 2 5 10 Oo-Atmosphére  ((¢),(£)).

Energie (eV) Anregungsleistung (mW) [1 15]

als Funktion der Anregungsleistung jeweils auf der rechten Seite von Abb. 35 gezeigt.
[115]

Die wie gewachsenen Spektren sind, wie auch die auf Silizium gewachsenen Proben,
von der blau-violetten Emission bei sdmtlichen Anregungsleistungen dominiert. Die
Spektren der ausgeheilten Proben zeigen hingegen die typische Emission von ZnO-
Kristallen. Allerdings iiberwiegt die gelb-griine Lumineszenz bei niedrigeren Anre-
gungsleistungen bis zu 10 mW bei den im Vakuum und bis zu 2,5 mW bei den unter
Sauerstoffatmosphére ausgeheilten Proben. Diese, in vielen ZnO-Proben présente,
Lumineszenz wird typischer Weise den intrinsischen Punktdefekten zugeordnet, was
auch hier durch die Steigung von 0,5 in den Graphen (b), (d) und (e) der Abb. 35 un-
terstiitzt wird. Wie bereits erwéhnt, wird der konkrete Ursprung noch diskutiert, wo-
bei viele experimentelle Gruppen sie Sauerstofffehlstellen Vi [83] zuschreiben, wéh-
rend Computersimulationen hingegen Zinkfehlstellen Vz, als viel wahrscheinlicher
erscheinen lassen [84]. Da sie aber im Spektrum der wie gewachsenen Probe kaum in
Erscheinung tritt und auch bei der unter Sauerstoffatmosphére ausgeheilten weniger
intensiv ist, werden diese Defekte wohl primér durch eine Ausdiffusion wahrend des
Temperns entstehen. Der Ursprung der eher ungewohnlichen blau-violetten Lumi-
neszenz wurde bereits ausfiihrlich diskutiert. Die Assoziation mit Elektronenfallen
an den Grenzflachen der einzelnen ZnO-Ko6rner macht aber auch hier Sinn, da auf
dem amorphen SiOs erst recht kein einkristallines Wachstum erwartet werden kann.
Die Kornigkeit der ZnO-Schicht wird im Folgenden noch gezeigt werden. Zwar kénn-
ten sich beim Wachstum von ZnO direkt auf SiOy auch kleinere Ansammlungen von
Willemit bilden, die als Ursache aber bereits ausgeschlossen wurden. Der Ubergang
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zu hoheren Rekombinationsenergien durch das Erhitzen der Proben spricht hinge-
gen flir das Zusammenwachsen der anfianglich nur wenige Nanometer groken Koérner
und die damit verbundene Verringerung der Korngrenzenanzahl. Entsprechend re-
kombinieren mehr Elektronen und Locher bei einer Energie von 3,22 eV, die zu dem
Elektron-Akzeptor-Ubergang (e,A?) [117] nahe der Bandkante passt. Bei 3,3 eV ist
zusdtzlich noch das freie Exziton (FX) in allen Spektren der drei unterschiedlich
behandelten Proben zu sehen. Es ist allerdings generell schwicher als die (e,A%)-
Lumineszenz. [115]

Die im Kapitel zuvor mittels Rontgenbeugung gezeigte bevorzugte Orientierung der
ZnO-c-Achse parallel zur Si(111)-Richtung, wurde vor allem der hexagonalen An-
ordnung der Siliziumatome in der (111)-Ebene zugeschrieben, obwohl die Gitterkon-
stanten in dieser Ebene sehr verschieden sind (aSi(lll) ~ 384 A, azno ~ 3,25 A).
Im Unterschied dazu tritt SiO2 in vielen verschiedenen kristallinen und amorphen
Modifikationen auf. Fiir gewohnlich ist das thermisch auf Silizium gewachsene Oxid
amorph, was bedeutet, dass es keine Fernordnung aufweist [118|. Da das verwen-
dete SiO allerdings durch langsames, kontrolliertes Wachstum auf einkristallinen
Si(111)-Wafern hergestellt wurde, konnten moglicher Weise vereinzelt Mikrokristal-
lite, wie von Shimura et al. [119] berichtet, in der SiO2-Schicht vorliegen. Wih-
rend in thermisch gewachsenem SiOg auf kubischen Si(001)-Substraten tetragonale
a-Kristobalit-Kristallite gefunden wurden [120], ist unter Normalbedingungen (at-
mosphérischer Druck, Zimmertemperatur) die einzige stabile Modifikation von SiOg
der a-Quartz. Temperatur und Druck wihrend der Oxidation wiirden hingegen die
Bildung von $-Quartz (hexagonal) bewirken, der sich beim Abkiihlen fiir gewthnlich
in a-Quartz (rhomboedrisch) umwandelt [121]. Sollten also Mikrokristallite im SiOs
vorliegen, ist zu erwarten, dass sie hexagonalen oder trigonalen Charakter haben,
was die Ausrichtung der ZnO-c-Achse senkrecht zur Substratoberfliche begiinstigen
wiirde. Zudem ist diese schnelle Wachstumsrichtung aber auch grundsatzlich die vom
ZnO bevorzugte [122, 123].

Dieses zeigen auch hier die XRD-Messungen, wie in Abb. 36 zu sehen ist. Bei den 200
nm dicken ZnO-Schichten ist die ¢-Achse vorzugsweise entlang der Si(111)-Richtung
unter der Oxid-Schicht orientiert. Durch das thermische Ausheilen drehen sich etliche
Korner und koaleszieren mit den bereits ZnO(002) orientierten. Das lésst sich sowohl
anhand der deutlich schmaler werdenden Rockingkurve als auch an dem steigen-
den Intensitatsverhéltnis der ZnO(002)/(004)-Maxima im Verhéltnis zu den anderen
Maxima im symmetrischen w/260-Scan erkennen.

Weiterhin deutet eine leichte Verschiebung des ZnO(002)-Maximums auf eine Relaxa-
tion der anfénglich verspannten ZnO-Schicht hin. Da die zugehorige Gitterkonstante
¢ des wie gewachsenen Films mit 5,22 A etwas grofer als der Literaturwert von 5,20
A ist, kann daraus geschlossen werden, dass die in der Schichtebene liegende Git-
terkonstante a verkleinert ist. Demnach wéchst die Schicht druckverspannt auf dem
Substrat auf oder wird zumindest beim Abkiihlen komprimiert. Dieses stimmt mit
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Abbildung 36: (a) HRXRD-w/20-Scan der wie gewachsenen (blau) und der
bei 950°C ausgeheilten Probe (rot). (b) Vergroerung der normierten ZnO(002)-
Maxima im w/26-Scan. (c) Zugehorige, normierte ZnO(002)-Rockingkurven vor
(blau) und nach dem Tempern (rot). [115]

dem Literaturwert der Gitterkonstanten von Quartz iiberein, die mit aquartz ~ 4,92
A deutlich grofer ist als die des ZnOs mit azn,o =~ 3,25 A und daher ein um 30°
verdrehtes Aufwachsen begilinstigt. Entsprechend erscheint die effektive Gitterkon-
stante des SiOgs als aqQuartz,300 ~ 2,84 A. Mit einer Fehlanpassung von 12,6% ist der
Unterschied der ebenen Gitterkonstanten immer noch sehr grof. Der Unterschied
zwischen ZnO und dem weit verbreiteten Substratmaterial Saphir ist jedoch noch
grofer. [115]

Bei photonischen Bauelementen ist die Schichtdicke haufig auf Dimensionen in der
Grofsenordnung der Wellenlédnge limitiert. Insbesondere die Reduktion von Selbst-
absorptionseffekten spielt eine wesentliche Rolle. Daher wurde die Schichtdicke des
ZnO-Films verringert, um die FEignung fiir photonische Anwendungen zu untersu-
chen. Durch den drastischen Abfall der Lumineszenzintensitit aus dem ZnO-Film
bei Schichtdicken unterhalb von 50 nm wurde fiir den hier untersuchten Probentyp
B eine Stiarke von 60 nm gewahlt. Den Ergebnissen aus der Studie mit Probentyp A
gemélfs, wurde das Ausheilen in dieser Serie schrittweise unter Sauerstoffatmosphé-
re durchgefiihrt. Da in vielen photonischen Bauelementen die aktive Schicht in eine
Vielschichtstruktur eingebettet ist, werden zudem noch Einfliisse einer vor dem Aus-
heilen abgeschiedenen SiOo-Deckschicht und deren Schichtdicke untersucht. Zudem
konnte die Deckschicht auch dazu beitragen, die Ausdiffusion aus dem ZnO-Film
wahrend des Ausheilprozesses zu verhindern. Weil sich oberhalb des aufgewachsenen
ZmOs aber keine Silizium-Schicht befindet, kann hierbei nicht wieder die thermische
Oxidation verwendet werden. Dementsprechend wurde die SiOs-Deckschicht in ei-
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Abbildung 37: Querschnitts-REM-Aufnahmen der Bruchkanten von der wie ge-

wachsenen Probe, (a) vor und (b) nach dem Tempern sowie einer mit (c) 30 nm
und (d) 80 nm SiO5 beschichteten Proben jeweils nach dem Ausheilen. [115]

(a) wie gewachsen

(c) mit 30nm SiO, bedeckt (d) mit 80nm SiO, bedeckt

200nm o
— Si(111)

Si(111)

ner PECVD-Anlage bei 300°C abgeschieden. Als Prékursor-Gase fungierten dabei
Distickstoffmonoxid (N2O) und Silan (SiHy). [115]

Mit dem Rasterelektronenmikroskop aufgenommene Querschnittsaufnahmen an den
Bruchkanten der unterschiedlichen Proben sind in Abb. 37 gezeigt. Dabei kann man
einen deutlichen Ubergang von der granularen Struktur der wie gewachsenen Schicht
hin zu einer durchgéngig dicht gepackten Schichtstruktur in allen drei ausgeheilten
Versionen erkennen. Zusétzlich werden helle Regionen im Bereich der Grenzflédche
zwischen ZnO und SiO2 in den bedeckten Proben (Abb. 37 (c) und (d)) sichtbar,
die auf elektronische Barrieren hindeuten. Diese konnten von amorphen Regionen
hervorgerufen werden, die sich durch Diffusionsprozesse bilden, wie spéter disku-
tiert wird. Zudem bildeten sich auch einige Hohlrdume zwischen der ZnO- und der
SiOs-Deck-Schicht, die sich u.a. auf die stark unterschiedlichen thermischen Aus-
dehnungskoeffizienten zuriickfithren lassen. Entsprechend sind die mit 30 nm SiOq
beschichteten Proben nach dem Ausheilen auch deutlich rauer als alle anderen Pro-
ben. Die zugehorigen AFM-Messungen sind in Figur 38 abgebildet. [115]

Mit einer quadratischen Rauheit von 0,5 nm ist die wie gewachsene Probe, abgese-
hen von ihrer polykristallinen Struktur, fast atomar flach. Nach dem Ausheilprozess
(siche Abb. 38 (b)) erscheint der ZnO-Film als eine geschlossene Struktur mit viel
groferen Korndurchmessern und einem viel kontinuierlicheren Ubergang zwischen
den Koérnern (vgl. vergroferten Ausschnitt von Abb. 38 (b)). Hochstwahrscheinlich
ist die Oberflache aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten von ZnO und SiO2 mit vielen kleinen Rissen durchzogen. Die RMS-Rauheit
dieser getemperten Schicht liegt bei 3,8 nm und ist, wie erwartet, grofer als die der
wie gewachsenen Schicht. Im Vergleich zu den mit PECVD-SiO2 beschichteten Pro-
ben (Abb. 38 (c) und (d)) ist die Rauheit damit geringfiigig hoher als bei der mit 80
nm SiOs bedeckten und anschliefend erhitzten Probe, deren RMS-Rauheit 3,0 nm
betrigt, aber hingegen deutlich geringer, als die der mit nur 30 nm SiOg bedeckten
Probe mit 5,4 nm. Die Oberflichen weisen eine vollstindig andere Morphologie als
die, der nicht bedeckten Schicht auf. Bei diesen Proben ist ein viel ausgeprigterer
granularer Charakter erkennbar, da die SiO9-K&rner viel klarer voneinander separiert
sind und einen deutlich kleineren Durchmesser haben als die ZnO-Korner. Wéhrend
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Abbildung 38: 10 x 10 um? AFM-Bilder der wie gewachsenen Probe (a) vor
und (b) nach dem Ausheilen sowie einer mit (¢) 30 nm und (d) 80 nm SiOs be-
schichteten Probe, jeweils nach dem Tempern. Unter jedem Bild ist ein zugehoriger,
vergroRerter Ausschnitt mit einer Kantenldnge von 2 ym abgebildet. [115]

die Oberfliche der Probe mit der diinneren Beschichtung facettiert erscheint, scheint
die Verteilung der hoheren und tieferen Regionen bei der dickeren SiOo-Schicht eher
willkiirlich zu sein. Da sich beide Proben lediglich durch die Schichtdicke des mit-
tels PECVD abgeschiedenen SiOo-Films unterscheiden, lasst sich das Auftreten der
einzelnen Facetten auf ein lokales Abbléttern der diinnen Deckschicht zuriickfiihren.
Im Gegensatz dazu ist der 80 nm dicke Beschichtungsfilm viel starker, wodurch der
ablosende Effekt bei ihm stark verringert ist. Insbesondere in Hinblick auf photoni-
sche Anwendungen bewirken raue Oberflichen und Hohlrdume an den Grenzflachen
starke Streuverluste. Zudem kann eine dickere Schicht sogar Vorteile in Bezug auf
die Lichtwellenleitfahigkeit und Bauelement-Stabilitét besitzen. [115]

Wie auch schon beim Probentyp A sind die wie gewachsenen diinnen ZnO-Schichten
vom Probentyp B polykristallin mit einer praferierten Ausrichtung, wie die TEM-
Aufnahmen in Abb. 39 zeigen. Anhand der beiden stark ausgeprégten Reflexe (002)
und (002) im Beugungsbild 39 (a) kann man die eindeutige Vorzugsrichtung entlang
der c-Achse des ZnOs erkennen, da alle anderen Reflexe nur sehr schwach ausgeprigt
sind. In dem kleinen betrachteten Bereich finden sich neben ihnen lediglich ver-
einzelte, niedrig indizierte Reflexe, wie beispielsweise der der (110)-Ebenen. Durch
Dunkelfeld-Aufnahmen an den zu diesen beiden Ebenenscharen gehérenden Positio-
nen der Reflexe wird zudem das kolumnale Wachstum deutlich (Abb. 39 (c),(d)). So
wachsen die ZnO-Kristallite auf dem erkennbar amorphen SiOs offensichtlich in Form
von direkt aneinanderliegenden, weitestgehend parallelen Séulen mit Durchmessern
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Abbildung 39: TEM-Aufnahmen von 60 nm ZnO auf thermisch gewachsenem
SiOg auf Si(111): (a) Beugungsbild, (b) Hellfeld- und Dunkelfeld-Aufnahmen (c)
an dem Reflex (002) sowie (d) an dem Reflex (110).

von etwa 20 nm, wobei die Zahl der in (002)-Richtung wachsenden Kristallite deut-
lich iiberwiegt. Aus der Krimmung der Beugungsreflexe geht jedoch hervor, dass sie
keineswegs perfekt senkrecht auf der SiOy-Oberfliche stehen, sondern leicht gegen-
einander verkippt sind.

Auch die HRXRD-w/26-Scans zeigen die gleiche Ausrichtung der diinnen (Typ B),
wie der bereits gezeigten dickeren (Typ A) ZnO-Schichten entlang der ZnO-c-Achse
(Abb. 40 (a)). Beim Erhitzen verhalten sich die diinnen Schichten allerdings vollig
anders: Die Dominanz der [002]-Orientierung der ZnO-Koérner verringert sich deut-
lich, was aus der Reduktion der Intensitéat des ZnO(002)-Reflexes (sieche Abb. 40 (b)
und (c)) hervorgeht. Bei den Proben vom Typ A, mit der groferen Schichtdicke des
ZnO-Films hat sich hingegen die Intensitét dieses Reflexes merklich erhéht. Da sich
gleichzeitig der Reflex der [101]-Ebenen verringert hat, ldsst sich daraus auf die in
Abschnitt 4.3 gezeigte kornrotationsinduzierte Koaleszenz schliefsen, bei der sich die
einzelnen Korner durch Diffusionsprozesse drehen und dann mit den bereits entlang
der c-Achse ausgerichteten Kornern verschmelzen. Bei den hier untersuchten diin-
nen ZnO-Schichten ldsst sich dagegen weder in den wie gewachsenen noch in den
ausgeheilten Proben iiberhaupt ein (101)-Reflex erkennen. Lediglich der ZnO(002)-
Reflex lésst sich einwandfrei identifizieren. Daher kann aus der Reduktion der am
Kristallgitter gebeugten Rontgenstrahlung fiir sémtliche Ausrichtungen des ZnOs
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Abbildung 40: HRXRD-Diffraktogramm der nicht bedeckten, wie gewachsenen
Probe (a) vor (blau) und (b) nach dem Ausheilen (rot). (c) w/26-Scan der mit 30
nm SiO3 beschichteten Probe nach dem Tempern (grau). [115]

auf die Bildung einer amorphen Phase geschlossen werden. Gleichzeitig sind in allen
drei Diffraktogrammen drei weitere Reflexe bei 260-Winkeln von 29,80°, 47,80° und
49,90° zu erkennen, deren Intensitdt iiberall gleich bleibt. Da sie offensichtlich weder
zum ZnO noch zum Silizium gehéren, kann es sich bei ihnen héchstens um Refle-
xe von kleinen SiOg-Kristalliten in der sonst amorphen Oxidschicht oder apparative
Artefakte, wie Signale vom auf der Anode abgelagerten Kathodenmaterial, handeln.
Die bedeckten Proben zeigen generell das gleiche Verhalten wie die nicht beschichte-
ten, allerdings noch viel deutlicher. Deren Diffraktogramm besteht fast ausschliefslich
aus den Substratreflexen, wihrend die ZnO-Reflexe kaum zu erkennen sind. Erkla-
ren lasst sich das durch die abdeckende SiO9-Schicht, die nicht nur die Kornrotation
hemmt, sondern zudem die Austauschdiffusion der Atome an der zuséatzlichen SiOs-
Grenzschicht ermoglicht. Nichtsdestotrotz wird die elektronische Struktur durch das
Ausheilen verbessert. [115]

