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Motivation

1 Motivation

Die Miniaturisierung sowohl bekannter Systeme, als auch die Erzeugung neuer Materialien,
deren |laterale Abmessungen mindestens einer Raumachse im Nanometer Bereich liegen, wird
durch quantenmechanische Berechnungen motiviert, die vdllig neue oder modifizierte
M aterial ei genschaften prognostizieren!¥!2,

Ausgehend von einem System mit makroskopischer Ausdehnung fihrt das sukzessive
Beschranken der drei Raumachsen auf den Wellenlangenbereich des Elektrons (nur wenige
nm) zum Gultigkeitsverlust der klassischen, von Kontinuitdt geprégten Betrachtungsweise der
Physik. Metalle verlieren plétzlich ihre typischen Eigenschaften wie metallisches Aussehen,
gute Leitfahigkeit fir Warme und elektrischen Strom. Diese werden von Gesetzmaliigkeiten
bestimmt, die nur durch quantenmechanische Betrachtungsweisen zu verstehen sind.
Quantenmechanische Theorien beschreiben die Umvertellung der Zustandsdichten in
niederdimensionalen Systemen (Abb. 1) mit entsprechenden Auswirkungen auf die
Ubergangswahrscheinlichkeiten und die dafiir erforderlichen Energien. Sie erklaren damit das
Auftreten veranderter oder vollig neuer Materia eigenschaften des miniaturisierten Systemsin
dem so genannten , Quantum-Confinement-Bereich* .

A A
Liegg eine Raumachse im [El Buk [ 22
» Quantum-Confinement-Bereich”,
so resultiert ein zweldimensionales
Elektronengas (Quantum-Well). Die ] Quantum-

.. . . Well
Beschrankung  einer  weiteren e e
Raumachse  fihrt zu  den 4 *

N [E] 1 [E] 0D
Nanodrahten (Quantum —
Wire/Nanorods). Bei den &)
Quantenpunkten, auch as Quantum [ Quantum-
Quantendots  (QD)  bezeichnet, Wire s———_
werden adle drei  Raumrichtungen NE) NE
bis in den Nanometerbereich
beschrankt™™ Abb. 1 Umverteilung der Zustandsdichtenin

niederdimensionalen Systemen
Speziell bei Quantenpunkten tritt I I ¥

der von NiMTz geprégte Begriff des SIMIT-Effektes (Size Induced Metal Insulator
Transition) aufl®. Er beschreibt die Aufspaltung der Bandstruktur des Metals in
atomahnliche, diskrete Energieniveaus und erklart damit den Ubergang vom elektrischen
Leiter zum Isolator.
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Besonders ausgepragt ist dieser Miniaturisierungstrend im Bereich der Mikroelektronik!”. Die
Abschétzung des Trends, unter Anwendung des nach seinem Erfinder benannten Mooreschen
Gesetzes®, macht dies deutlich: Unter der Voraussetzung, da die Verkleinerung in Zukunft
kontinuierlich fortgesetzt werden kann, sollte in ungeféhr 20 Jahren die Konstruktion von
Nanometer grofen Elektronikbauteilen moglich sein'®.

Abgesehen von der generellen Realisierbarkeit prognostiziert das zweite Mooresche Gesetz
fur die Herstellung von Nanometer grof3en Systemen unter Verwendung von konventionellen
Produktionsmethoden eine Kostensteigerung, die dkonomisch nicht mehr zu rechtfertigen
ist!’. Damit die Vorteile von Anordnungen, deren Charakteristika durch quantenmechanische
Gesetzméldigkeiten  bestimmt  werden, auch unter  Beachtung  6konomischer
Rahmenbedingungen hergestellt und genutzt werden konnen, ricken alternative
Synthesestrategien, die auf Selbstorganisation oder bei denen ein Templat zum Einsatz
kommt, in den Vordergrund des wissenschaftlichen I nteresses.

Eine wichtige Rolle in der Halbleiterindustrie spielen lumineszierende Halbleitersysteme.
Neben den Leuchtdioden (LED = Light Emitting Diode) sind Il1/V-Halbleitersysteme
Grundlage fiir bereits realisierte Laser-Dioden (LD)!*%*3. Die Anwendungsschwerpunkte der
LEDs und LDs liegen in der Herstellung von sehr hellen, flachen Displays, wartungsarmen
Beleuchtungseinrichtungen und erméglichen Uberdies die Konstruktion von optischen
Datenspeichersystemen mit einer besonders hohen Datendichte™*¥. Die I11/V-
Halbleitersysteme InN, GaN und AIN decken zusammen mit ihren ternéren Legierungen
einen Bandliickenbereich von 1,9¢V (rot) bis 6,2eV (UV) ab*¥. Das groRe
Variationspotential in Kombination mit den damit verbundenen Anwendungsmdglichkeiten
betont das Interesse speziell an I11/V-Halbleitersystement”.