Das Fehlen der bandkantennahen Rekombination in der wie gewachsenen Probe ist
viel deutlicher bei den diinnen ZnO-Filmen des Probentyps B als bei den dickeren
Schichten der Typ-A-Serie. Bei den nur 60 nm dicken ZnO-Schichten ist bei Anre-
gungsleistungen bis hin zu 16,5 mW kein (e,A°)-Ubergang zu beobachten. Die do-
minierende blau-violette Lumineszenz ist hier sogar etwas breiter und findet sich bei
einer etwas niedrigeren Energie von 2,96 eV. Wie bereits zu Beginn dieses Kapitels
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Abbildung 41: Photolumineszenzintensitit der nicht bedeckten Probe als Funk-
tion der Photonenenergie und Ausheiltemperatur. Das Emissionsmaximum liegt
zunéchst bei 2,96 eV und verschiebt sich durch das Erhitzen auf 3,18 eV. [115]

beschrieben, ist die Assoziation mit Grenzflachendefekten plausibel und wird von den
beim schrittweise Erhitzen gewonnenen Erkenntnissen iiber das Ausheilen gestiitzt.
Die wesentliche Umkristallisierung beginnt dabei erst bei Temperaturen oberhalb von
800°C, woraus dann die Entwicklung der Bandkantenlumineszenz resultiert. Daher
bewirkt das Ausheilen nicht nur die Anderung der Photolumineszenzintensitit, son-
dern auch die Blauverschiebung des Intensitdtsmaximums. In Abb. 41 ist allerdings
nur das Verhalten der nicht bedeckten Probe mit diinnem ZnO-Film dargestellt.
Die mit SiO9 beschichteten Proben zeigen aber generell ein dhnliches Verhalten. Fiir
einen direkten Vergleich sind die maximale PL-Intensitdt und die zugehorige Emis-
sionsenergie getrennt voneinander in Abb. 42 in zwei eigenstdndigen Graphen als
Funktion der Ausheiltemperatur sowohl fiir die wie gewachsene als auch fiir die mit
30 nm und 80 nm PECVD-SiO; beschichteten Proben gezeigt. Da der Abscheidepro-
zess in der PECVD-Anlage bei 300°C durchgefiihrt wurde, sind diese Proben bereits
bei dieser Temperatur thermisch behandelt worden. Zudem wurde der Prozess durch
ein Plasma mit Argon (Ar) als Tragergas bei 1000 mTorr unterstiitzt. Bis auf diese
beiden Unterschiede wurden aber alle Proben vollig identisch behandelt. Trotzdem
ist das Maximum der PL-Intensiéat bei den bedeckten Proben viel starker reduziert.
Einschlagschéden der ZnO-Schicht durch den Beschuss mit Ionen im Plasma kénnen
nicht-strahlende Uberginge hervorgerufen haben, aber erkliren nicht den Einfluss
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Abbildung 42: (a) Photolumineszenzintensitit des Emissionsmaximums als Funk-
tion der Ausheiltemperatur der nicht bedeckten (blaue Quadrate) und der mit 30
nm SiOs (griine Kreise) und 80 nm SiOy (rote Dreiecke) beschichteten Proben. (b)
Zugehorige Emissionsenergie des PL-Maximums in Abhéngigkeit von der Ausheil-
temperatur. [115]

der SiOs-Schichtdicke. Erstaunlicherweise ist das Signal der mit nur 30 nm SiO4 be-
deckten Schicht bereits nach der Beschichtung deutlich schwicher als das der mit 80
nm SiO9 bewachsenen Probe. Nach dem Ausheilen bei 600°C ist es sogar noch weiter
reduziert bei einer anndhernd konstanten Emissionsenergie von 2,95 eV. Wahrend die
Emissionsenergie der unbeschichteten Probe bereits bei Temperaturen {iber 700°C
anfangt, sich in Richtung Bandkante zu verschieben, tritt dieser Effekt bei den be-
schichteten Proben erst ab Temperaturen oberhalb von 800°C in Erscheinung. Dann
verschiebt sich die Energie allerdings von 800°C bis 900°C direkt um 0,25 bis 0,3
eV zur Bandkantenlumineszenz. Bei der unbeschichteten Probe ist dieser Ubergang
etwas kontinuierlicher und weniger abrupt. Eine mogliche Erklarung dafiir kénnte
die bereits erwogene Hemmung der Kornrotation durch die fixierende Deckschicht
sein. Das Anwachsen der maximalen PL-Intensitdt ist logischer Weise stark mit der
zugehorigen Emissionsenergie verkniipft. Das bedeutet, dass die hohere Intensitéit
der beschichteten Proben zwischen 600°C und 800°C nicht mit einer verbesserten
strukturellen Schichtqualitdt in Verbindung gebracht werden kann. Stattdessen wer-
den in diesem Temperaturbereich wohl zundchst mehr Grenzflichendefekte durch
die Behinderung der Rekristallisierung erzeugt. Darauf deutet zumindest die leichte
Rotverschiebung der Photonenenergie hin. Bei der nicht beschichteten Probe, deren
Freiheitsgrade an der Oberfliche nicht eingeschrénkt sind, wird dieses nicht beob-
achtet. Zudem zeigt sie bei jeder Ausheiltemperatur die hochste Intensitét. Nach
dem Ausheilen bei einer Temperatur von 900°C zeigen alle Proben eine signifikante
Bandkantenlumineszenz. Oberhalb von 900°C ist die Lumineszenzintensitat bei den
beschichteten Proben sehr stark von der Messposition abhéngig und raumlich daher
sehr inhomogen. [115]
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Daraus lésst sich schlussfolgern, dass bei den beschichteten Proben die besten re-
produzierbaren Ergebnisse bei einer Ausheiltemperatur von 900°C erreicht werden.
Da die Lumineszenzintensitidt bei den unbedeckten Proben jedoch deutlich héher ist
und sich die 30 nm dicke Deckschicht sogar stellenweise von der ZnO-Schicht beim
Ausheilen ablost und eine hohe Rauheit bewirkt, erscheint es am sinnvollsten, die
ZnO-Filme unbedeckt unter Sauerstoffatmosphére zu tempern und sie erst anschlie-
fend mit SiO9 zu beschichten. Alternativ eignet sich auch noch die mit einer dickeren
SiO9-Schicht bedeckte ausgeheilte Variante fiir photonische Bauelemente, wobei al-
lerdings keine Vorteile gegeniiber der unbeschichteten Probe, wie beispielsweise das
Verhindern der Ausdiffusion, beobachtet wurden. [115]
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Mittels rdumlicher Einschrankung der Ladungstréager in Halbleitermaterialien lassen
sich optische und elektronische Eigenschaften der Strukturen nicht nur manipulieren,
sondern auch gezielt einstellen. Dabei wird die Beweglichkeit der Ladungstrager, wie
in Abschnitt 2.3 beschrieben, soweit reduziert, dass sie anstelle der zuvor kontinuierli-
chen nur noch diskrete Energien annehmen kénnen. Da sie sich zudem nicht mehr frei
in alle Raumrichtungen bewegen konnen, kommt es im Bereich der Einschrankung zu
einer deutlichen Anh&ufung der Ladungstriger. Dieses fiihrt u. a. zu einer Erhéhung
der Rekombinationswahrscheinlichkeit und damit zu einer verstarkten Lumineszenz.
Fiir einen quantenmechanischen Einschluss mit starker Ladungstragerlokalisierung
sind allerdings sehr kleine Strukturen noétig, insbesondere beim ZnO, das bereits
als Volumenmaterial eine sehr hohe Exzitonenbindungsenergie von 59 meV [28] hat.
Befindet sich das Exziton zudem in einer niedrigdimensionalen Struktur wird seine
Bindungsenergie sogar noch deutlich vergrofert. So wurden bereits Werte von 90
meV in ZnO/Zn; Mg, O-Quantenfilmen [124| gemessen und mogliche Energien von
mehr als 110 meV berechnet [125]. Bei den hierfiir zugrunde liegenden Wannier-
Mott-Exzitonen lasst sich die Bindungsenergie Fx eines Exzitons der Quantenzahl
n analog zum Wasserstoffatom geméfs

* 4
wreg 1
Ey=—F—F%-5— 89
¥ 2(4meg)2e2h2 n? (89)
berechnen, wobei p* = gin:j‘h die effektive reduzierte Masse des Elektron-Lochpaares

ist.!! Die Ausdehnung eines solchen Exzitons im Grundzustand n = 1 lisst sich ent-
sprechend iiber den mit der Bindungsenergie verkniipften Bohrradius

2

4y = 477525;71 (90)
K€

abschétzen. Er betragt im ZnO-Volumenkristall etwa 2,4 nm. Um eine Ladungstra-
gerlokalisierung im ZnO zu erreichen, miissten die Strukturen daher in der Grofen-
ordnung weniger Gitterkonstanten liegen. Trotz zahlreicher Berichte iiber selbstor-
ganisiert gewachsene, eindimensionale ZnO-Nanostrukturen wurden in ihnen noch
keine Quanteneffekte aufgrund der eingeschrédnkten Dimension beobachtet, da sie
entweder zu grof oder zu inhomogen in ihrer Gréfe sind. Kiinstlich, durch nach-
tragliche Strukturierung solche Quantenstrukturen herzustellen ist ebenfalls hdchst

"Die Ubergangsenergie bzw. die Energie des bei der Rekombination eines Exzitons ausgesendeten
Photons setzt sich aus der Bandliicken- (Eg), der Bindungs- (Ex) und der kinetischen Energie
(Exin) des Exzitons gemif hiw = FEz — Fx + Fxin zusammen. Werden zusétzlich Phononen
emittiert, so muss deren Energie Epphonon multipliziert mit ihrer Anzahl m noch von hw abgezogen
werden [126].
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5 Ladungstrégerlokalisierung in ZnO-Nanostrukturen

ambitioniert, da selbst mittels Elektronenstrahlen Strukturen kleiner als etwa 10 nm

nicht lithographierbar sind.

5.1 ZnO-Quantendrahte

Eine Moglichkeit, dennoch eindimensionale ZnO-
Strukturen mit Ladungstragerlokalisierung zu
realisieren, besteht hingegen in dem Uber-
wachsen vorstrukturierter Siliziumproben. So
entsteht entlang der Grenzlinie zweier, durch
nass-chemisches Atzen freigestellter, Si(111)-
Oberflachen ein ausschliefslich durch die elektro-
nische Struktur, und nicht durch die Morphologie
definierter, eindimensionaler Quantendraht (zum
besseren Verstdndnis ist in Abb. 43 eine Prin-

Si(100) Si(100)

Si(111)

Quantendraht

Abbildung 43: ZnO-Quantendraht.
[127]

zipskizze gezeigt). Die in diesem Abschnitt priasentierten Ergebnisse wurden gemein-
sam mit Philipp Kroger [128] erzielt und in [127] verdffentlicht.

5.1.1 Bandstruktur an der ZnO-Silizium-Grenzschicht

Um das Zustandekommen der Ladungstriagerlokalisierung zu verstehen, muss man
zunachst die Banddiagramme der beiden Materialien ZnO und Silizium betrachten.
Wahrend ZnO als direkter Halbleiter das Bandliickenminimum, entsprechend dem
in Abb. 14 (a) gezeigten Verlauf, direkt am I'-Punkt hat, ist die Situation beim Si-
lizium komplexer. Hier liegt das Leitungsbandminimum zwischen I'- und X-Punkt,
das Valenzbandmaximum verbleibt jedoch am I'-Punkt. Dadurch besitzt Si eine in-
direkte Bandliicke von 1,1 eV [129]. Bei einem Heteroiibergang zwischen Si und ZnO

Energie (eV)

Wellenvektor K

Abbildung 44: Banddiagramm von Silizium

(frei nach [131]).
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muss jedoch die Lage der Bénder im
Zentrum der Brillouin-Zone betrachtet
werden, in dem die Bandliicke des Sili-
ziums mit Egip, = 3,4 eV [130] deutlich
grofer ist, wie man anhand von Abb.
44 erkennen kann. Fiir das Ausrichten
beider Bandstrukturen aneinander ist
die jeweilige Lage der Ladungsneutra-
litdtsenergie Epp (BPE, engl. branch-
point energy) ausschlaggebend. Sie gibt
den Punkt an, der genau in der Mit-
te zwischen den negativen Ladungen im
Leitungsband inkl. Donatorniveaus und
den positiven Ladungen mit Akzeptorni-
veaus im Valenzband liegt. Er wird da-



5.1 ZnO-Quantendrahte

her auch als Ladungsneutralitdtspunkt (engl. charge neutrality point) bezeichnet. Sie
wird im Volumenmaterial von der Valenzbandkante Fyp als Referenzpunkt angege-
ben. Im Silizium liegt sie bei 0,30 eV [132]. Beim ZnO findet man jedoch unterschied-
liche Werte fiir Fgp: Bei frei liegender Oberfliche liegt laut DFT-Berechnungen mit
HSE-(Hyde-Scuseria-Ernzerhof) und GW-Néaherung der Ladungsneutralitatspunkt
innerhalb des ersten Leitungsbandes bei 3,4 €V [14]. Hingegen berichten M. W. Al-
len und S. M. Durbin von einer Verschiebung in die Bandliicke an einer ZnO-Metall-
Grenzflache [133]|. Aufgrund der Anwesenheit eines Heteroiibergangs zwischen ZnO
und Silizium wird in diesem Fall die von W. Ménch fiir Heterostrukturen empirisch
bestimmte BPE von 2,79 eV [132] angenommen, die sich damit innerhalb der Band-
liicke befindet. Dadurch liegt an der Kontaktgrenze die Leitungsbandunterkante vom
Zn0O 2,55 eV unterhalb derer des Siliziums am I'-Punkt. Der Unterschied zwischen
den Lagen der Valenzbandoberkanten betrégt entsprechend 2,49 eV, wie in Abb.
45 (a) dargestellt. Es kommt demnach zu einem deutlichen Versatz der beiden Bén-
der an der Grenzfliche. Durch das im ZnO eingebaute elektrische Feld aufgrund seiner
Polaritédt entlang der c-Achse weisen die Bander dort eine deutliche, lineare Steigung
auf. Entsprechend entsteht im ZnO an der Grenzfliche ein dreieckiger Potential-
topf im Leitungsband mit endlich hohen Barrieren. Die Elektronen im Leitungsband
des ZnOs sammeln sich daher an der fiir sie energetisch giinstigsten Lage, was eine
dortige Ladungstrigerlokalisierung mit diskreten Energieniveaus zur Folge hat. Zur
Veranschaulichung ist dieses in Abb. 45 (b) skizziert. Dieses zundchst zweidimensio-
nale Elektronengas wird durch die Strukturierung des Siliziums zu einem V-férmigen
Graben entlang der Linie, an der die beiden Si(111)-Flachen aufeinandertreffen, auf
eine Dimension reduziert.

E _—
LB.SIT T 700 am T-Punkt LeltungsbandIIIJ ' /\/\/\/
310 eV 2,55eV |1pe'z|2’/-\/-\/ E,

Esr | 20€ l Silizium [W P D2 Fe

3.40¢eV l ELB‘ZnO‘l' 0,55 eV / :
ES;S; _ 0,30 eV EBP-Z"O T f’/ml’ — 7n0

81, alenzban
f E zor | 2,79 eV
o 3,34 eV
Silizium am I'-Punkt l
EVB,ZnO.r

Abbildung 45: (a) Lage der Bandliicken und Nullpunktsenergien von Silizium
und ZnO. (b) Bandstruktur an der Grenzfliche von Silizium und ZnO. (frei nach
[128])
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5 Ladungstrégerlokalisierung in ZnO-Nanostrukturen

5.1.2 Herstellung von ZnO-Quantendridhten in V-Graben

Die ZnO-Quantendriahte wurden auf Basis eines einkristallinen Si(001)-Wafers her-
gestellt, der zunéchst wie bei den auf SiOy gewachsenen Schichten gereinigt, vom
natiirlichen Oxid befreit und anschliefend gezielt thermisch oxidiert wird. Auf die
in trockener Sauerstoffatmosphére gewachsene, 200 nm dicke SiOo-Schicht werden
anschlieffend 800 pm lange und 2 pm bis 50 pum breite, rechteckige Streifen optisch li-
thographiert. Diese werden in einem trockenchemischen, CHF3 basierten Plasmaétz-
prozess vollstiandig, bis zum Erreichen der Si(001)-Oberflache in die SiO2-Schicht
iibertragen. In dem folgenden nasschemischen Atzprozess in verdiinnter KOH-Lésung
dient das SiOq als Hartmaske, so dass das Silizium lediglich in den unterschiedlich
breiten Streifen angegriffen werden kann. Da die nasschemische Atzrate von Silizium
mit KOH sehr stark von der kristallographischen Richtung abhéngig ist, entstehen
V-férmige Griben, deren Seitenflichen die (111)-Ebenen des Siliziums sind. Auf ih-
nen lésst sich ZnO, wie bereits beschrieben, wegen der hexagonalen Anordnung der
Siliziumatome trotz des grofsen Unterschieds der Gitterkonstanten wachsen. Aller-
dings findet das Wachstum nicht zweidimensional-pseudomorph, sondern polykris-
tallin statt. Vor dem Uberwachsen wird noch die SiOj-Maske in gepufferter Fluss-
sdurelosung entfernt, so dass lediglich die vorstrukturierte, Wasserstoff passivierte
Siliziumprobe zuriick bleibt.

Das Wachstum findet dann, &hnlich dem Prozess auf den unstrukturierten Si(111)-
Proben, in der MBE statt. Zuvor wird wieder die Wasserstoffpassivierung bei 750°C
5 min lang abgedampft und durch das Massenspektrometer kontrolliert. Die un-
mittelbar vor dem Wachstum erfolgende Abscheidung von Zink soll ein ungewolltes
Oxidieren des Siliziums im Sauerstoffplasma verhindern. Anschlieftend wird eine 80
nm dicke ZnO-Schicht ohne Substratrotation auf der Si(001)-Oberfliche unter sto-
chiometrischen Bedingungen gewachsen. Durch das in Kapitel 4.3 beschriebene Aus-
heilverfahren wird durch die damit verbundene Rekristallisation die strukturelle und
elektronische Qualitiat der ZnO-Schicht ez-situ verbessert. [127]

5.1.3 Ergebnisse und Diskussion

Die fertige Schichtstruktur weist in den V-Graben, wegen der festgelegten Zellgeo-
metrie und ausgebliebenen Rotation, eine leichte Asymmetrie auf. Das bedeutet im
Detail, dass auf der einen Si(111)-Seitenfliche eine etwas dickere Schicht ZnO (65
nm) gewachsen ist als auf der ihr gegeniiber liegenden Seite (40 nm). Im Vergleich zur
Schichtdicke der ZnO-Schicht auf der Si(100)-Oberfliche (80 nm), sind jedoch beide
seitlich gewachsenen Filme diinner, wie REM-Aufnahmen eines Querschnitts durch
die Grében zeigen (Abb. 46 (a)). Die morphologische Struktur wurde zudem mit-
tels Raster-Laser-Mikroskopie (LSM, engl. laser scanning microscopy) gemessen. Sie
ermdglicht einen direkten Zugang zu Grofen wie der Grabentiefe, ohne die Proben
dazu brechen zu miissen. Durch die Kombination mit dem Auflichtmikroskopbild ent-

84
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steht ein dreidimensionales Abbild der Struktur in der realen, optischen Erscheinung.
Das in Abb. 46 (b) gezeigte LSM-Bild wurde nach dem thermischen Ausheilen auf-
genommen. Man erkennt auf der Si(100)-Oberflache eine deutlich Facettenstruktur,
die derer im erhitzten SiO3/Zn0/SiO2-System mit diinner Deckschicht &hnelt und
auf ein lokales Abplatzen der hexagonalen ZnO-Schicht auf der kubischen Silizium-
Oberféche zuriickgefiihrt werden kann. Eine wesentliche Rolle spielen dabei natiirlich
auch die stark unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der beiden Materialien.
Beide Messungen bestétigen zudem die Ausbildung der beiden Si(111)-Seitenfldchen
durch die Ubereinstimmung des gemessenem mit dem berechneten Winkel zwischen
den beiden Netzebenenscharen {100} und {111} (die Rechnung findet sich im An-
hang).

Si(\gl 1)

Silizium

200nm i Si(001)

Abbildung 46: (a) REM-Aufnahme von der Bruchkante durch einen V-Graben
nach dem Uberwachsen mit ZnO [127]. (b) LSM-Aufnahme der Topologie mit op-
tischem Erscheinen nach dem Ausheilen.

Um nun die elektronische Struktur zu den ZnO-Nanostrukturen in den Grében zu
untersuchen, wurden mit dem unter Abschnitt 3.1 beschriebenem PL-Aufbau orts-
aufgeloste Mikrophotolumineszenz-Messungen durchgefiithrt. Der ausschliefslich beu-
gungsbegrenzte Fokuspunkt wurde dabei mittels piezoelektrischer Versteller senk-
recht durch den Graben gefahren, in dessen Zentrum sich der Quantendraht befin-
det. Die aufgenommen Spektren sind in Abb. 47 iiber der Photonenenergie und der
Messposition aufgetragen. Letztere ist, ausgehend von der Mitte des V-Grabens, in
positiver und negativer Richtung in Mikrometern angegeben. Zur Verdeutlichung ist
auch der Verlauf der Struktur mit seinen fiinf charakteristischen Bereichen skizziert.
[127]

Diese Bereiche lassen sich auch im Verlauf des PL-Signals deutlich voneinander un-
terscheiden. Auf der Oberseite der Si(100)-Probe (Bereich A und E) ist trotz hochs-
ter Schichtdicke der ZnO-Schicht nur eine mittlere Intensitdt der bandkantennahen
Rekombination zu erkennen. Dieses kann man auf den Unterschied der beiden Kris-
tallsymmetrien zuriickfiithren, die zwangslaufig das Wachstum einer extrem polykris-
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Abbildung 47: Mikrophotolumineszenz-Linienabtastung quer durch die ZnO/Si-
V-Graben-Struktur bei Zimmertemperatur. [127]

tallinen ZnO-Schicht bewirken. Dadurch kommt es zu deutlichen Verlusten, die durch
Streuung und Defekte entstehen. Im Bereich B, der 65 nm dicken ZnO-Schicht auf
der schréigen Si(111)-Fléche, steigt die Lumineszenz wegen der hoheren Kristallqua-
litdt trotz geringerer Schichtdicke merklich an und weist im Zentrum des Grabens
(C) ein eindeutiges Maximum auf. Der fortlaufende Bereich D auf zweiten Si(111)-
Seitenflache erscheint in der Photolumineszenz fast vollstdndig dunkel. Ursache hier-
fiir ist die mit 40 nm sehr diinne ZnO-Schicht. Wie bereits in Kapitel 4.4 beschrieben,
ist die Lumineszenzintensitat von ZnO-Schichten, die diinner als 50 nm sind, extrem
gering. Auf der zum Bereich A dquivalenten Probenoberfliche E ist dann wieder eine
mittlere Intensitéat zu beobachten. Dabei ist die bandkantennahe Rekombination mit
3,24 eV gegeniiber dem Literaturwert etwas rot-verschoben, was moglicherweise auf
eine geringe Verspannung zuriickzufiihren ist. Die griin-gelbe Defektlumineszenz bei
2,3 eV ist in allen Bereichen deutlich geringer als die Bandkantenrekombination. Das
fiir die Ladungstrigerlokalisierung charakteristische Merkmal ist in diesem Fall die
deutliche raumliche Anderung der PL-Intensitit im Zentrum des V-Grabens. Ohne
eine solche wére hier keine Zu-, sondern eine Abnahme der Intensitdt zu erwarten
gewesen. Genauer gesagt miisste die Intensitit exakt zwischen dem Wert auf der mit
65 nm ZnO bewachsenen Si(111)-Seitenwand (Bereich B) und dem auf der gegen-
tiberliegenden nur 40 nm starken ZnO-Schicht (Bereich D) liegen. Erkléren lasst sich
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dieses mit der Grofe des Anregungsbereiches (& =~ 720 nm), dessen Ausdehnung die
eines Exzitons (ap ~ 2,4 nm) bei Weitem iibersteigt. Damit tragen beide Seitenfla-
chen gleichviel zur Lumineszenz bei. Da diese auf der D-Seite fast verschwindet, sollte
ohne Ladungstragerlokalisierung die Intensitét im Zentrum des Grabens etwa halb
so grofs sein wie auf Flache B. Sind im Zentrum des Grabens jedoch viele Elektronen
stark lokalisiert, so ist die Wahrscheinlichkeit, dass ein Loch eines, durch die optische
Anregung mit dem Laser generierten, Elektron-Loch-Paares an dieser Stelle ein Elek-
tron zum Rekombinieren findet, stark erhoht. Zusammen mit den in Abschnitt 5.1.1
angestellten Uberlegungen zur Bandstruktur spricht das klar fiir eine Ansammlung
von Elektronen am ZnO/Si-Ubergang im Zentrum des V-Grabens. Dieses ist schon
bei Zimmertemperatur moglich, da die Barrierenhohe fiir die im ZnO angeregten
Elektronen zum Silizium mit etwa 2,55 eV deutlich grofser als kg7 ist. Selbst in dem
Fall, dass sich durch Diffusion eine schmale, isolierende Schicht zwischen den bei-
den Materialien gebildet haben sollte, wiirde diese die Bandstruktur nicht wesentlich
dndern.

100k | Tieftemperatur-PL-Spektren T=75K 1
ZnO
50k f (65nm) - ZnO ]
0 l f t + +
100k

S0k | ® ——— Messregion

(=}

PL-Intensitét (cps)

100k preeeeeeepeeeeeeess
V-Graben in Draufsicht

SOk ¢ //ﬂL
] r— . ,

2,6 2,8 3,0 32 34
Photonenenergie (eV)

Abbildung 48: Mikrophototolumineszenz-Spektren bei tiefen Temperaturen von
ca. 7,5 K. Die Intensitdt der bandkantennahen Rekombination ist in dem Zentrum
des Grabens (mittleres Spektrum) deutlich grofer als auf den beiden Seitenflachen.
[127]

Da trotz der bereits bei Zimmertemperatur vorliegenden Lokalisierung der Elektro-
nen nicht die einzelnen Energieniveaus gemessen werden kénnen, wurde die ortsauf-
gelosten Photolumineszenzmessungen bei niedrigen Temperaturen von 7' = 7,5 K
wiederholt. Ein Vergleich der Spektren auf den beiden Seitenflichen des Grabens
und in dessen Mitte ist in Abb. 48 gezeigt. Auch hier lésst sich wieder ein klares
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Intensitdtsmaximum im Zentrum der Struktur erkennen. Zusétzlich haben sich aber
auch zwei deutlich separierte Maxima ausgebildet, deren Abstand ungeféhr 25 meV
betriagt. Zwar sind sie auch in den Spektren der beiden Seitenflachen sichtbar, doch
ist wegen des Bandverlaufes am Heterolibergang auch dort eine dreieckige Potential-
mulde fiir Elektronen im Leitungsband vorhanden. [127]

5.1.4 Vergleich mit Computersimulationen

Um besser beurteilen zu kénnen, ob die beiden gemessenen Maxima tatséchlich
zu den einzelnen Energieniveaus der Elektronen im Grund- und ersten angereg-
ten Zustand im dreieckigen Potentialtopf gehoren, wurde die Poisson-/Schrédinger-
Gleichung selbstkonsistent in zwei Dimensionen gelost [134]. Da das elektrische Pola-
risationsfeld im ZnO nicht automatisch beriicksichtigt wird, wurde es durch zwei Fla-
chenladungsdichten von o = 40,0235 C - m~2 an den Grenzflichen der ZnO-Schicht
kiinstlich simuliert. Thnen entspricht ein elektrisches Feld der Stirke F' = 20 /¢ge,
= 6,8V /cm mit €, = 7,77 entlang der [0001|-Richtung [135]. Wegen der stark be-
schrankten Ausdehnung der Elektron/Loch-Wellenfunktion von etwa 10 nm, kénnen
die ZnO-Schichten an der Si(100)-Probenoberfliche auf beiden Seiten des Grabens
vernachlassigt werden. Diese liegen so weit von dem im Zentrum des V-férmigen Gra-
bens erwarteten Leitungsbandminimum entfernt, dass sie keine Rolle spielen. Zudem
ist ihre Struktur wegen der unpassenden Oberflichensymmetrie des Substrates nur
unzureichend einkristallin. Daher wurden die Berechnungen fiir einen deutlich klei-
neren Bereich als den des vollstiandigen V-Grabens durchgefiihrt, der aber immer
noch wesentlich grofer als die Wellenfunktion ist. Auch die reale Geometrie der bei-
den unterschiedlichen Schichtdicken auf den Seitenflichen wurde beriicksichtigt. In
Abb. 49 ist das Ergebnis der Rechnung fiir Elektronen (a) und schwere Locher (b)
getrennt voneinander dargestellt. In beiden Féllen ist eine deutliche Lokalisierung
der Ladungstrager zu erkennen, die allerdings sehr weit auseinander liegen. Ursache
hierfiir ist die Anwesenheit des internen, elektrischen Feldes im ZnO. Allerdings ist
die Lebensdauer der Elektron-Loch-Paare im ZnO mit weniger als 300 ps sehr gering,
so dass sie schneller rekombinieren als durch die Struktur zu diffundieren. Die ener-
getische Aufspaltung der Elektronen im Leitungsband zwischen Grund- und erstem
angeregtem Zustand betragt den Berechnungen zufolge 25,18 meV. Sie stimmt damit
sehr gut mit dem experimentell aus den Tieftemperatur-PL-Messungen ermittelten
Wert {iiberein.

Somit kann wegen des grofen Versatzes der Bandstrukturen im ZnO/Si-System durch
das Uberwachsen von bereits relativ grofen Strukturen eine eindimensionale La-
dungstrégerlokalisierung erzielt werden. [127]

88



5.2 Ternédre ZnO-basierte Quantenfilme

OB "N Rev,

N W R N

Energie (eV)

—

100nm

(=]

Abbildung 49: 2D, selbstkonsistente Berechnungen: (a) Leitungsband, elektroni-
scher Grundzustand, (b) Valenzband, Grundzustand der schweren Locher. [127]

5.2 Ternare ZnO-basierte Quantenfilme

Ladungstriagerlokalisierung kann man auch in zwei Dimensionen in einem von zwei
Schichten groferer Bandliickenenergien eingebetteten Film erreichen. Ein solcher
Quantenfilm lasst sich durch gut kontrolliertes, epitaktisches Wachstum herstellen.
Dabei miissen bei ZnO-basierten Systemen terndre Verbindungen mit einlegiertem
Magnesium (Mg), Cadmium (Cd) [29] oder Beryllium (Be) [136, 137]| verwendet wer-
den, da die entsprechenden bindren Oxide eine stark unterschiedliche Gitterkonstante
und sogar eine andere Kristallstruktur aufweisen.

Der Effekt der gesteigerten Photolumineszenzintensitit wird durch die Verwendung
mehrerer Potentialtopfe direkt hintereinander noch verstarkt. Sie werden als Vielfach-
oder Multi-Quantenfilm (MQW, engl. multi quantum well) bezeichnet.

5.2.1 Wachstum eines ZnO-Multi-Quantenfilmes

s Die hier vorgestellten Quantenfilmstrukturen wurden nicht wie die bisher gezeig-
ten Ergebnisse auf Si-basierten Substraten gewachsen, sondern auf ZnO selber. Die
Homoepitaxie wurde in diesem Fall vorgezogen, um Problemen bei der Anpassung
der unterschiedlichen Gitterkonstanten vorzubeugen. Sie soll allerdings lediglich als
Vorarbeit gelten, um zu zeigen, dass bei photonischen Bauelementen, die auf vor-
strukturierten Si- und SiO2-Substraten basieren, die Selbstabsorption durch Imple-
mentierung eines Quantenfilmes verringert werden kann. Gleichzeitig fiihrt die Lo-
kalisierung der Ladungstrager dann auch zu einer hoheren Rekombinationsrate und
damit zu einer gesteigerten Lumineszenzintensitét.

Da hydrothermal geziichtete, einkristalline ZnO-Substrate fiir einen Grofsteil der in-
fraroten Warmestrahlung transparent sind, wurden die Substrate vor dem Wachstum
riickseitig mit Molybdén beschichtet. Das Molybdén absorbiert dann die thermische
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Abbildung 50: (a) Schematische Skizze der mehrfachen Quantenfilm-Struktur
und (b) dessen Photolumineszenzspektrum (rot) im Vergleich zu den einzelnen
Referenzschichten (blau und griin) bei Zimmertemperatur.

Strahlung der Substratheizung in der MBE und erwdrmt dadurch das sonst durch-
sichtige Substrat homogen. So konnte es im Vakuum zunéchst bei 700°C 15 min
lang im Sauerstoffplasma gereinigt und sauerstoffterminiert werden. Anschlieftend
wurde die Temperatur auf die Wachstumstemperatur von 450°C gesenkt. Der Sau-
erstofffluss betrug wahrend des Wachstums 1,0 sccm, die zu den Materialfliissen
dquivalenten Driicke waren 2,4 - 1077 Torr beim Zink und 2,1 - 10~8 Torr beim Ma-
gnesium. Auf dem Substrat wurden dann erst eine 416 nm dicke ZnO-Schicht und
dariiber eine 260nm dicke Zn;_, Mg, O-Schicht gewachsen. Anschliekend folgten vier
einzelne Quantenfilme aus einer jeweils 1,8 nm diinnen ZnO-Schicht umgeben von
15,3 nm starken Zn;_,Mg,O-Barrieren. Die letzte ZnO-Schicht wurde dann mit ei-
ner 20,5 nm dicken Zn;_,Mg,O-Schicht bedeckt. In der Vakuumkammer herrschte
ein Hintergrunddruck von etwa 1,0 - 1072 Torr vor und 1,3 - 10~° Torr wihrend des
Wachstums. Der Magnesiumgehalt aller Znj_,Mg,O-Schichten betriagt etwa 10%.
Eine schematische Anordnung der Schichtfolge ist in Abb. 50 (a) gezeigt.

5.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Die Photolumineszenzintensititen der Quantenfilmprobe und den beiden Referenz-
proben wurden bei Zimmertemperatur aufgenommen und sind in Abb. 50 (b) gemein-
sam in einem Diagramm i{iber der Photonenenergie aufgetragen. Da nur eine konstan-
te Magnesiumkonzentration von =z ~ 0,1 fiir simtliche Barrieren in der vierfachen
Quantenfilmstruktur verwendet wurde, dient eine einzelne Probe, die mit identi-
schen Parametern gewachsen wurde, als Referenz. Man erkennt deutlich, dass durch
die Legierung mit Magnesium die Bandliicke der ternéren ZnggoMgg 10-Probe auf
3,47 eV vergrofert wurde (griines Spektrum), wohingegen die des binéren Zinkoxids
weiterhin konstant bei 3,30 eV liegt (blaues Spektrum). Entsprechend sind die band-
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kantennahen Rekombinationsenergien der beiden als Referenz fiir den Quantenfilm

gewachsenen Proben mit jeweils nur einem der beiden Materialien mit etwa 170 meV

Unterschied klar voneinander getrennt. Die Emission der Quantenfilmprobe liegt hin-

gegen weder bei der einen noch bei der anderen Energie, sondern mit 3,38 eV zwischen

beiden Werten. Da sie aber ausschlieflich aus diesen

E . beiden Materialien besteht, lésst sich dieses nur da-

durch erklaren, dass die Lumineszenz aus dem Be-

T Ejy E, /o reich der ZnO-Schichten kommt, in denen die La-

gu‘ dungstriger aufgrund der starken rédumlichen Ein-

schrankung nicht bis an die Bandkanten therma-

lisieren. Dieses entspricht genau der theoretischen

ZnMgO  ZnO  ZnMgO Betrachtung von zweidimensionalen Elektronensys-

temen in Abschnitt 2.3, bei der die Ladungstriager

Abbildung 51: Quantenfilm.  nyr diskrete Energiewerte annehmen kénnen. IThre

Zustandsdichte erhoht sich daher stufenférmig und der energetisch niedrigste Zu-

stand liegt nicht mehr, wie im Volumenmaterial, bei Null (vgl. Abb. 5). Eine ent-
sprechende, schematische Skizze ist in Figur 51 abgebildet.

E

VB

Wie bereits in Abschnitt 5.1 erwéhnt, existiert im ZnO aufgrund der hexagonalen
Kristallstruktur ein elektrisches Polarisationsfeld in c-Richtung. Dieses fiihrt zu einer
rdumlichen Trennung der Ladungstriger, da FElektronen von dem Feld in die eine,
Locher hingegen in die andere Richtung gezogen werden. Entsprechendes dufsert sich
in einem schrigen Verlauf der Bandkantenminima und -maxima, wie in Abb. 51 il-
lustriert. Da in einem Quantenfilm die Ladungstriger duch die Potentialbarrieren
eingeschrénkt sind, bleiben die Exzitonen i. d. R. gebunden, der sog. quantenbe-
schriankter Stark-Effekt (QCSE, engl. quantum confined Stark effect) fiihrt aber zu
einer Absenkung ihrer Energien. Abhéngig von der Dicke des Quantenfilms verringert
sich gleichzeitig mit sinkendem Uberlappintegral die Rekombinationswahrscheinlich-
keit. Entsprechend steigt die Lebensdauer deutlich an. Daher sollte bei Quanten-
filmen aus polaren Materialen der Einfluss des quantenbeschrénkten Stark-Effektes
beachtet werden. Dabei spielen neben der materialabhdngigen Feldstérke auch die
Dimensionen des Quantentroges eine Rolle.

Im Falle des vorliegenden mehrfach Quantenfilms aus ZnO/Zn;_,Mg,O ist das elek-
trische Polarisationsfeld zwar nicht zu vernachléssigen, aber deutlich kleiner als das
vergleichbarer GaN/Gaj_,Al,N-Quantenfilme [138|. Hingegen liegen die Mafe der
verwendeten Quantentroge weit aufserhalb der Bereiche, in denen der quantenbe-
schrinkte Stark-Effekt sich bemerkbar macht. So ist die jeweilige Filmdicke mit 1,8
nm deutlich kleiner, als der von C. Morhain et al. [139] im selben Materialsystem
benannte Wert von 3 nm. Ebenso liegt die mit der Barrierenhche korrelierende Ma-
gnesiumkonzentration mit 0,1 bei einem sehr niedrigen Wert. Geméaf T. Makino et
al. muss der Stark-Effekt bei Konzentrationen von x=0,12 [140] nicht berticksich-
tigt werden. In [138] wird sogar x=0,2 als oberer Grenzwert angegeben. Daher ist
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Abbildung 52: Tieftemperatur-Photolumineszenzspektren der MQW-Probe (rot)
und der ZnO- (blau) und Zn; Mg, O-Referenzschichten (griin) bei 7,5 K.

hier keine wesentliche Verschiebung durch den quantenbeschrénkten Stark-Effekt zu
erwarten.

Somit stellt bereits die gemessene Wellenldnge der Lumineszenz zwischen den Langen
der Referenzmaterialien ein eindeutiges Indiz fiir das Vorliegen eines quantenmecha-
nischen Einschlusses dar. Ein zusatzliches Merkmal ist aber auch die im Vergleich zu
den Referenzproben deutlich gesteigerte PL-Intensitdt. So ist die maximale Intensi-
tdt der MQW-Probe mehr als dreimal hoher als die der Zn;_,Mg,O-Referenz und
mehr als fiinfmal so hoch wie bei der ZnO-Referenzprobe. Letztere weist allerdings
ein deutlich breiteres Maximum auf, weshalb die integrale Intensitdt bzw. Anzahl
der emittierten Photonen etwa derer der Zn;_,Mg,O-Referenzprobe entspricht.

Bei der gesteigerten Lumineszenz gegeniiber den Referenzschichten spielen mehrere
Aspekte eine Rolle: 1. Die in beiden Materialien des Vierfach-Quantenfilmes iiber
die Bandkanten angeregten Ladungstriger relaxieren allesamt in den Zustand der
niedrigsten Energie. Dieses ist sowohl fiir Elektronen als auch fiir Locher, der jewei-
lige Grundzustand innerhalb des Quantenfilmes. Da beide Sorten von Ladungstra-
gern dort zumindest entlang der Wachstumsrichtung am selben Ort, der nur 1,8 nm
diinnen ZnO-Schicht, lokalisiert sind, steigt die Wahrscheinlichkeit der Rekombina-
tion signifikant an. 2. Die durch nichtstrahlende Stofprozesse aus den Zn;_,Mg,O-
Schichten in die QW-Bereiche relaxierten Ladungstriager haben dabei so viel Energie

92



5.2 Ternédre ZnO-basierte Quantenfilme

abgegeben, dass die bei ihrer Rekombination frei werdende Energie nicht mehr aus-
reicht, um erneut Ladungstriger iiber die Bandkante anzuregen. Dieses ist theore-
tisch nur noch innerhalb der ZnO-Schichten moglich, die aber deutlich diinner sind
als die sie umgebenden Zn;_, Mg, O-Schichten. Es werden entsprechend deutlich we-
niger emittierte Photonen wieder absorbiert, da das Zn;_, Mg, O fiir ihre Wellenldnge
transparent ist.

Besonders deutlich wird die fehlende Moglichkeit der Reabsorption im Zn;_,Mg,O,
wenn man sich die Photolumineszenzspektren der drei Proben bei tiefen Temperatu-
ren und mit einem hochauflésenden Gitter betrachtet (Abb. 52). Hierbei kann man
drei Bereiche erkennen, in denen die Emissionsmaxima den einzelnen Schichten zu-
geordnet werden konnen. Der Bereich der niedrigsten Energien reicht von 3,357 eV
bis 3,400 eV. Samtliche Ubergéinge in diesem Bereich kénnen auf Prozesse innerhalb
des reinen Zinkoxids zuriickgefithrt werden. Vor allem die beiden scharfen Linien bei
3,357 eV und 3,361 eV, die in allen drei Proben sichtbar sind, kénnen donatorge-
bundenen Exzitonen im ZnO-Substrat zugeordnet werden [141]. Weitere Ubergéinge
im reinen ZnQO, wie der des freien Exzitons, sind ebenfalls auch im Spektrum der
MQW-Probe zu erkennen. Sie stammen aus dem unter den Znj_,Mg,O-Schichten
liegenden ZnO-Film (vgl. Abb. 50 (a)). In dem zweiten Bereich liegen nur zwei Ma-
xima bei 3,430 eV und 3,453 eV und zwar ausschliefslich in der Quantenfilm-Probe.
Sie sind damit um 23 meV gegeneinander verschoben. Die Emission mit der ge-
ringeren Energie kann demnach dem Grundzustand, die der héheren Energie dem
ersten angeregten Zustand oder Schichtdickenfluktuationen zugeordnet werden. Der
dritte Bereich wird ebenfalls durch zwei Ubergangsenergien markiert. Diese liegen
mit 3,518 eV und 3,558 €V energetisch am hochsten und entstammen eindeutig dem
reinen Zny_,Mg,O. Sie sind nur in der der Zn;_,Mg,O-Referenz und der MQW-
Probe zu beobachten, da nur in diese beiden Proben Magnesium eingebaut ist. Das
Auftreten von zwei unterschiedlichen Maxima, deren Intensitétsverhéltnis bei beiden
Proben auch noch unterschiedlich ist, kénnte fiir das Vorliegen von vollverspannten
und relaxierten Regionen sprechen. Auch wenn die relativ breite Emissionsbande des
Zinkmagnesiumoxids bei 3,518 eV leicht in den zweiten Bereich der Quantenfilmlu-
mineszenz auslauft, so erkennt man doch deutlich, dass keine der beiden Referenz-
proben in diesem Bereich einen Ubergang hat. Die Photonen aus dem Quantenfilm
kénnen daher keine Elektronen iiber die Bandkante in den Znj_,Mg,O-Schichten
anregen. Dieser Effekt der reduzierten Reabsorption konnte eine wichtige Rolle zum
Erreichen von Lasing in mit ZnO {iberwachsenen, aus Siliziumoxid vorstrukturierten
photonischen Resonatoren spielen.
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6 Photonische Resonatoren mit ZnO

Photonische Resonatoren spielen in vielen Anwendungen eine wichtige Rolle. Neben
dem inzwischen sehr vielseitigen Einsatzgebiet von Lasern [142], werden sie vor allem
fiir ausschlieklich optische Bauteile in photonischen Anwendungen [143] oder auch
in Quanten-Computern [144, 145| benétigt. Als photonische Resonatoren koénnen
beispielsweise diinne, freistehende Scheiben mit Durchmessern im unteren Mikrome-
terbereich dienen.

6.1 Mikrodisks

Im Vergleich zu Resonatoren, die auf Fabry-Pérot-Interferenzen basieren, weisen run-
de Mikroscheiben, in denen das Licht durch Totalreflexion im Kreis 1duft, geringere
Verluste auf. Dadurch kann das Licht viel langer eingeschlossen werden, was zu gro-
fseren Giitefaktoren und geringeren Laserschwellleistungen fiihrt. Auch bedarf es so
einer deutlich geringeren Menge an dem zur optischen Verstarkung benétigten Laser-
material. Zudem sind diese Mikrodisks (MDs) sehr klein und vergleichsweise einfach
herzustellen. Das macht sie nicht nur fiir die Grundlagenforschung, sondern auch
als extrem kleine Laser [146] oder rein optische Schalter [147] und Filter [148], in-
teressant. Zu ihren Anwendungsmoglichkeiten zdhlen vor allem extrem empfindliche
chemische Sensoren [149]. Dabei wurde bereits von der Detektion einzelner Molekiile
[150] berichtet. J. Zhu et al. haben zudem den moglichen Einsatz von Mikrodisks in
medizinischen und biologischen Anwendungen durch die Detektion einzelner Viren
[151, 152| gezeigt. In dem Materialsystem SiOg auf Silizium wurden dabei die mit
Abstand hochsten Giitefaktoren erreicht [153].

Die Kombination solcher Mikroresonatoren mit Zinkoxid als Photonenquelle ist we-
gen seiner hohen Oszillatorstéirke daher ein aussichtsreiches Unterfangen. Teile dieses
Kapitels wurden bereits in [154] veroffentlicht.

6.1.1 Herstellung von SiO;-Mikrodisks mit aktiver ZnO-Schicht

Fiir die Herstellung von ZnO-Mikrodisks auf der Basis von Siliziumdioxid wird zu-
néchst ein Si(111)-Einkristall im Réhrenofen bei 1100°C unter trockener Sauerstoff-
atmosphére, wie unter 4.4 beschrieben, thermisch oxidiert. Um den anschlieffenden
Strukturierungsprozess zu iiberstehen und eine horizontale Lichtfithrung zu gewéhr-
leisten, sind dabei Schichtdicken oberhalb von etwa 50 nm erforderlich. W&hrend bei
der reinen nass-chemischen Strukturierung, wie sie grundsétzlich im SiO-Si-System
moglich ist, die Anforderungen an die Lackschicht geringer sind, miissen Lacke bei
einem trocken-chemischen Prozess weitaus bestéandiger sein. Da durch die gerichtete
Geschwindigkeit der Ionen eines Prozessgases beim reaktiven Ionen-Atzen (RIE, engl.
reactive ion etching) in der Regel steilere Flanken erzielt werden, ist diese Methode
fiir die Herstellung von Mikrodisks besser geeignet. Um das dadurch entstehende

95



6 Photonische Resonatoren mit ZnO

Problem der Lackbesténdigkeit zu umgehen, ist die Verwendung einer Hartmaske
(engl. hard mask) aus beispielsweise einer diinnen Metallschicht mdéglich. Eine solche
ist zwar wesentlich besténdiger als eine Polymerschicht, muss sich allerdings voll-
stindig durch selektives, moglichst nass-chemisches Atzen wieder entfernen lassen.
Da Silizium sich sehr gut durch alkalische Losungen wie Kaliumhydroxid (KOH) &t-
zen lésst, bietet sich als Hartmaske reines Aluminium (Al) an, da es ebenfalls mit
KOH reagiert. Somit entféllt in diesem Fall der zusétzliche Prozessschritt der Hart-
maskenentfernung. Die Wahl des Polymeres héngt im Wesentlichen von der Struktu-
rierungsmethode ab. Mikrodisks mit Durchmessern oberhalb von einem Mikrometer
lassen sich sowohl mittels optischer als auch mittels Elektronenstrahl-Lithographie
(EBL, engl. electron beam lithography) strukturieren. Dabei verdndern sich durch
hochenergetische Photonen bzw. Elektronen die Bindungen der Polymerketten im
exponierten Bereich und machen sie so, abhéngig von der Lackart, bestandiger ge-
gen oder angreifbarer fiir lacklésende Entwickler. Wéahrend optische Lithographie
ihre Starken in der Geschwindigkeit, insbesondere bei grofen Strukturen, durch eine
grofflachige Belichtung durch eine vorgefertigte Maske hat, kénnen bei transparenten
Schichten, wie SiO9, ungewollte Interferenzeffekte entstehen. Zudem sind die Kontu-
ren bei der Verwendung von Elektronenstrahlen meist glatter. Da hierbei aber nur ein
kleiner kleiner Bereich von dem gebiindelten Elektronenstrahl getroffen wird, muss
dieser gezielt abgelenkt und tber die zu belichtenden Fliachen gerastert werden. Die-
ses erfordert sowohl hohe technische Anforderungen und das Arbeiten im Vakuum
als auch viel Zeit, erhoht aber auch die Flexibilitat, da stets individuelle Strukturen
in den Computer eingegeben und so auch Verdnderungen schnell umgesetzt werden
koénnen.

Um moglichst verlustfreie Scheibenresonatoren zu erstellen, wurde daher die Metho-
de der Elektronenstrahllithogrpie gewahlt. Die entsprechend auf Elektronenstrahlen
sensitive Polymerschicht (ZEP520A) wird durch ein Beschichtungsverfahren mittels
Drehschleuder (engl. spin coating) bei einer hohen Umdrehungszahl mit einer gleich-
méfigen Dicke von etwa 390 nm aufgebracht. Eine Temperaturbehandlung auf einer
Heizplatte vor dem Aufschleudern begiinstigt dabei die Haftung auf dem Siliziumdi-
oxid. Durch ein weiteres Aufheizen im Anschluss an das Aufbringen verdampft das
restliche Losungsmittel und der Lack wird ausgehértet. Anschlieffend wird der Lack
an den vordefinierten Stellen in Form von runden Scheiben mit Durchmessern zwi-
schen 3 und 5 pm dem Beschuss mit dem Elektronenstrahl ausgesetzt. Dabei wird
durch die Wahl einer geeigneten Blende und die Messung des Strahlstromes die jewei-
lige Verweilzeit so eingestellt, dass die notige Dosis (engl. clearing dose) zur Lackum-
wandlung erreicht wird, ungewollte Effekte durch riickgestreute Elektronen jedoch
moglichst gering gehalten werden. Da ZEP520A ein sog. Positivlack ist, bleiben bei
dem Entwickeln in einer Losung aus n-Amylacetat die unbehandelten Bereiche ste-
hen, wihrend die bestrahlten Flachen gelést werden. Ein Stoppbad aus Isopropanol
beendet den Prozess, bevor auch der urspriingliche Lack durch den Entwickler we-
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Abbildung 53: Die einzelnen Prozessschritte zur Herstellung einer Maske fiir die
Mikrodisks: (a) Belackung, (b) Bestrahlung, (¢) Entwicklung und (d) Bedampfung
mit Aluminium.

sentlich angegriffen wird. Die so entstandene Loch-Maske aus Lack wird durch das
Beschichten mit Aluminium invertiert, so dass eine Hartmaske aus Aluminiumschei-
ben entsteht. Das Aluminium wird dabei im Vakuum thermisch verdampft und haftet
gleichermafien auf der Polymermaske wie den freigestellten Siliziumdioxid-Fléchen.
Da die Lackschichtdicke deutlich grofser als die etwa 50 nm hohe Aluminiumschicht
ist und nur horizontale Flachen bedampft werden, lasst sich die ungewollte Alumini-
umschicht aufserhalb der Strukturen entfernen. Dieses geschieht durch das Abldsen
der darunter liegenden Lackschicht (engl. lift-off) in einem entsprechenden Losemittel
oder Entferner (engl. remover).

In dem bereits erwihnten trocken-chemischen Atzprozess werden die runden Alumini-
um-Strukturen in das Siliziumdioxid und Silizium iibertragen, so dass etwa 500 nm
hohe Zylinder entstehen (Abb. 54). Hierfiir werden zwei unterschiedliche, jeweils auf
Fluorchemie basierende Prozesse eingesetzt, deren Selektivitit gegeniiber dem jewei-
lig anderen Material bei mindestens 1:10 liegt. Zum Abtragen der SiO2-Schicht dient
Fluoroform (CHF3) als priméres Prozessgas, wihrend eine Mischung aus Perfluori-
sobuten (C4Fg) und Schwefelhexafluorid (SFg) fiir das Atzen von Silizium verwendet
wird. Die so entstandenen Zylinder aus unterschiedlichen Materialienschichten wer-
den anschlieftend in einer wéssrigen Losung aus KOH und Isopropanol bei 80°C
nass-chemisch unterétzt. Hierbei greift das KOH sowohl das Aluminium als auch das
Silizium an und sorgt daher gleichzeitig fiir das Entfernen der Hartmaske und das
Freistellen der SiOg-Scheibe. Da die Atzgeschwindigkeit von Silizium durch KOH in
der (100)-Richtung etwa 1000 mal schneller ist als in der (111)-Richtung [155] (vgl.
Abschnitt 5.1.2), bleibt die Hohe der Siliziumséaule so gut wie unverandert. Bei sehr
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© I (d) =

Abbildung 54: Herstellung einer SiO-Mikrodisk mittels Aluminium-Hartmaske:
(a) Verbleibende Aluminiumscheiben-Maske nach Entfernen von Lack und iiber-
schiissigem Aluminium im Lift-Off Prozess, (b) Ubertragung der Struktur ins SiO5
und (c) ins Silizium durch Plasmadtzen. (d) Freistellen der SiOs-Scheibe durch
nass-chemisches Unterétzen.

geringen Stromungsgeschwindigkeiten entstehen dabei hexagonale Sdulen mit sechs
(100)-Facetten, wéhrend die Siliziums&ulen bei hohen Fliefigeschwindigkeiten nahe-
zu rund werden und keine Vorzugsrichtungen mehr erkennen lassen. Das Isopropanol
dient dazu, die Oberflichenrauheit zu reduzieren [156, 157] und eine konstante Atz-
temperatur am Siedepunkt der Losung von etwa 80°C sicherzustellen. Zuséatzlich wird
die Oberflache nachtréglich durch ein Bad in 80°C heifier Peroxomonoschwefelséure
(1:1-Gemisch von Schwefelsdure (H2SO4) und Wasserstoffperoxid (H2032)), gefolgt
von DI-Wasser und einer Trocknung, von sdmtlichen Verunreinigungen befreit.

e —
5 e
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Abbildung 55: Uberwachsschritte der SiOp-Mikrodisk mit (a) einer diinnen ZnO-
Schicht mittels MBE und (b) einer SiOs-Deckschicht mittels PECVD.
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(a) ZnO / Si0,-Mikrodisk nach dem Uberwachsen (b) Mit 50 nm PECVD-SiO, bedeckte
ZnO / Si0,-Mikrodisk

~ ZnO

1 um

Abbildung 56: Elektronenmikroskopische Aufnahmen von (a) einer 4 um SiOs-
Mikrodisk nach dem Tiefemperaturiiberwachsen mit ZnO und (b) von einer iiber-
wachsenen Mikrodisk, die zusétzlich noch mit 50 nm SiOs bedeckt wurde. Die
Bilder wurden unter einem Winkel von 77° aufgenommen. [154]

Die Proben mit den fertig prozessierten SiOg-Scheiben werden anschliefend in das
MBE-System geladen und auf eine Wachstumstemperatur von 150°C aufgeheizt.
Um eine gleichméfige Temperatur- und Materialverteilung zu gewéhrleisten, wird
die Probe in ihrem Halter unterhalb der Substratheizung kontinuierlich gedreht. Im
Sauerstoffplasma wird dann zunéchst 15 Minuten lang eine Sauerstoffterminierung
der SiO2-Oberflache sichergestellt, bevor das Wachstum gestartet wird. Hierzu wird
der Sauerstofffluss auf 0,7 sccm verringert und die Zinkblende bei einem Zinkfluss
dquivalenten Druck von 1,5 1077 Torr gedffnet. Mit einer Rate von ca. 4,5 i wird
eine 50 bis 60 nm diinne ZnO-Schicht auf der Scheibe und der frei gelegten Siliziumo-
berfliche gewachsen. Wegen der gerichteten Zellfiisse bleiben die Unterseite der SiOs-
Scheibe und der von ihr abgeschattete Bereich materialfrei (Abb. 56 (a)). Um eine
bessere Lichtfiihrung zu ermoglichen, kann anschliefsend noch eine SiOs-Deckschicht
mittel plasmaunterstiitzter, chemischer Gasphasenabscheidung, wie unter Abschnitt
4.4 beschrieben, aufgebracht werden.

6.1.2 Ergebnisse und Diskussion

Wie auf den unstrukturierten SiOg-Substraten wachst das ZnO auch auf den Mi-
krodisks als polykristalliner Film, bestehend aus vielen kleinen Kérnern, auf. Diese
sind zwar gegeneinander verdreht, aber nur geringfiigig verkippt und primér ent-
lang der c-Achse orientiert. Dabei bleibt die Oberfliche sehr flach und glatt mit ei-
ner quadratischen Rauheit von 0,5 nm. Auch an den Réndern der vorstrukturierten
SiO9-Mikrodisks wéchst die ZnO-Schicht mit anndhernd vertikalen Kanten, wobei
die granulédre Struktur dort erkennbar ist. Nach der Abschiebung von einer zusétz-
lichen SiOs-Deckschicht bleibt die Oberflachenrauheit weitestgehend unveréndert,
wahrend die Rénder in der schriagen REM-Aufnahme in Abb. 56 (b) etwas glatter
und schrager erscheinen.

Dabei beeinflusst die SiO2-Deckschicht die optischen Eigenschaften der ZnO/SiO9-
Mikrodisks merklich, wie Mikrophotolumineszenzmessungen zeigen. In Abb. 57 sind
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die bei Zimmertemperatur aufgenommenen PL-Spektren einer 4 pm grofsen Mikro-
disk zum Vergleich vor (blau) und nach der Beschichtung mit 30 nm PECVD-SiOq
(rot) aufgetragen. Beide Spektren sind, wie die, der bei niedrigen Temperaturen auf
den entsprechenden, unstrukturierten Substraten gewachsenen Schichten, durch eine
breite Emission im sichtbaren Spektralbereich um 2,95 eV herum gekennzeichnet.
Urséachlich dafiir ist auch hier die bereits erwédhnte Kornigkeit der ZnO-Schicht auf
der SiOg-Scheibe. [154]

Abbildung 57 zeigt zudem, dass die nachtriglich aufgebrachte SiOs-Beschichtung zu
einer deutlich verstarkten Emission der Mikrodisk fiihrt. Gleichzeitig stechen die Re-
sonanzmaxima der optischen Fliistergalleriemoden (WGMs, engl. whispering gallery
modes) viel deutlicher aus dem Hintergrund der spontanen Emissionen hervor. Dabei
kann die gesteigerte Gesamtintensitit der Verringerung des Brechungsindexkontras-
tes durch das PECVD-SiO4 zugeschrieben werden. Jeweils weit unterhalb der Band-
lickenenergie liegt dessen Brechungsindex von npgcvp-sio, =~ 1,46 [158] ziemlich
genau zwischen dem des Zinkoxids (nzno ~ 1,9 [159]) und dem der atmosphérischen
Umgebung (npue ~ 1,0). Fir die Bauteile mit dem niedrigeren Brechungsindex der
SiO2-Deckschicht ist der Lichtauskopplungskegel, der durch den Brewster-Winkels
limitiert wird, vergréfert (6auskopplung, $i0s = 68,8°, @ Auskopplung,zno = 55,6°). Die
Verstarkung der Resonanzen kann hingegen auf die Emission des Lichtes in der Mitte
der Sandwich-Struktur und der damit verbundenen, verbesserten Fiihrung zuriickge-
fithrt werden. Dazu kommen geringere Verluste durch Streuung an den Grenzflachen.
Dass die aktive Region zwischen den beiden SiOs-Schichten eingebettet ist, fithrt zu
einer verstirkten raumlichen Uberlappung der Feldkomponenten mit dem aktiven
Medium ZnO in der Mitte. Daher ist die Kopplung in die Resonatormoden wesent-
lich verbessert, wie numerische Simulationen spéter zeigen werden. Da der ZnO-Film
sich zwischen den beiden nicht-leitfahigen SiOs-Schichten befindet, kann man davon
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Abbildung 58: (a) Hochaufgeloste PL-Spektren einer beschichteten 4 pm-MD.
Die unterschiedlichen WGM-Typen sind farblich und zusétzlich mit Marken ge-
kennzeichnet. (b) Der energieabhéngige Modenabstand aller vier Typen zeigt eine
starke Dispersion. [154]

ausgehen, dass primir TE-artige Moden vorliegen. Allerdings kann auch nicht vol-
lig ausgeschlossen werden, dass sich auch TM-artige Moden bilden, da aufgrund der
hohen ZnO-Schichtdicke kein vollstdndiger quantenmechanischer Einschluss besteht.
[154]

Wie in Abb. 58 zu sehen ist, wurden die Fliistergalleriemoden mittels hochauflo-
sender pPL-Messungen genauer untersucht. Dabei zeigt sich eine klare Substruktur
der unterschiedlichen Moden, die zur besseren Unterscheidbarkeit farblich und mit
unter den Resonanzen befindlichen Positionsmarkierungen gekennzeichnet ist. Die
prominentesten Moden sind rot eingefirbt und gehoren zu der radialen Quanten-
zahl N = 1. Sie sind iiber den gesamten Spektralbereich verteilt und sogar noch
auf der hochenergetischen Flanke zu identifizieren und werden direkt von den weni-
ger intensiven WGMs mit den hoheren radialen Quantenzahlen N = 2 (griin) und
N = 3 (blau) gefolgt. Dabei erklart sich die geringere Intensitit durch ihren weiter
innerhalb der Scheiben liegenden Verlauf, dort, wo die Siliziumumséaule einen Teil
des Lichtes absorbiert. Die WGMs mit den hochsten Intensitdten sind dabei auf der
niederenergetischen Seite der Emissionskurve zu finden, da bei hoheren Energien die
Selbstabsorption steigt. Ungeachtet dessen lasst sich auf der hochenergetischen Seite
ein vierter Modentyp (grau) mit nur sehr schwachen Intensititen erkennen. Dessen
Zuordnung ist allerdings unklar. Es sollte allerdings darauf hingewiesen werden, dass
fiir WGMs mit der radialen Quantenzahl N = 4 geringe Giitefaktoren zu erwarten
sind, da, wie bereits erwahnt, die Strahlungsverluste bei Moden mit hoheren radialen
Ordnungen grofser sind als die von kleineren.

Der Modenabstand ist in Abhéngigkeit von der Photonenenergie in Abb. 58 (b) fiir
alle vier Modentypen aufgetragen. Mit steigender Energie riicken dabei die benach-
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barten Resonanzen der N = 1-Moden (rote Dreiecke) néher zusammen. So liegen sie
bei 2,4 eV etwa 54 meV auseinander, wahrend es bei 3,0 ¢V nur noch 39 meV sind. Ein
ghnliches Verhalten ist auch bei den drei anderen WGM-Typen zu erkennen, was auf
die Dispersion der zugrundeliegenden Materialien hindeutet. Da der Brechungsindex
von SiO» in diesem Spektralbereich anndhernd konstant ist, kann nur der bei tiefen
Temperaturen gewachsene ZnO-Film der Ursprung der beobachteten Dispersion sein.
In der Néahe der elektronischen Resonanz des Tieftemperatur-ZnOs bei Eprr_zn0 &
2,95 €V steigen sowohl der Real- als auch der Imaginérteil des Brechungsindex auf-
grund der mit den optischen Feldern wechselwirkenden, elektronischen Polarisation
an. [154]

Die starke Dispersion spiegelt sich auch bei der Analyse der Modenabstinde als
Funktion der Scheibendurchmesser wider. In Abb. 59 ist die Gréfenabhéngigkeit des
Modenabstandes fiir unterschiedliche Mikrodiskdurchmesser von 4,0 gm bis 5,0 pm
gezeigt. Der Abstand zwischen zwei benachbarten Resonanzen eines Typs in einer
Mikrodisk kann mit dem Modell eines dielektrischen Zylinders mit perfekt leiten-
den Wanden abgeschitzt werden. In einer solchen Naherung werden die réumlich
eingeschriankten Feldkomponenten innerhalb des Zylinders durch Besselfunktionen
beschrieben. Aus Gleichung 43 ergibt sich daraus ein energetischer Abstand AFE von

hC()
AFE = .
2R

(91)
Er ist gleicher Mafen reziprok von dem Brechungsindex n und dem Scheibenradi-
us R abhéngig. Daher ist mit steigendem effektivem Brechungsindex ein schrump-
fender Modenabstand zu erwarten. Ein solches Verhalten ist in Abb. 59 deutlich
erkennbar, in der sich der Abstand zweier benachbarter WGMs eines Typs bei samt-
lichen untersuchten Scheibendurchmessern zur
Resonanzenergie von E = 2,95 eV hin, sichtlich
verringert. Da geméf der oben aufgefithrten N&-
herung auch eine reziproke Beziehung zwischen
dem Modenabstand und dem Durchmesser bzw.
dem Radius der Mikrodisk besteht, wurde an die
experimentell ermittelten Werte in Abb. 59 je-
weils eine 1/d-Funktion angepasst. Wéhrend der
Realteil des Brechungsindex mit dem Modenab-
stand verkniipft ist, stellt der Imaginérteil, der ol vy
Extinktionskoeffizient, eine wichtige Messgrofse 3 _4’0 _ 43 20 >
fiir die Verluste einer Mode aufgrund von Riick- Milkrodiskdurchmesser (um)
absorption dar. Daher sind die Moden mit ho- Abbildung 59: Modenabstinde
hen Giitefaktoren @ und geringer Extinktion / unterschiedlicher Diskdurchmesser.
Absorption ausschlieflich auf der niederenerge- [154]
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tischen Seite der Photolumineszenzkurve zu erwarten, auf der die Selbstabsorption

durch elektronische Anregung gering ist. [154]

Abbildung 60 zeigt die Halbwertsbreite einer optischen Fliistergalleriemode bei etwa
2,15 €V, an die eine Lorentzkurve angepasst

ol ] wurde. Sie ist nur 609 peV breit, was ei-

% J nem Giltefaktor ) von 3530 entspricht. Die-

=}

8 21k | . ser Wert liegt im Bereich der héchsten bisher
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=l R ] in dem Materialsystem ZnO erreichten und
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PR I R R R
2,1425 2,1450 2,1475 2,1500 2,1525 2,1550

_ grenzt, was sich vor allem durch die gerin-
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gen Giitefaktoren, die auf der hochenergeti-
Abbildung 60: Halbwertsbreite einer schen Flanke beobachtet werden, bemerkbar
ausgewdhlten Mode. [154] macht [154].

6.1.3 Vergleich mit Simulationen

Der Einfluss der SiOs-Deckschicht auf den Einschluss der Moden und die spektrale
Ansprechfunktion der Mikrodisks wurden mit der Finite-Differenzen-Methode im
Zeitbereich (FDTD, engl. finite-differences time domain) im Computer simuliert.
Die so kiinstlich erzeugten Bauelemente bestehen aus einer unteren SiOs-Schicht
(ngio, = 1,46) mit einer Dicke von 90 nm und einem 50 nm dicken TT-ZnO-Film
(nzno = 1,9). Fiir den Vergleich mit den beschichteten Mikrodisks wurde eine SiOq9-
Schicht mit einer Dicke von 50 nm hinzugefiigt. Der Scheibendurchmesser betragt
dabei 5 pm. Um die Dauer der Berechnungen zu limitieren und ungewollte Effekte von
Feldern, die von auferhalb auf die Disks treffen, zu eliminieren, wurden entsprechende
Randbedingungen festgelegt. Dabei sind die Bauteile im Abstand von 2 um in allen
drei Raumrichtungen mit kiinstlich absorbierenden Schichten (PML, engl. perfectly
matched layers) umgeben. Zwischen ihnen und den Randflichen der MDs befindet
sich ein luftleerer Raum.

Fiir beide Bauelemente wurde die Simulation jeweils in zwei Schritten durchgefiihrt.
Als erstes wurde dabei ein ultrakurzer, spektral breiter Puls (vmin = 666,2 THz, vpax
= 856,5 THz, entsprechend der Wellenlédngen A\pax = 450 nm und Api, = 350 nm)
im Inneren der Scheiben angeregt, indem eine in der Scheibenebene (xz-Ebene) lie-
gende Quelle mit einem Wechselstrom durchflossen wurde. Durch diese Lage bewirkt
der Puls eine Anregung der TE-artigen Moden mit H, # 0. Die Feldkomponenten
wurden dann innerhalb der Mikrodisk weit von dem Anregungsort entfernt gemes-
sen. Die spektrale Ansprechfunktion wurde dann mittels einer diskreten Fourier-
Transformation der zeitabhéngigen Feldkomponenten gewonnen. Im zweiten Schritt
wurde anschlieffend eine Mode ausgewéhlt und mit einem schmalen Puls angeregt
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Abbildung 61: FDTD-Simulationen von Mikrodisks mit 5 gm Durchmessern. Im
oberen Teil besteht die Disk nur aus 90 nm SiOs und 50 nm TT-ZnO, im unteren
Teil ist die Mikrodisk noch mit 50 nm SiOs beschichtet. [154]

(Av = 0,6 THz). Aus den zeitabhéngigen Daten kann dann die rdumliche Feldver-
teilung dieser einzelnen Mode bestimmt werden.

Die Ergebnisse sind in Abb. 61 dargestellt. Die | H,(E)|-Spektren zeigen die Resultate
der Anregung mit dem breiten Puls fiir die nicht bedeckte (oben) und mit SiOg
beschichtete Mikrodisk (unten). Zudem sind die Hy-Feldverteilungen in der xz-Ebene
durch die Mitte des TT-ZnO-Films und in einer dazu senkrecht stehenden Ebene
parallel zur y-Achse fiir die ausgewéhlte Mode abgebildet.

Bei beiden Bauelementtypen erkennt man dabei eine Reihe dquidistanter, scharfer
Resonanzen in den |H,(E)|-Spektren. Diese Peaks werden von den in der Periphe-
rie der Scheiben umlaufenden, optischen Fliistergalleriemoden erzeugt. Auch in der
Simulation sind die zur radialen Quantenzahl N = 1 gehdérenden Resonanzen die
hervorstechendsten, da die Position der anregenden Quelle in der Simulation nahe
der dufleren Scheibenkante liegt, so dass diese Moden bevorzugt angeregt werden.
Die Modenabstédnde in den zwei verschiedenen Bauelementen sind dabei etwas un-
terschiedlich. Mit AE = 69,3 meV liegen zwei benachbarte Moden in der nicht be-
deckten Mikrodisk etwas weiter auseinander als in der mit SiOs beschichteten Disk
(AE = 64,1 meV). Erkléren lasst sich dieser Effekt mit dem besseren Uberlapp der
Feldverteilung mit dem hoéheren Brechungsindex-Material ZnO in den SiOs bedeck-
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ten Mikrodisks, was auf einen verbesserten Einschluss hinweist. Es passt auch zu
der oben verwendeten Naherung, aus derer sich der reziproke Zusammenhang des
Modenabstandes und des effektiven Brechungsindex AE ~ ﬁ ableiten lasst. Auch
die Analyse der Feldverteilungen stiitzt diese Ergebnisse, da sich das Feldmaximum
in beiden Féallen in der TT-ZnO-Schicht befindet, wie im Querschnitt entlang der
y-Achse in Abb. 61 zu erkennen ist. Dadurch befindet sich bei dem nicht bedeck-
ten Bauelement ein Grofteil der Verteilung des Feldes aufserhalb der Scheibe, was
bedeutet, dass es dort nicht rdumlich begrenzt wird und daher zu Streuung und
Strahlungsverlusten fiithrt. Der Umstand, dass das die SiOs-beschichtete Disk eine
deutlich bessere Fiihrung des Lichtes liefert, ist auch in den Berechnungen mit dem
breiten Anregungspuls erkennbar. Obwohl in beiden Féllen ein identischer Puls ver-
wendet wurde, fallt die Feldenergie bei der nicht bedeckten Mikrodisk mit einer Rate
von ~ 1 %—E deutlich schneller ab, als bei der zusétzlich mit SiO9 bedeckten. Bei ihr

betragt die Abklingrate nur 0,069 d—]?, was einem Gitefaktor von Q = 12800 ent-
spricht, dem gegeniiber blofs ein Wert von 10329 im unbeschichteten Fall steht. Das
zeigt, dass die Lichtfithrung in den ZnO/SiOs-Mikrodisks durch Abscheiden einer

SiOg-Deckschicht signifikant verbessert wird. [154]

6.1.4 Thermische Behandlung der Resonatoren

Da sich die Photolumineszenz der Mikrodisks in den bisher gezeigten Ergebnissen,
der niedrigen Wachstumstemperatur geschuldet, deutlich von der einer einkristalli-
nen ZnO-Schicht unterscheidet, ist es wiinschenswert, die Qualitat der elektronischen
Struktur der aktiven Schicht innerhalb der Bauelemente zu verbessern. Vor allem das
Fehlen einer signifikanten bandkantennahen Lumineszenz stellt aus zweierlei Griin-
den ein Problem dar. So liegt zum einen der Vorteil bei der Verwendung von ZnO in
der grofen Bandliickenenergie und der damit verbundenen Mdoglichkeit, Bauelemente
im ultravioletten Spektralbereich zu fertigen, zum anderen ist aber auch die Effizi-
enz der Emitter stark an die elektronische und strukturelle Qualitit der Materialien
gekoppelt. Bei den Tieftemperatur-gewachsenen Mikrodisks mit der breiten Lumi-
neszenz um 2,95 eV ist beides jedoch nicht der Fall. Dabei konnte bereits in Kapitel
4.3 gezeigt werden, dass die Emission der polykristallinen Schicht durch thermisches
Ausheilen in diejenige von einkristallinem ZnQO iiberfiithrt werden kann. Es liegt daher
Nahe, auch die Bauelemente einer solchen thermischen Behandlung zu unterziehen.
Durch die filigrane Struktur der Mikro- und Nanometer grofsen Geometrien und die
unterschiedlichen thermischen Eigenschaften der Materialien stellt ein solches Ver-
fahren allerdings eine groffe Herausforderung dar. Insbesondere die schlechten Ab-
sorptionseigenschaften fiir nahe Infrarotstrahlung von SiOy im Wellenléngenbereich
von 2,4 pm bei Temperaturen um 950°C (Apax =~ w) ist problematisch, da
so ein Grofsteil der Warme ausschlieflich iiber das Substrat und die Siliziumséu-
le in die MD-Scheiben gelangt. Auch der Abtransport der Wéarme ist iiber diesen
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Weg am wahrscheinlichsten, da das Substrat eine grofe Kiihlfliche darstellt. Getem-
pert wurden die fertig prozessierten Bauelemente durch Absorption der thermischen
Strahlung von mehreren Halogenréhren im Vakuum in einem RTA-Ofen, da dieser
sowohl die bessere Prozesskontrolle als auch die Mdéglichkeit von sehr kurzen Aus-
heilzeiten bietet, um die empfindlichen Strukturen moglichst geringen Belastungen
auszusetzen. Wegen der erhdhten Stabilitdt und der Moglichkeit einer Verringerung
der Oberflachenrauheit wurden dabei, trotz der in Kapitel 4.4 erzielten Erkenntnisse,
bereits mit SiO9 beschichtete Mikrodisks verwendet.

Betrachtet man die unter einem Winkel von 82° und 77° zur Substratnormalen auf-
genommenen, elektronenmikroskopischen Bilder zweier 4 ym und 5 um grofsen MDs
(Abb. 62) vor (oben) und nach dem Erhitzen (unten), so erkennt man eine deutliche
Verdnderung der Scheibenform durch das Erhitzen. Dabei wolbt sich die Scheibe an
den Réndern nach oben, so dass eine leichte kelch- oder schalenartige Form entsteht
(zur Veranschaulichung der Wélbung sind die getemperten Mikrodisks mit einem
radialen Raster versehen). Im Fall der kleineren, 4 pm breiten Mikrodisk betragt der
Krimmungsradius etwa 9 pum und vergrofert sich bei der grofseren 5 pm-Disk auf
etwa 13,6 pm. Da ein groferer Kriimmungsradius einer flacheren Schale entspricht,
scheint der Effekt auf den ersten Blick bei den groferen Mikrodisks geringer auszufal-
len. Berticksichtigt man aber, dass der Siliziumsaulendurchmesser stark unterschied-
lich ist und beide Strukturen etwa gleich weit unterdtzt sind, ist die Kriimmung
auf dem freigestellten Bereich in der grofieren Mikrodisk sogar geringfiigig grofier
(R4,um—MD, frei ~ 7,9 pm, Rsm—MD, frei ~ 9,5 pm). Offensichtlich kommt es bei dem
Erhitzen und anschliefenden Abkiihlen zu starken Verspannungen in den Bauele-
menten, welche die Scheibe durch die Woélbung versucht zu kompensieren. Sowohl
die Kriimmung selbst als auch die unterschiedlichen Verhéaltnisse bei den verschie-
denen Durchmessern bestitigen die oben erlduterte These der Temperaturzu- und
-abfuhr {iber die Siliziumséule.

Ein dhnlicher Effekt ist in dem reinen SiOg-auf-Silizium-System bekannt, der unter
Verwendung eines COg-Lasers (A = 10,6 ym) mit hohen Leistungen zur Ausbildung
von SiOg-Toroiden fithrt [48]|. Dabei wird das SiOg kurzfristig aufgeschmolzen und
erstarrt dann in der toroidalen Form, bei der die Grofe des Sdulendurchmessers eine
entscheidende Rolle spielt, da iiber sie die thermische Energie der fast ausschliefs-
lich im SiOy absorbierten Strahlung abgefiihrt wird. Die extrem hohe Giite solcher
toroidalen Resonatoren ist vor allem auf deren geringe Rauheit aufgrund der Oberfla-
chenspannung des Siliziumdioxids in der fliissigen Phase zuriickzufiihren. Hingegen
erkennt man in Abb. 62 deutlich die nach dem Erhitzen unverdnderte Morphologie
der Oberflichen. Entsprechend reicht die thermische Energie bei 950° im RTA-Ofen
nicht aus, um die diinnen SiOs-Schichten aufzuschmelzen. Demnach ist keine durch
die Morphologie bedingte Steigerung der Giite in den ausgeheilten optischen Bau-
elementen zu erwarten. Die Form der Scheiben koénnte sich wegen der Kriimmung
allerdings als positiv erweisen, da das Licht so isolierter im Aufenbereich der Schale
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Abbildung 62: REM-Aufnahmen zweier 4 ym und 5 pm grofen SiOs/Zn0/SiOz-
Mikrodisks vor (oben) und nach dem Erhitzen (unten).

umlauft, ohne in den inneren Bereich zu gelangen, wo die Siliziumsédule durch Ab-
sorption zu einer Verringerung des Qualitdtsfaktors fithrt. Diesem Effekt entgegen
wirkt allerdings die stdrkere Neigung der Aufenkante in den gewdlbten Mikrodisks.
Sie ist, wie in den REM-Aufnahmen ersichtlich, durch das Hochbiegen mit ca. 20° bei
den 4 ym-MDs und ca. 25° bei den 5 um-MDs noch etwas flacher geworden. Dadurch
kann das Licht viel leichter aus der Scheibe auskoppeln, was zu Verlusten und somit
zur Abnahme der Giite der einzelnen Moden fiihrt. Die flachere Neigung im Falle der
groferen Disk ist wieder auf die etwas starkere Wolbung des freistehenden Bereiches
zuriickzufiihren.

Aufschluss dariiber, welcher dieser drei diskutierten Effekte sich am starksten auf
die Fliistergalleriemoden auswirkt, geben die erneut an den Bauelementen durch-
gefiihrten optischen Messungen mittels Mikrophotolumineszenz. Entsprechend sind
die Auswirkungen des Temperns auf die optischen Eigenschaften der Mikrodisks am
Beispiel einer 4,25 pum grofsen, mit SiO9 bedeckten Scheibe in Abb. 63 gezeigt. Man
erkennt zunéchst deutlich, dass auch innerhalb der fertig strukturierten Bauelemente
die ZnO-Schicht ausheilt, wodurch sich ihre Lumineszenz deutlich in Richtung des
Literaturwertes der bandkantennahen Emission blau-verschiebt. Wegen der verhalt-
nisméafkig kurzen Ausheilzeiten von 30 s bis 60 s und Temperaturen unterhalb von
1000°C bleibt das Emissionsmaximum der Photolumineszenz vom ZnO allerdings
noch unter 3,2 eV, liefle sich aber wahrscheinlich durch weiteres Tempern noch né-
her an den Literaturwert bringen. So bringt alleine die 50°C hohere Temperatur im
zweiten Ausheilschritt noch eine Verschiebung um etwa 500 meV. Als weitere Folge
der thermischen Behandlung féllt eine deutliche Reduktion der Modenintensitéten
im Verhéltnis zur Hintergrundlumineszenz auf. Wéahrend die Resonanzen der SiOo-
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bedeckten Mikrodisks vor dem Erhitzen mit gegeniiber der Lumineszenz verdoppelter
Intensitdt sehr prominent sind, ragen sie schon nach dem ersten Ausheilschritt nur
noch zu einem geringen Bruchteil aus dem Spektrum des Zinkoxids heraus. Dieses
spricht klar fiir die oben diskutierten grofseren Verluste aufgrund der flacheren Sei-
tenkanten und die Dominanz ihres Einflusses gegeniiber der verringerten Absorption
der Siliziumséaule. So sind, wie erwartet, die den Moden hoherer radialer Quanten-
zahlen zuzuordnenden Resonanzen, die in dem unbehandelten Bauteil insbesondere
zwischen 2,6 eV und 2,8 eV noch sehr préasent sind, nach dem Ausheilen kaum noch
zu erkennen. Zudem ist die Wahrscheinlichkeit, dass die zwischen den Moden der
Quantenzahl N = 1 liegenden Peaks einer TM-Polarisation zuzuordnen sind, wegen
der Aufrichtung der Randbereiche erh6ht. Auf die Verdnderung der Modenabsténde
wird weiter unten eingegangen.

Die nicht mehr von den Ubergéingen an den Korngrenzen dominierte Emission der
ausgeheilten Bauelemente kénnte trotz der geometrisch bedingten geringeren Giite
ein nicht-lineares Ansteigen einzelner Modenintensitdten mit der zugefiigten Leis-
tung ermoglichen. Da die Anzahl der Zustédnde, in welche die Elektronen iiber die
Bandkante angeregt werden konnen, derer an den Grenzflachen deutlich iibersteigt,
konnte so im Bereich der Bandkantenlumineszenz Lasing auftreten. Wegen der hohen
Abstrahlungsverluste an der schrigen Aufsenkante muss die optische Pumpleistung
aber entsprechend hoch sein. Da der in dem bisher verwendeten Mikrophotolumines-
zenzaufbau verwendete He:Cd-Laser in seiner Leistung auf einige Milliwatt limitiert
ist und dauerhafte Bestrahlung mit hohen Leistungen die filigranen Bauelemente be-
schadigen kann, wurde deren Anregung mit einem frequenzverdoppelten, gepulsten
Titan-Saphir-Laser getestet. Durch die einzelnen, zeitlich getrennten Pulse ldsst sich
so eine sehr hohe Photonendichte innerhalb der Pulsbreite erzielen, wiahrend die inte-
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grale Leistung aufgrund der langen Absténde zwischen den Pulsen gering bleibt und
die Probe schont. Der, von einem Neodym:Yttriumvanadat-Laser (Nd:YOy4) gepump-
te, mit Ti>*-Ionen dotierte Saphir-Kristall hat eine Wiederholrate von 80 MHz und
eine Pulsbreite von ca. 200 fs, wobei sich die Wellenlénge in dem Resonator zwischen
etwa 700 nm und 1000 nm durchstimmen lésst. Aufgrund der auch bei 710 nm noch
sehr hohen Leistung von 2200 mW léasst sich die Frequenz in einem nicht-linearen
Beta-Bariumborat-Kristall (8-BaB2O4) verdoppeln bzw. die Wellenlédnge halbieren.
Nach dem Herausfiltern der infraroten Ausgangswellenldnge kann die Laserleistung
bei 355 nm wieder durch Graufilter mit unterschiedlichen optischen Dichten variiert
werden. In diesem ebenfalls konfokalen Messplatz wurde dasselbe 80x UV-Objektiv
verwendet, dass bei den bisherigen Messungen zum Einsatz kam. Dadurch konnte
auch hier eine mikrometergenaue Anregung erzielt werden.

Drei bei unterschiedlichen integralen Anregungsleistungen mit den Laser-Pulsen (80
MHz, 355 nm) aufgenommene Spektren einer 5 pum grofen, SiOs-beschichteten und
ausgeheilten Mikrodisk sind in Abb. 64 gezeigt. In allen drei Féllen ist die charakte-
ristische Photolumineszenz des Zinkoxids mit der bandkantennahen Rekombination
bei etwa 3,25 eV und der breiten Defektlumineszenz bei etwa 2,4 eV zu erkennen.
Dabei dominiert bei sehr geringen Anregungsleistungen die von den tiefen Storstellen
kommende Lumineszenz gegeniiber der NBE-Rekombination. Bei einer Laserleistung
von 0,17 mW ist das Intensitétsverhéltnis der beiden Emissionsbanden etwa ausgegli-
chen und bei hoheren Leistungen dann zugunsten der Ubergéinge an der Bandkante
verschoben. Wie zu erwarten erkennt man in der Auftragung der jeweils maxima-
len Intensitdten iiber der Anregungsleistung (Einsatz in Abb. 64) die beginnende
Sattigung der Defekte, wihrend die Bandkantenlumineszenz weiter linear ansteigt.
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Entsprechendes spiegelt sich auch in den, in allen drei Spektren prasenten, Fliis-
tergalleriemoden wider. So sind diese bei der geringsten Leistung zwar im niede-
renergetischen Bereich am herausstechendsten, nahe der Bandkante aber so gut wie
nicht vorhanden. Bei der mittleren Anregungsleistung beginnen sie sich auch dort
auszubilden, bis sie bei der hohen Laserleistung von 1,7 mW schlieflich etwa die glei-
che Intensitdt wie die WGMs im Bereich der Storstellenlumineszenz erreichen. Da
das Licht der Moden hoéherer Energien von den Defekten absorbiert werden kann,
sind deren Verluste entsprechend grofer als diejenigen bei einer geringen Photonen-
energie. Daher miisste die Anregungsleistung noch weiter gesteigert werden, um ein
weiteres Herauswachsen der WGM-Peaks an der NBE-Bande zu erzielen. Es zeigte
sich aber, dass die Bauelemente solch hohen Leistungen nicht gewachsen sind und
durch die hohe Laserleistung zerstort werden. Dass die Moden auf der niederener-
getischen Flanke der Bandkantenemission deutlich breiter erscheinen als im Bereich
der Defektlumineszenz, liegt allerdings nicht nur an den gréfseren Verlusten, sondern
auch an der Uberlappung mit einem zweiten, dort auftretendem Modentyp.

Eine sehr wichtige Rolle spielt hier aus mehreren Griinden der Brechungsindex des
Materials. Zum einen kommt es zu Verlusten und Verringerung der Resonatorgiite
durch Absorption, deren Extinktionskoeffizient x iiber die Kramers-Kronig-Relation
mit dem Brechungsindex verkniipft ist (\/&,fi, = n + ix), zum anderen héngt auch
der Modenabstand, wie aus der oben aufgestellten Naherung ersichtlich ist, mit dem
Brechungsindex zusammen. Da der Brechungsindex selbst wellenldngenabhéngig ist,
kann man ihn in Nanostrukturen nicht ohne Weiteres messen. Hilfreich ist in diesem
Fall aber der Zusammenhang mit dem Modenabstand, der es in der Nédherung fiir
weit aufen umlaufende Moden erlaubt, ihn zu berechnen. Aus Gleichung 43 erhélt
man durch Umformen
)\2
"7 9 ANR

(92)

Da der Radius aus den REM-Aufnahmen bekannt ist, ldsst sich somit aus den auf-
genommen Spektren der effektive Brechungsindex neg der jeweiligen Mikrodisk aus
dem wellenléngenabhéngigen Modenabstand g—i bestimmen. Damit verhélt sich aber
unter Umstédnden auch der Brechungsindex dispersiv. Ein dementsprechender Verlauf
wurde bereits in Abb. 58 bei einer beschichteten, aber nicht ausgeheilten Mikrodisk
festgestellt. Da die Scheiben in allen Féllen aus den zwei unterschiedlichen Mate-
rialien SiOs und ZnO bestehen, deren Brechungsindizes sich deutlich voneinander
unterscheiden und jeweils ein dispersives Verhalten zeigen, ist fiir den effektiven Bre-
chungsindex eine Zusammensetzung aus beiden Verldufen zu erwarten. Es stellt sich
daher die Frage, inwiefern sich der Brechungsindex durch das Ausheilen der ZnO-
Schicht veréndert. In Abb. 65 sind daher der Brechungsindex einer 5 pm-Mikrodisk
vor (schwarz) und nach dem Tempern (grau) sowie die Literaturwerte fiir die beiden
Materialien [158, 159] wellenldngenabhéingig aufgetragen. Um einen direkten Bezug
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Abbildung 65: Effektiver Brechungsindex einer 5pm-Mikrodisk vor (schwarz)
und nach dem Ausheilen (grau) mit angepassten Sellmeier-Kurven. Zum Vergleich
sind die Brechungsindizes der beiden Materialien SiOg [158] und ZnO [159] aus der
Literatur sowie die zugehorigen PL-Spektren eingezeichnet.

der Verldufe zur Lumineszenz der beiden Proben aufstellen zu koénnen, sind die je-
weiligen PL-Spektren ebenfalls iiber der Energie aufgetragen.

Man erkennt zunéchst in beiden Féllen einen stark dispersiven Verlauf des Brechungs-
index, der weitestgehend zwischen den Kurvenverldufen der reinen Materialien ZnO
und SiOg liegt. Deren Verhalten unterscheidet sich deutlich voneinander: Wahrend
der Brechungsindex von SiOz im sichtbaren Bereich fast vollsténdig konstant bei 1,46
bleibt [160], steigt der von ZnO im gesamten dargestellten Bereich von etwa 1,9 bei
1,5 eV leicht und in der Néhe der Bandliicke sogar sehr deutlich an. Entsprechend
stark fallt auch die Dispersion in der Mikrodisk aus, da sich deren Brechungsin-
dex, wie erwartet, bei niedrigeren Photonenenergien dem des reinen Siliziumdioxids
von 1,46 anndhert und mit zunehmender Energie auf Werte oberhalb von 2,0 steigt.
Dort verléauft er anndhernd wie der Brechungsindex von ZnO, {ibersteigt aber sogar
dessen Kurve. Da die Bauelemente nur aus den beiden Materialien SiOs und ZnO
bestehen, ist dieses Verhalten ungewthnlich und kann nur mit einem gegeniiber dem
Literaturwert verdndertem Brechungsindex der ZnO-Schicht erklart werden. Diese
liegt durch das Tieftemperaturwachstum auf der amorphen SiO2-Schicht tatséchlich

111



6 Photonische Resonatoren mit ZnO

nicht einkristallin vor und weist auch eine sich vom kristallinen Volumenmaterial
stark unterscheidende elektronische Struktur auf. Hingegen entspricht die Struktur
der ausgeheilten ZnO-Schicht weitestgehend der von einkristallinem ZnQO. Betrach-
tet man entsprechend den Verlauf des effektiven Brechungsindex der Mikrodisk nach
dem thermischen Ausheilen der ZnO-Schicht, so ist diese Kurve sichtlich zu héheren
Energien verschoben. Auch ndhert sie sich mit steigender Photonenenergie viel bes-
ser dem Brechungsindex von ZnO an, wenngleich sie dessen Kurve auch noch etwas
iibersteigt. Die Ursache fiir dieses Verhalten liegt wohl bei dem noch nicht vollstandig
erreichten Literaturwert der Bandliickenenergie. Vergleicht man die an die Messwerte
angepassten Sellmeier-Kurven
9 b2

n“—1= 2o (93)
mit den Parametern b und ¢, so erkennt man, dass deren steiler Anstieg mit der La-
ge des Emissionsmaximus der ZnO-Schicht korreliert. Entsprechend steigt der Bre-
chungsindex von einkristallinem ZnO auch erst bei dem etwas héher liegenden Lite-
raturwert fiir die Bandliickenenergie. Fiir den TT-ZnO-Film bedeutet das, dass die
Absorption durch die Elektronenfallen an den Grenzschichten eine wesentliche Rolle
spielt. Das zeigt sich zudem auch an dem Fehlen der Moden auf der hochenergeti-
schen Seite der Emissionsbande. Entsprechend muss dieses deutlich unterschiedliche
Verhalten des Brechungsindex insbesondere bei Computersimulationen beriicksich-
tigt werden.
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6.2 Photonische Kristalle

Im Gegensatz zu Mikroscheibenresonatoren sind photonische Kristalle deutlich viel-
seitiger und erméglichen beispielsweise auch On-Chip-Wellenleitung [161] und Strahl-
teilung [162]. Photonische Kristalle mit Defekten als Resonatoren kénnen zudem das
Licht auf einem viel kleineren Raum einsperren, als es bei Mikrodisks moglich ist.

6.2.1 Herstellung photonischer Kristalle mit aktiver ZnO-Schicht

Die Herstellung photonischer Kristalle auf Basis von Silizium und SiO mit eingebet-
teter ZnO-Schicht geschieht in weiten Teilen analog zu der in 6.1.1 beschriebenen Her-
stellung der Mikrodisks. Dabei wird auf einer gereinigten Si(111)-Probe durch ther-
mische Oxidation eine diinne SiOs-Schicht erzeugt. Auf dieser wird anschliefsend eine
Positiv-Lackschicht aufgebracht und durch schnelle Rotation in einer Lackschleuder
gleichméfig auf der Oberflache verteilt (Abb. 66). Die Struktur aus hexagonal ange-
ordneten Kreisen wird mittels Elektronenstrahllithographie in den Lack geschrieben
und nass-chemisch entwickelt. Wegen der geringen Grofie der Struktur wird allerdings
auf das Aufdampfen einer metallischen Hartmaske verzichtet und die Struktur aus-
schlieflich mit dem Lack als Schutzschicht in das SiO9 iibertragen. Da gewohnliche
Lacke dem reaktiven Plasma nicht standhalten, werden mehrere Mafnahmen ergrif-
fen. Der von Natur aus schon deutlich resistentere Speziallack (ZEP520A) aus dem
Methylstyrol/Chlormethylacrylat-Copolymer in Methylphenylether [163] wird durch
flichendeckendes Nachbelichten mit Elektronenstrahlen gehértet. Dabei kommt es
durch eine schwache Wasserstoffbindung zu einer Art Dimer-Bildung der Carbonyl-
gruppen des Lacks [164]|, wodurch zum einen die Resistenz gegeniiber den Fluor-
basierten Plasma-Prozessen erhoht und zum anderen die Atzrate um etwa 25% ver-
ringert wird [164, 57]. Zudem wird das Plasma in kurzen Intervallen geziindet und
dem Lack erlaubt, sich in lingeren Atzpausen abzukiihlen.

Selbiges wird auch beim Plasma fiir den Strukturiibertrag in das Silizium ange-
wendet. Anschlieffend erfolgt das Freistellen der zweidimensionalen photonischen
Kristall-Membran aus SiOy durch nass-chemisches Unterétzen in KOH, bei dem sich
auch die verbliebene Lackmaske 16st. In Abb. 67 ist schematisch dargestellt, wie
der photonische Kristall aus der Lochstruktur durch selektives Wegétzen der tragen-
den Silizium-S&ulen und anschliekendes Aufbringen der einzelnen Schichten entsteht.
Der ZnO-Film wird bei niedrigen Substrattemperaturen, wie unter 4.4 beschrieben,
in der MBE auf der SiO2-Schicht mit den frei schwebenden PhCs aufgewachsen. Die
Abscheidung der SiOo-Deckschicht erfolgt dann wieder per PECVD.

Bevor die unterdtzten SiOso-Membranen iiberwachsen werden, muss sichergestellt
sein, dass sie vollsténdig freigestellt wurden und keine Verbindung zum Siliziumsub-
strat mehr besteht, da die Photonen sonst durch das Silizium aus dem Resonator ent-
weichen konnen. Insbesondere bei groferen Defekten muss die Atzdauer entsprechend
verldngert werden, da die Lauge ausschliefslich seitlich durch die kleinen zylinderfor-
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Abbildung 66: Herstellung photonischer Kristalle mit H1-Defekt: (a) Belackung,
(b) Belichtung mittels Elektronenstrahllithographie, (¢) Losen der belichteten Be-
reiche im nass-chemischen Entwickler und (d) Ubertragung der Struktur auf die
SiO5-Schicht durch reaktives Ionenétzen.

migen Locher das Substrat angreifen kann. Eine optische Kontrolle ist aufgrund der
geringen Strukturgrofse nicht mehr moglich. Mit einem Rasterelektronenmikroskop
lassen sich die feien Bauelemente hingegen mit ausreichender Auflésung darstellen.
Abbildung 68 zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme eines fertig unterétzten
photonischen Kristalls aus SiOy unter einem Winkel von 60°. Bereits in senkrechter
Draufsicht lésst sich die vollstdndige Unterédtzung des H3-Defektes in der Mitte deut-
lich anhand des Helligkeitskontrastes erkennen. Bereiche, die keinen Kontakt mehr
zum darunter liegenden Silizium haben, erscheinen im InLens-Detektor dunkler, da
dort keine Sekundéirelektronen vom Silizium zuriickgestreut werden. Der Ubergang
zum Bereich mit Substratkontakt ist hingegen deutlich heller, weil die Elektronen
auch seitlich aus dem Silizium austreten konnen (vgl. Abb. 69 (a)). Bei unter ei-
nem Neigungswinkel aufgenommenen Bildern werden primér reflektierte Elektronen
detektiert, weshalb hier die freigestellten Bereiche am hellsten erscheinen. Im Auften-
bereich verbleiben mehr Elektronen im Silizium oder werden in andere Richtungen
gestreut. Daher kann man hier direkt, ohne zusatzlichen Helligkeitszuwachs an der
Grenzflache, frei schwebende Bereiche von unterstiitzten unterscheiden. Zudem lassen
sich nur unter einem schragen Betrachtungswinkel mogliche Kriimmungen erkennen,
wie das leichte Durchhédngen des H3-Defekts in Abb. 68.

Bei einer konstanten Beschleunigungsspannung von 5 kV &ndert sich das Erschei-
nungsbild der photonischen Kristalle in Draufsicht deutlich. Wie in Abb. 69 ersicht-
lich ist, verschwindet schon nach dem Aufwachsen der 50 nm diinnen ZnO-Schicht
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Abbildung 67: Herstellung photonischer SiOs-Kristalle mit H1-Defekt und ein-
gebetteter ZnO-Schicht: (a) Vertiefung der Lochstruktur ins Silizium mittels reak-
tivem Ionenétzen, (b) Losen der Lackschicht und Freistellen der Membran durch
nass-chemisches Atzen des Siliziums, (c) Uberwachsen der Struktur mit ZnO und
(d) Abscheiden einer Deckschicht aus SiOs.

der helle Schein an der Grenzflache zum Silizium vollstdndig. Wahrend hier der un-
terdtzte Bereich trotzdem noch zu erkennen ist, wird durch das Abscheiden von 80
nm SiOs vollstdndig abgedeckt. Elektronen aus den unteren Schichten werden offen-
sichtlich geblockt und gelangen nicht mehr zum Detektor. Eindeutig lédsst sich vor
allem das Zuwachsen der Locher beobachten. Der in Abb. 69 (a) gezeigte photoni-
sche Kristall aus der thermisch oxidierten SiO9-Schicht hat bei einer Gitterkonstante
von etwa 184 nm einen Lochradius von ca. 70 nm, was geméf [57] einer maximalen
photonischen Bandliicke entspricht. Nach dem Aufwachsen von 50 nm ZnO auf den
Si02-Stegen ist der Lochdurchmesser nur geringfiigig, um ca. 5 nm, reduziert, was
darauf hindeutet, dass das ZnO fast ausschliefslich auf der Oberflache, nicht aber
an den Seitenkanten der Locher aufwéchst. Dieses konnte den sehr gerichteten Fliis-
sen in der MBE geschuldet sein, da die Zellen aber in einem Winkel von 35° zur
Probenoberflache stehen, miisste trotzdem ein nicht vernachléssigbarer Fluss auf die
Seitenflachen treffen. Es ist daher wahrscheinlicher, dass es auf der Oberfliche deut-
lich mehr Nukleationspunkte gibt. Des Weiteren ist die deutlich granulare Struktur
des ZnO in der Detailaufnahme zu erkennen. Das Abscheiden der SiOs-Deckschicht
mittels PECVD bewirkt hingegen ein drastisches Zuwachsen der Locher, wie in Abb.
69 (c) zu sehen ist. Weitestgehend unabhingig von der Ausgangsgrofe der Locher
schrumpft der Durchmesser um merkliche 37%, wie im vorliegenden Fall von 135 nm
auf 85 nm. Auch hier erkennt man eine granulare Struktur des SiOss mit einer im
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Abbildung 68: REM-Aufnahme eines freigestellten photonischen Kristalls aus
Siliziumdioxid mit H3-Defekt unter einem Winkel von 60°.

Vergleich zum ZnO groferen Korngrofse. Diese bewirkt allerdings auch eine Verdande-
rung der zuvor einheitlich runden Symmetrie der Locher, die zur Abnahme der Giite
des Resonators fithren kann.

200nm
—

Abbildung 69: Lochdurchmesser eines photonischen Kristalls (a) vor, (b) nach
dem Uberwachsen mit 50 nm ZnO und (c) nach dem Abscheiden von 80 nm SiOs.
Im unteren Bereich ist jeweils ein vergrofserter Ausschnitt der Lochstruktur darge-
stellt.

Beruhend auf den Oberflacheninformationen aus den elektronenmikroskopischen Auf-
nahmen lasst sich das Verhalten der Locher beim Beschichten teilweise rekonstru-
ieren. Dabei wird die Abnahme des Lochradius’ beim Aufwachsen der ZnO-Schicht
durch einen geringfiigigen Zuwachs des ZnO-Films selbst angenommen, da bei einem
seitlichen Anwachsen auf dem SiOs entsprechend kleinere Lcher zu erwarten wéren.
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Auch eine Verkippung der einzelnen ZnO-Kristallite gegeniiber der Wachstumsrich-
tung um wenige Grad wére konsistent mit den Rontgendaten aus Abschnitt 4.4 und
dem errechneten Zuwachswinkel von 3,6°. Anders verhélt es sich jedoch beim Ab-
scheiden der SiOs-Schicht. In einer PECVD-Kammer ist der Gasdruck wesentlich
hoher als bei der MBE, was den chemischen Spezies erlaubt, auch an den Seiten-
flichen der Strukturen aufzuwachsen. Dadurch kommt es genau wie beim ZnO im
Querschnitt zu einer trapezférmigen Zunahme der anwachsenden Schicht bzw. zu
einem als Kegelstumpf geformten zylindrischen Loch. Wie in Abb. 70 dargestellt,
betriagt der laterale Zuwachs bei einer 80 nm dicken Schicht auf jeder Seite etwa 25
nm, was einem Neigungswinkel von 17,6° entspricht. Unbekannt ist allerdings wie-
viel Material sich seitlich in den Lochern der beiden bestehenden Lagen absetzt. Je
grofer dieser Betrag X ist, desto geringer wird die berechnete Neigung von 17,6°
ausfallen. Es ist aber zu erwarten, dass es deutlich weniger als die oben gemessenen
25 nm sind, da mit sinkendem Lochdurchmesser auch weniger Material durch die
Lécher an die Oberflidche gelangt.
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Abbildung 70: Querschnittsskizze der PhC-Schichtstruktur im Bereich der Lo-
cher.

Wie bereits erwihnt, ist die Anderung der Lochdurchmesser weitestgehend unab-
héngig von der Ausgangsbreite der Stege bzw. der Ausgangsdurchmesser der Locher.
Ein Vergleich variierter Lochradien im freigestellten photonischen Kristall aus der
thermischen SiOs-Schicht mit den Radien nach dem Abscheiden der ZnO-Zwischen-
und SiOg-Deckschicht liefert einen weitestgehend konstanten Zusammenhang. Da-
zu sind die Lochdurchmesser verschiedener photonischer Kristalle jeweils nach der
Fertigstellung der einzelnen Ebenen im REM vermessen worden. Nach dem Uber-
wachsen mit ZnO sind die Lochdurchmesser um etwa 10 nm gegeniiber der Substrat-
struktur reduziert. Ein Vergleich mit der gezielten Vergrofserung der Durchmesser
im Lithographieprozess mit ihrer Vergroherung nach dem Uberwachsen liefert einen
geringfiigigen Zuwachs der Rate von von 0,2 nm auf 0,3 nm von Kristall zu Kristall.
Die Ursache hierfiir kann entweder in Schwankungen der Messwerte oder einem ver-
stiarkten seitlichen Anwachsen bei diinneren Stegen zwischen den Lochern liegen. In
jedem Fall ist die Abweichung, insbesondere bei photonischen Kristallen mit groferen
Hohlrdumen, minimal. Keine Anderung der Zuwachsrate ist hingegen mit ebenfalls
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0,3 nm pro Kristall in der mittels PECVD abgeschiedenen SiOs-Schicht zu erkennen.
Die Lécher sind allerdings mit konstanten 50 nm Unterschied deutlich kleiner.

6.2.2 Ergebnisse und Diskussion

Durch die optische Anregung der ZnO-Schicht in Funktion als aktiver Emitter ldsst
sich nun Licht in den fertigen photonischen Kristall-Resonator einbringen. Da die
Photonen durch Rekombination direkt im Resonator entstehen, miissen sie nicht
aufwendig von aufien eingekoppelt werden. Die Anregung des ZnOs geschieht da-
bei wieder im konfokalen Mikrophotolumineszenzaufbau mit der 325 nm Linie des
Helium-Cadmium-Lasers in der Mitte des photonischen Kristalls. Das entstehende
Photolumineszenzlicht wird zunachst in jede beliebige Raumrichtung ausgestrahlt, je
nach Auftreffwinkel dann aber an den Grenzflachen zur Luft reflektiert. In lateraler
Richtung werden hingegen nur bestimmte Frequenzen durch die photonische Band-
liicke an der Ausbreitung gehindert. Entsprechend werden diese Wellenlédngen von
der zweidimensionalen Lochmembran reflektiert und im Bereich des Defektes einge-
schlossen. In dem Photolumineszenzspektrum in Abb. 71 sind auf der niederenergeti-
schen Flanke der bandkantennahen Emission im Bereich zwischen 2,9 eV und 3,2 eV
mehrere deutliche Resonanzen zu erkennen. Dort befindet sich erwartungsgemaf die
photonische Bandliicke fiir die bestehende Geometrie, was sich weitestgehend mit den
Berechnungen fiir einen photonischen Kristall aus reinem ZnO und dem durchgéngig
konstantem Lochdurchmesser deckt [57].

Anders als bei den auf 3 - 5 pm grofen Mikrodisks gewachsenen ZnO-Schichten,
emittiert die in den photonischen SiO9-Kristall eingebettete Schicht bei geringen An-
regungsleistungen bei sehr hohen Temperaturen bereits ohne ein thermisches Aus-
heilen, wie man es von einkristallinem ZnO erwarten wiirde. Die bandkantennahe
Lumineszenz liegt zwar bei Raumtemperatur mit 3,27 eV noch etwas unterhalb des
Literaturwertes, jedoch emittieren auch hydrothermal geziichtete ZnO-Einkristalle
bei einer vergleichbaren Energie. Ursédchlich konnte hierfiir in beiden Féllen eine
gednderte Gitterkonstante sein, die bei dem Wachstum aus der Lésung von Verun-
reinigungen stammen konnte. Da hierbei die Loslichkeit von ZnO in Wasser nicht nur
durch Druck und Temperatur, sondern auch durch Beimischung von Lithiumhydroxid
(LiOH) und Kaliumhydroxid (KOH) [17] erhoht wird, ist der Einbau von Lithium
(Li) und Kalium (K) nicht zu vermeiden. Im TT-ZnO auf SiOs sind Gitterverspan-
nungen hingegen eher auf intrinsische Defekte wie Fehlstellen zuriickzufiihren. Solche
sind in der Probe eindeutig vorhanden, wie man anhand der DLE-Lumineszenz bei
etwa 2,5 eV und dem sehr breiten NBE-Peak im Photolumineszenzspektrum (Abb.
71) erkennen kann.

Eine Erklarung fiir das Auftreten einer deutlichen Bandkantenlumineszenz in den
photonischen Kristallen lasst sich durch das Aufbringen der SiOs-Deckschicht mit-
tels PECVD erkldaren. Wie bereits unter Abschnitt 4.4 in Abb. 42 ersichtlich, ver-
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Abbildung 71: Photolumineszenzspektrum mit Moden des abgebildeten photoni-
schen Kristalls mit H3-Defekt bei Zimmertemperatur und einer Anregungsleistung
des He:Ca-Lasers von etwa 1 mW.

schiebt sich im Plasma-Prozess bei 300°C auch bei den diinnen, unstrukturierten
ZnO-Schichten die Energie des Maximums zu etwas kiirzeren Wellenldngen. Da im
Bereich der photonischen Kristalle das ZnO nicht nur 50 nm hoch, sondern auch
nur 50 nm zwischen zwei benachbarten Lochern breit ist, sind die einzelnen ZnO-
Korner viel beweglicher als in einem geschlossenen Film. Entsprechend lauft die GRI-
Koaleszenz trotz der geringeren thermischen Energie auf einer kiirzeren kinetischen
Zeitskala ab. Im Bereich des Defektes ist die ZnO-Schicht zwar auf einer Lange von
etwa einem Mikrometer nicht unterbrochen, doch ist diese Fliache um ein Vielfaches
kleiner als diejenige auf den Mikrodisks. Ob die Rekristallisierung also durch die
Locher um den Defekt herum auch in dessen Mitte zu einem wesentlichen Teil statt-
findet, bleibt zunéchst fraglich. Hingegen ist sie im v6llig unstrukturierten Bereich,
fernab der photonischen Kristallmembranen, eindeutig gehemmt, so dass dort die
Lumineszenz ihr Maximum bei etwa 2,9 eV hat.

Betrachtet man das Spektrum eines photonischen Kristalls mit dhnlichen Mafen
in Abhéngigkeit von der Anregungsleistung (Abb. 72), so erkennt man deutliche
Verdnderungen sowohl in der Modenstruktur als auch in der Lumineszenz der ZnO-
Schicht. Bei letzterer verschiebt sich das bandkantennahe Maximum mit steigender
Anregungsleistung deutlich von etwa 3,22 eV bei 1 mW zu 2,9 €V bei 17 mW, was
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Abbildung 72: Vergleich der Spektren eines photonischen Kristalls bei zu- (links)
und abnehmender Anregungsleistung (rechts). Das grau unterlegte Gebiet kenn-
zeichnet in beiden Graphen den Bereich der photonischen Bandliicke bzw. der op-
tischen Moden.

der Emission des unstrukturierten Bereiches entspricht. Verringert man die Leistung
anschlieffend wieder, so schiebt sich das Maximum zuriick zu héheren Energien. Die-
ses reversible Verhalten deutet darauf hin dass, mit steigender Anregungsleistung ein
grokerer Bereich angeregt wird, in dem die Defekte an den ZnO-ZnO-Korngrenzen
dominieren. Auch eine grofsere Diffusionsrate in diesen Bereich oder dortige Selbstab-
sorption konnten entscheidende Mechanismen sein. Eine mit der Anregungsleistung
gegeniiber dem Bandiibergang stérker ansteigende Emission aus dem Bereich der
Defekte ist wegen deren zahlenméfbiger Limitierung hingegen nicht plausibel. Somit
kann die Anregung eines gleichbleibenden Bereiches faktisch ausgeschlossen werden.
Da der mit dem Abbe’schen Kriterium abgeschétzte Durchmesser des Anregungs-
spots allerdings lediglich 721 nm grof ist, die Ausdehnung des gesamten photonischen
Kristalls aber einige Mikrometer betrigt, ist eine Anregung des Aufenbereiches sehr
unwahrscheinlich. Viel eher kommt dafiir der Bereich innerhalb des etwa 1 ym grofsen
Defektes in Frage. Entsprechend scheint er nicht, wie oben erwogen, von der Rekris-
tallisierung betroffen zu sein, was auch der direkte Vergleich zwischen seiner lateralen
und vertikalen Ausdehnung nahelegt. Entgegen der Stege zwischen den Léchern, auf
denen die ZnO-Schicht etwa genauso breit wie hoch ist, ist die Fléche innerhalb des
Defektes etwa 20 mal breiter als hoch. Es spricht demnach vieles dafiir, dass die
gemessene NBE-Lumineszenz bei niedrigen Leistungen ausschliefslich im Bereich der
Locher und im Randbereich des Defektes entsteht.

Trotz der angedeuteten Reversibilitat unterscheidet sich das bei einer Leistung von
1,0 mW aufgenommene Spektrum vor der Anregung mit hohen Leistungen von dem
danach gemessenen. Zum einen erscheint die bandkantennahe Emissionsbande nach-
her breiter, zum anderen sind aber auch die Lage der Moden und deren Intensitatsver-

120



6.2 Photonische Kristalle

héltnisse etwas verandert. Insbesondere das Herauswachsen einer sehr prominenten
Resonanz bei etwa 3,0 eV sticht hervor. Dieses deutet darauf hin, dass hohe An-
regungsleistungen zu einer permanenten Verdnderung der Kristallparameter fiihren.
Dafiir kommen sowohl geometrische Parameter als auch die dielektrische Struktur
der Schichten in Frage. Beides ist in diesem Fall denkbar, da die entstehende Wér-
me aus der frei schwebenden Membran nur schlecht abgeleitet werden kann und so
beispielsweise ein stéarkeres Durchhéngen verursachen koénnte. Gleichzeitig bewirkt
ein Laser-induziertes Ausheilen von Defekten zu Verdnderungen der elektronischen
Struktur, welche iiber den effektiven Brechungsindex die Resonanzfrequenzen beein-
flusst. Fiir letzteres spricht auch die im Vergleich zum Ausgangsspektrum reduzierte
Lumineszenz im langwelligen Bereich der tiefen Storstellen, was zusétzliche geome-
trische Anderungen jedoch nicht ausschliefst.

6.2.3 Vergleich mit Simulationen

Um die Art der gemessenen Moden bzw. deren Feldverteilung zu bestimmen und
gleichzeitig die experimentellen Ergebnisse mit dem theoretischen Modell zu verifizie-
ren, wurde das Modenspektrum der beschriebenen Symmetrie mit FDTD-Computer-
simulationen berechnet. Der oben erwahnte, unbekannte seitliche Zuwachs der Lo-
cher wurde dabei mit wenigen Nanometern als vernachléssigbar gering angenommen.
Ebenso wurde ein moglicherweise geringfiigiges Durchhidngen des Defektbereiches
nicht beriicksichtigt. Die Brechungsindizes der beiden beteiligten Materialien SiOq
und ZnO wurden zunéchst rein reellwertig mit den konstanten Werten von 1,46 und
1,9 in die Rechnungen einbezogen. Das Modenspektrum wurde wie bei den Simula-
tionen der Mikrodisks durch die Anregung TE-artiger Moden mit einem ultrakurzen,
spektral breiten Puls im Inneren des Defektbereiches gewonnen. Das Resultat ist in
Abb. 73 dargestellt und zeigt drei klar erkennbare Resonanzen (rote Kurve).

Die zugehérigen Feldverteilungen der Moden wurden anschliefsend iiber die jeweilige
getrennte Anregung der einzelnen Moden mit schmalbandigen Pulsen erzeugt. Man
erkennt anhand der Querschnittsbilder durch den Defektbereich, dass die Moden
allesamt primér in der ZnO-Schicht lokalisiert sind. Innerhalb der Schicht-Ebene set-
zen sich die Modenformen aus mehreren lokalen Maxima und dazwischenliegenden
Knotenebenen in zwei Raumrichtungen der Ebene zusammen. Dabei sind die beiden
duferen Moden bei 3,04 eV und 3,43 eV symmetrisch beziiglich einer Achse durch
zwei gegeniiberliegende Eckpunkte des sechseckformigen Defektbereiches. Die eben-
falls durch den Defektmittelpunkt verlaufende Symmetrieebene der Feldverteilung
der mittleren Mode bei 3,29 eV liegt hingegen um 30° innerhalb der Schichtebene
verdreht.

Die Zahl der simulierten Moden beschréankt sich trotz der vielen verschiedenen Mo-
denformen, welche der relativ grofe Defektbereich erméglicht, auf lediglich drei Stiick.
Im direkten Vergleich mit dem im Experiment gemessenen Spektrum erkennt man
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Abbildung 73: Modenspektrum (rot) und Feldverteilung der einzelnen Moden bei
einer nicht-dispersiven Computersimulation der photonischen Kristall-Geometrie

mit H3-Defekt. Das experimentell gemessene Spektrum ist zum Vergleich in blau
abgebildet.

aber zum einen eine mit sieben Moden deutlich héhere Anzahl von Resonanzen und
zum anderen, dass deren energetische Lage nicht mit der vom Computer simulierten
Moden iibereinstimmt. Insbesondere die hochenergetische Lage der beiden starksten
Moden in der Simulation, verglichen mit der Lage des NBE-Maximums der gemesse-
nen Probe, macht daher deutlich, dass hier fiir eine gute Ubereinstimmung mit dem
Experiment die Dispersion nicht aufter Acht gelassen werden darf.

Daher wurden die Simulationen erneut mit den von H. Yoshikawa und S. Adachi
[159] mittels Ellipsometrie an ZnO-Einkristallen ermittelten dielektrischen Funktio-
nen durchgefiihrt. Bei einer geringen Dampfung mit dem Dampfungsfaktor I' = 0,25
ergibt sich ein Modenspektrum mit zwei nahe beieinander liegenden Resonanzen im
Bereich von 3,28 eV. Diese sind zwar in ihrem Giitefaktor mit den gemessenen Moden
vergleichbar, liegen aber beide bei hoheren Energien. Erklaren lésst sich diese Ab-
weichung am wahrscheinlichsten mit dem Unterschied der polykristallin gewachsenen
ZnO-Schicht, deren Brechungsindex sich von dem einer einkristallinen Probe unter-
scheidet. Eine solche liegt aber den verwendeten Literaturwerten zugrunde. Zwar ist
die ZnO-Schicht der bisherigen Argumentation zufolge im Bereich der Locher wei-
testgehend koalesziert, im lochfreien Bereich des Defektes diirfte allerdings noch eine
hohe Kornigkeit mit vielen Grenzflachendefekten vorliegen. Gerade dort befindet sich
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Abbildung 74: (a) Vergleich des gemessenen Spektrums mit der dispersiv gerech-
neten photonischen Modenverteilung bei unterschiedlich starker Démpfung. (b)
Vergleich der simulierten Modenverteilung bei einer Dampfung von I' = 0,5 mit
den experimentell gemessenen Spektren photonischer Kristalle mit unterschiedli-
chen Lochdurchmessern.

aber primér das Feld der eingeschlossenen elektromagnetischen Welle, so dass mit ei-
ner starkeren Dampfung zu rechnen ist. Erhéht man in der Simulation entsprechend
den Dampfungsfaktor, so hat das einen starken Einfluss auf die Resonanzen, wie der
direkte Vergleich in Abb. 74 (a) zeigt.

So erhoht sich die Anzahl der identifizierbaren Moden auf fiinf, wobei sich ihre Lage
gleichzeitig sichtlich zu hoheren Wellenldngen verschiebt. Ab einer Dampfung von
I' = 0,5 liegen sie damit genau in dem Bereich der gemessenen photonischen Moden,
weisen aber eine viel grofere Linienbreite auf. Das deutet darauf hin, dass der kom-
plexe Brechungsindex in der Niedertemperatur-gewachsenen ZnO-Schicht sich nicht
nur durch eine erhéhte Absorption von dem eines ZnO-Einkristalls unterscheidet.
Durch den Vergleich mit Spektren anderer photonischer Kristalle, deren Lochdurch-
messer unterschiedlich grofs sind, ldsst sich eine Ungenauigkeit bei der Bestimmung
dieser geometrischen Grofse als Ursache fiir die Abweichungen von der Simulation
ausschliefen (Abb. 74 (b)). Die Giiten sind in allen Féllen mit einem Wert von etwa
400 deutlich grofer als bei den Simulationen mit grofseren Dampfungen als 0,25. Ent-
sprechend ist die genaue Bestimmung der dielektrischen Funktion der gewachsenen
ZmO-Schichten erforderlich, um konsistente Ergebnisse in Experiment und Simulati-
on zu erhalten.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Es wurden erfolgreich sehr glatte und homogene ZnO-Schichten bei relativ niedri-
gen Substrattemperaturen von 150°C sowohl auf reinem Silizium als auch auf SiOq
gewachsen. In beiden Féllen wuchsen die Schichten allerdings aufgrund der kurzen
Diffusionsldnge bei dieser Temperatur und dem grofen Unterschied der Gitterkon-
stanten und thermischen Ausdehnungskoeffizienten polykristallin mit sehr kleinen
Korndurchmessern auf. Dieses macht sich vor allem in der elektronischen Struktur
bemerkbar und fiihrt zu einer Rotverschiebung der intensivsten Lumineszenz in den
blau-violetten Bereich des Spektrums, wofiir hochstwahrscheinlich Grenzflachende-
fekte zwischen den einzelnen Kornern in Form von Elektronenfallen verantwortlich
sind. Durch nachtrégliche thermische Energiezufuhr wachsen die einzelnen kristal-
linen Bereiche zu deutlich groferen zusammen, wodurch sich die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften signifikant verbessern, allerdings aber auch die Ober-
flachenrauheit steigt.

Auf der einkristallinen Si(111)-Oberflache konnte zudem die Ausrichtung der ZnO-
Kristallite beim Kornwachstum nachgewiesen werden. Die dabei stattfindende dreidi-
mensionale Korn-Rotations-induzierte Koaleszenz wurde mit einem diffusiven Modell
auf einer kinetischen Zeitskala beschrieben. Der Mobilitdtsparameter fiir diesen, zum
ersten Mal in drei Dimensionen gezeigten Prozess ist mit p ~ % deutlich kleiner als
die im zweidimensionalen berechneten Werte. Das bedeutet, dass die Koaleszenz der
ZnO-Korner aufgrund des zuséatzlichen Freiheitsgrades in drei Dimensionen deutlich
schneller ablauft. Insgesamt folgt das das Kornvolumen auf der zur zugefiigten Ener-
gie dquivalenten kinetischen Zeitskala 7 einem Potenzgesetz V (t) ~ 7" mit einem
Wachstumsexponenten von ungefahr 1,5.

Obwohl das thermisch gewachsene SiOy amorph ist und damit keine grofsflichige
Kristallordnung als Substratoberfliche bietet, wichst das ZnO auch auf ihm bei
niedrigen Temperaturen vorzugsweise entlang der schnellen Wachstumsrichtung sei-
ner c-Achse auf. Hingegen ist die Ausrichtung in der Wachstumsebene bei der auch
hier stattfindenden Koaleszenz beliebig. Wegen der noch groferen Unterschiede der
thermischen Ausdehnungskoeffizienten von ZnO und SiOs im Vergleich zum ZnO
auf Silizium, kann es beim Abkiihlen zu Abplatzungen und Hohlrdumen kommen.
Um eine damit verbundene starke Rauheit der Schichten zu vermeiden, sind daher
schonende Abkiihlungsvorgénge erforderlich. Dennoch eignet sich das System gut zur
Herstellung photonischer Resonatoren mit aktiven ZnO-Schichten, die wegen des pro-
blematischen Atzverhaltens von ZnO bislang noch nicht in einem rein ZnO-basierten
System hergestellt werden konnten. Zudem bergen sie den Vorteil, sich direkt in die
haufig Silizium-basierten Schaltkreise integrieren zu lassen.

So wurden in dieser Arbeit photonische Resonatoren hoher Giite durch das Uber-
wachsen von vorgefertigten Strukturen aus Silizium und SiOs realisiert. Dabei konnte
die Intensitat der Resonanzen durch das Abscheiden einer zusétzlichen SiOs-Schicht
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mittels PECVD noch deutlich gesteigert werden, weil dadurch zum einen die Kanten
der Bauteile glatter werden und zum anderen die Feldverteilung starker innerhalb
der aktiven Schicht lokalisiert ist. Der Brechungsindexkontrast zum umgebenden Me-
dium Luft wurde zudem durch die abgeschiedene SiO9-Schicht abgesenkt, was eine
verstiarkte Auskopplung zur Folge hat. Wegen der vielen ZnO-ZnO-Korngrenzen in
der bei niedrigen Temperaturen auf den Strukturen gewachsenen Schicht, ist die Lu-
mineszenz der grofflachigen Mikroscheibenresonatoren allerdings relativ breit und in
den langwelligeren sichtbaren Spektralbereich verschoben. Die wegen der Selbstab-
sorption in der aktiven Schicht nur auf der niederenergetischen Flanke des Emissions-
maximums auftretenden optischen Fliistergalleriemoden liegen demnach primér im
blau-griinen Bereich, reichen aber bis hin zu als gelb-orange-farben wahrgenommenen
Wellenldngen. Obwohl dieses Vorteile bei der Detektierbarkeit von anhaftenden Stof-
fen bei einem Einsatz als Sensoren bietet, verfehlt es die erstrebenswerte Realisierung
von ultravioletten Bauteilen, insbesondere Nanolasern mit geringer Schwellleistung.
Dementsprechend wurden die fertigen Mikrodisks stark erhitzt, um die eingebettete
ZmO-Schicht thermisch auszuheilen und eine signifikante Bandkantenrekombination
zu generieren. Dabei verschiebt sich das Emissionsmaximum zwar auch, wie inten-
diert, in den ultravioletten Spektralbereich, gleichzeitig fiihrt es aber auch zu einer
schiisselartigen Verformung der Scheiben. Infolgedessen reduziert sich die Qualitét
der Resonatoren stark, da das Licht an den schrigen Seitenkanten der gewolbten
Scheiben leicht aus den Mikrodisks austreten kann. Daher reicht die Resonatorgiite
nicht mehr aus, um mit nicht-destruktiven Leistungen die Bauelemente optisch iiber
die Lasergrenzschwelle zu pumpen.

Gleichermafien wurden ebenfalls photonische Resonatoren auf Basis von vorstruktu-
riertem SiOg auf Si(111)-Substraten in Form von photonischen Kristallen mit einge-
bauter Defektkavitdt hergestellt. Dabei konnte {iberhaupt zum ersten Mal eine frei
schwebende, zweidimensionale photonische Kristallmembran mit ZnO realisiert wer-
den. Durch das Aufwachsen des ZnOs auf den nur etwa 50 nm breiten SiO2-Stegen
zwischen den hexagonal angeordneten Lochern ist zudem die Mobilitét der einzelnen
ZnO-Korner erhoht. Entsprechend sind bereits nach dem Wachstum der ZnO-Schicht
weniger ZnO-ZnO-Korngrenzen in diesem Bereich zu erwarten. Schon verhéltnisma-
fig geringe Temperaturen wie die Prozesstemperatur von 300°C beim Aufbringen
der SiOg-Deckschicht in der PECVD-Anlage kénnen in diesem Bereich daher zur
Korn-Rotations-induzierten Koaleszenz der ZnO-Kristallite fiihren. Im Vergleich zur
dazu grofsflachigen ZnO-Schicht auf den SiOs-Mikrodiskscheiben macht sich dieses
vor allem in der elektronischen Struktur und damit in der Lage des Lumineszenzmaxi-
mums in der Ndhe des Bandkantenliteraturwertes bemerkbar. Die klar erkennbaren
Resonanzen liegen, wegen der Selbstabsorption der ZnO-Schicht, die genau in der
Ebene liegt, in der das Feld der elektromagnetischen Welle lokalisiert ist, zwar wie-
der ausschliefilich auf der niederenergetischen Seite der Emission, aber mit ca. 3,0 eV
bis 3,2 €V dennoch im angestrebten UV-Bereich. Allerdings wurde auch bei dieser
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Resonatorart kein Lasing beobachtet, wobei die Moglichkeit der gepulsten Anregung
noch zu testen ist. Neben mehreren, spater erlduterten, Verdnderungen wie einer
Erhéhung der ZnO-Schichtqualitdt direkt beim Wachstum, kénnte die Verwendung
eines Quantentopfes aus einer in Zn;_,Mg,O-Barrieren eingebetteten ZnO-Schicht
dieses Problem allerdings in beiden Bauarten der Mikroresonatoren lésen. So fiihrt
die Lokalisierung der Ladungstriager im Quantentopf zu einer erhohten Rekombina-
tionsrate und damit zu einer verstiarkten Lichtemission. Gleichzeitig konnen die im
Quantentopf erzeugten Photonen wegen ihrer geringeren Energie nicht mehr in dem
Barrierematerial absorbiert werden. Da die Quantentopfschicht in der Regel nur ca.
1-2 nm dick ist, werden von ihr selber kaum noch Photonen absorbiert, so dass eine
hohe Giite und geringe Laserschwelle der Resonanzen zu erwarten ist. Dieses konnte
vor allem dann eine wichtige Rolle spielen, wenn, wegen der Moglichkeit des epitak-
tischen Wachstums auf der kristallinen Siliziumoberfliache, auf ihr anstelle der amor-
phen Oxidschicht gewachsen wird. Da es im Silizium mdoglich ist eine wohldefinierte,
vergrabene Oxidschicht durch Ionenbeschuss und Erhitzen zu erzeugen und dabei
eine einkristalline Siliziumschicht an der Oberflache zu erhalten, kbnnten Strukturen
wie die Mikrodisks leicht invertiert werden. Allerdings werden die vom ZnO emittier-
ten Photonen vom Silizium absorbiert, weshalb die Siliziumschicht méglichst diinn
gehalten werden sollte und das Licht dann in dickeren Zn;_,Mg,O-Barrieren gefiihrt
werden koénnte. Um eine Abwanderung der Ladungstriger ins Silizium zu verhindern,
sind die Barrieren wegen der erwdhnten Bandstruktur hingegen nicht notig.

Dass die zweidimensionale Ladungstréigerlokalisierung prinzipiell moglich ist, konnte
im Rahmen dieser Arbeit bereits im homoepitaktischen ZnO-System gezeigt werden.
Ein Einschluss in zwei Raumrichtungen zu erreichen, ist beim reinen ZnO wegen der
hohen Exzitonenbindungsenergie allerdings extrem schwierig, da selbstorganisierte,
eindimensionale Nanostdbchen dafiir nur einen Durchmesser von etwa 1-2 nm ha-
ben diirften. Hingegen bietet das Wachstum von ZnO in kristallographisch geétzten,
V-formigen Graben mit Si(111)-Seitenflachen eine vergleichsweise technologisch ein-
fache Moglichkeit, eine Ladungstrigerlokalisierung in einer Dimension zu realisieren.
Die Ursache hierfiir liegt in der Bandstruktur beider Materialien. Dabei entsteht an
der Grenzflache aufgrund der unterschiedlichen Lage der Ladungsneutralitatsenergi-
en Fpp und dem polaritdtsbedingten elektrischen Feld im ZnO ein dreieckiger Po-
tentialtopf. In ihm sammeln sich dort die Elektronen, wihrend die Locher durch das
elektrische Feld von der Grenzfliche weggeleitet werden. Der Nachweis der Ausbil-
dung eines eindimensionalen Quantendrahtes, in dem die Elektronen rdumlich stark
in der Mitte des V-Grabens lokalisiert sind, konnte mittels Photolumineszenzmessun-
gen erbracht werden. Dabei liegt das erste angeregte Niveau etwa 25 meV oberhalb
des Grundzustandes.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im Hinblick auf zukiinftige, auf dieser Arbeit aufbauende Untersuchungen verbleibt
trotz der vielen erreichten Ziele in allen Bereichen noch eine Vielzahl von Mog-
lichkeiten. Im Folgenden werden daher einige Anstofe gegeben, die zu sichtlichen
Verbesserungen oder neuen Errungenschaften fiihren kénnten.

Um das Wachstum der ZnO-Schicht weiter zu verbessern und damit bereits beim
Wachstum grofere einkristalline ZnO-Bereiche zu erzielen, kénnten mehrere Schich-
ten bei unterschiedlichen Temperaturen abgeschieden werden. Neben dem direkten
Fortfahren bei géngigen Wachstumstemperaturen von ZnO von etwa 550°C [165]
auf einer bei niedrigen Temperaturen angewachsenen Schicht, wére es auch moglich,
diinne Tieftemperaturschichten erst ex-situ in einem Rohrenofen auszuheilen. Dabei
kénnten unter molekularer Sauerstoffatmosphére Temperaturen verwendet werden,
die in der MBE nicht erreicht weden konnen. Wegen der unterschiedlichen thermi-
schen Ausdehnungskoeflizienten sollte das Abkiihlen dann aber nur sehr langsam
erfolgen. Anschlieffend kénnten diese Schichten in der MBE wieder bei hoheren Tem-
peraturen weiter iiberwachsen werden. Alternativ konnte auch die Nutzung anderer
Zwischenschichten, wie die von Fujita et al. vorgeschlagene Zinkschicht [166] oder
eine Schicht aus Titannitrid (TiN) [167], die Reaktion von Silizium und Magnesium
verhindern und MgO als Puffer zulassen.

Mehrere weitere Moglichkeiten setzen erst an den photonischen Bauteilen an und
kénnen sowohl mit den bisherigen Wachstumsparametern genutzt als auch mit mo-
difiziert gewachsenen ZnO-Schichten kombiniert werden. Im Falle der Mikrodiskreso-
natoren ist eine vielversprechende Variante, um héhere Giiten zu erzielen, das gezielte
Aufschmelzen der SiO2-Schichten mit einem COs-Laser, wie bei der Herstellung von
SiOo-Toroidresonatoren. Hierbei ist wegen der Oberflichenspannung des fliissigen
SiOgs auf jeden Fall ein nahezu atomar glatter Aufsenbereich zu erwarten. Unklar
sind dabei allerdings Einfluss und Verhalten der eingebetteten ZnO-Schicht. Idea-
lerweise wiirde sie wahrscheinlich nicht mit aufschmelzen, aber dennoch thermisch
ausgeheilt werden, ohne dass es zu einer wesentlichen Interdiffusion der atomaren
Spezies kommt. Anderenfalls wire es auch mdglich, zunéchst einen reinen SiOo-
Toroidresonator zu erzeugen und ihn erst anschliefsend mit ZnO zu iiberwachsen.
Dabei wire es unter Umstidnden denkbar, lediglich den flachen inneren Bereich zu
bewachsen, so dass das seitlich emittierte Licht in den &ufseren Toroiden einkoppeln,
dort aber ungestort an der Auffenwand umlaufen kénnte. Bewerkstelligen liefse sich
dieses entweder iiber die Wachstumstemperatur oder eine zweistufige Lithographie-
technik, bei der alle Bereiche, die ZnO-frei bleiben sollen, mit einer Lackschicht ge-
schiitzt werden.!? Voraussetzung hierbei ist aber, dass der Lack bei den Wachstums-
temperaturen bestdndig ist und ein Abhebeprozess der ZnO-Schicht mit dem Lack

?Durch das Einbringen und Heizen einer belackten Probe in die MBE-Anlage drohen Verunrei-
nigungen der UHV-Kammer, die sich negativ auf das Wachstum anderer Schichten auswirken
konnen. Es empfiehlt sich daher in diesem Fall das ZnO mit einer alternativen Methode zu
wachsen.
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funktioniert. Letzteres wird allerdings aufgrund des hohen Hértegrades des Materials
eine technologische Herausforderung darstellen.

Auch die Resonatoren auf Basis von photonischen Kristallen lassen sich optimieren.
Insbesondere die Verwendung anderer Defektgeometrien scheint ein aussichtsreicher
Ansatz zu sein, da bei kleineren Defektflichen, wie im Falle einer H2- oder HI1-
Geometrie der Bereich nicht ausgeheilten Zinkoxids stark reduziert wiirde. Da die
Korngrenzflichendefekte dort eine Absorption der UV-Strahlung bewirken, sollte die
Giite der Resonatoren mit schrumpfendem Defektbereich deutlich zunehmen. Mog-
licherweise wiirde sogar bei langlichen Defekten wie L3-, L5- oder L7-Geometrien
die Mobilitat der ZnO-Korner im etwa 230 nm breiten Bereich ausreichen, um bei
dem PECVD-Prozess zu einer wesentlichen Koaleszenz zu fithren. Zudem wére es
interessant, die auf dem strukturierten Bereich gewachsene ZnO-Schicht mit einem
hochauflésenden TEM zu untersuchen und mit derjenigen im Defektbereich zu ver-
gleichen.

In jedem Fall ist die Kenntnis der dielektrischen Funktion der polykristallinen ZnO-
Schicht entscheidend fiir die Ubereinstimmung der Messungen mit den Computer-
modellen. Da mit einem einfachen Modell die Verdnderung des effektiven Brechungs-
index beim Ausheilen anhand der Modenabstdnde einer Mikrodisk gezeigt werden
konnte, miissten die Daten sowohl fiir die wie gewachsenen als auch fiir die getemper-
ten Schichten exakt bestimmt werden. Hierfiir sind Ellipsometrie-Messungen nétig,
bei denen aber auch die prézise Kenntnis der Brechungsindizes der Substratmate-
rialien sowie die genaue Information iiber die einzelnen Schichtdicken erforderlich
sind.
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8 Anhang

Berechnung von Netzebenenabstinden und Zwischenwinkeln

Im hexagonales Kristallgitter sind die Gitterkonstanten a und ¢ unterschiedlich grofs
und @; und dy stehen nicht senkrecht aufeinenader. Daher ergeben sich komplexere
Formeln fiir die Ebenenabstdnde und Zwischenwinkel als im kubische System. Die
Netzebenenabstande dpy; lassen sich aus dem Betrag des entsprechenden reziproken
Gittervektors éhkl wie folgt berechnen

Basisvektoren im realen Raum:

61:7a ex+2a~ey (94)
L V3 ,

2:—7(1' x+2a'6y (95)
s =c-é, (96)

Basisvektoren des reziproken Gitters:

- CTQ X 53 1 N 1 —
h=2"r—-"—"—--=2 _ — 97
! 7['51 . (52 X 63) i < 3a €t a 6y> ( )
- az X ay 1 . 1 5
2T (da x d3) 8 ( 3a * a ey> (%8)
- X 1
by =2m— 7% _opt g (99)
ay - (dy x ds) c

Aus ihnen setzen sich zwei zu unterschiedlichen Netzebenen gehorende reziproke
Gittervektoren G1 und G9 zusammen:

1 1
L Cveriagibven
G1 = hiby + k1by + 1[1bs = 27 hl% + klé (100)
i

[

1 1
L Py ke
Gy = hoby + koby + lobg = 27 hg% + kQ% (101)
ly1
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8 Anhang

Die Betrége der beiden reziproken Gittervektoren sind

hli—klL 2 2 2
- V3a v3a h1 k1 hy k1 I
Gi| = |2 hil4 kil =27 (—) +(+> +<>
| 1| T lal; Ta \/>CL \fa a a C

(102)
Sk K 3h% Gk 3k B
N 2”\/ "2 T3 V32 TP Taa e (103)
hi Ak Ak % N

=27 32 T 302 3@2 (R + hiky + k2) + = (104)

; hag — ke i LB

und |Ga| = |27 hgf + kot =27 352 (ha + haks + k2)* + 2
o1

(105)

Der Netzebenenabstand dyy; einer Gitterebenenscharr hkl im realen Raum ist dann
2 1 2\
T
dppl = —= = \/ h+hk+k . 106
hkl @ ( 342 (h+ hk +k)* + 62) (106)

Der Winkel zwischen zwei Gitterebenen kann iiber das Skalarprodukt der jeweiligen
reziproken Gittervektoren berechnet werden:

—

Gy Go = |Gh||Gh] - cos(«) & <= arccos [ S G2 (107)
|G1]| G2

Zur besseren Ubersicht werden Zihler und Nenner zunichst getrennt berechnet:

hl% le hzi _ k‘zi
- o 3a V3a V3a V3a
G- -Gy =27 Pt 4kt -2 hot + kot (108)
hg log
4 2 11
= 472 (?)Q(hlhg + kika) + 5 (ke + hoky) + 12) (109)
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. 4 12 4 12
a2 02 k) Y (L (24 hoks - 2) + 2 (111)
T 3a2(1+ 111)-i-c2 3@2(24- 2k + 2)+c2

Kombiniert man Gleichungen 109 und 111 geméfs Gleichung 107, so erhélt man den
gesuchten Zwischenwinkel

(i (huha + kuka) + g2 (haks + hokr) + 242
(112)

cos(<1) =

l2

(G 08+t +02) + ) (3 (13 + ke +13) + )
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