Eine Vielzahl der Publikationen beschéftigt sich derzeit mit der Herstellung von dinnen,
Halbleiterschichten, die fur diese Lumineszenzprozesse geeignet sind. Besonders weit
entwickelt ist die CVD- (Chemica Vapor Deposition) und MBE- (Molecular Beam Epitaxy)
Technik. Je nach Herstellungsprozel3 der Halbleiterschichten kann die Schichtdicke nur noch
wenige Nanometer betragen, und somit ein zweidimensionales Schichtsystem (Quantum
WEell) erzeugt werden. Die von Nakamura et. al. kommerziell hergestellten LEDs werden nach
diesem Verfahren in Millionen-Stiick Chargen pro Jahr produziert 3. Besondere
Bedeutung fur die strahlende Rekombination von Ladungstrdgern, und damit fir die
Funktionstichtigkeit solcher elektronischen Bauteile besitzen im Fale bestimmter [11/V-
Halbleitersysteme Quantenpunkte, die in einem Selbstorganisationsprozef? gebildet werden.
Lokalisiert sind diese Quantenpunkte in lichtemittierenden Schichten(*e171I1e119]

Die Beschrankung der zweiten und dritten Raumachse bekannter Schichtsysteme auf den
Nanometerbereich ist demnach nur eine logische Konsequenz weiterfihrender Arbeiten zur
gezielten  Erzeugung von  Ha beiter-Quantenpunkten[ZO]. Ein  Charakteristikum
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groeninduzierter Quantisierungseffekte der Quantenpunkte ist die Verschiebung der
Photonenenergie zu hoheren Werten (Blauverschiebung), sofern die Abmessungen der
Partikel im Bereich des Durchmessers des Bohrschen Excitons liegen!Y. Eine gezielte
Veranderung der Bandliicke durch Beeinflussung der Partikelgrofie wird als s.g. ,, Bandgap-
Engineering“!*? bezeichnet, und verdeutlicht einen Aspekt der Nanotechnologie hinsichtlich
lumineszierender Halbleitersysteme.

Zudem werden exklusiv von Nanometer grofien lumineszierenden Halbleiterpartikeln das
Auftreten vollig neuer Eigenschaften wie z.B. nichtlineare optische Effekte erwartet!*” .

Die Miniaturisierung bekannter Systeme liefert somit die Maoglichkeit, veranderte
physikalische und chemische Materialeigenschaften zu erreichen, ohne eine vdllige
Neuentwicklung von Materialien betreiben zu missen.

Zur gezielten Erzeugung von Quantenpunkten werden neben den genannten
Schichtsystemen®®?! nanoporése Template eingesetzt?/28I272830 | Gegensatz zu den
Schichtsystemen limitieren Template die Abmessungen des in ihr erzeugten Systems direkt
durch die Abmessung der Kavitdt und erlauben damit die gezielte Synthese von Nanometer
grof3en Systemen.

AulBer dem groenlimitierenden Effekt mul3 bel Templaten auch eine Wechselwirkung
zwischen dem Templatmaterial und dem darin erzeugten System (Gast-Wirt-Beziehung ) in
Betracht gezogen werden. Hierdurch ist generell neben grofReninduzierten Effekten eine
zusétzliche Modifikationsmoglichkeit bezlglich des physikalischen und chemischen
Verhaltens gegeben. Existieren die zur Bildung der Partikel bendtigten Randbedingungen wie
z.B. Startpunkte fir eine Abscheidung (Keime), freie Oberflachenvalenzen, Partialladungen
etc. im Templat, so kann das Nanopartikel-Templat-K omposit vorhersagbar gebildet werden.

Im Interesse der Synthese von Nanopartikeln stehen z.B. Template wie Zeolithe, Xerogele,
und nanopordse Aluminiumoxidmembranen. RisBUD et. al. konnte bereits durch ene
modifizierte Synthese Galliumnitrid-Nanopartikel in einem Gel erzeugen. Diese liegen mit
ihren Abmessungen oberhalb des Quantum-Confinement-Bereichs. Eine Reduktion des
Partikeldurchmessers wird durch gezielte Oxidation der Partikel herbei gefihrt . Der
Nachteil dieser Synthese liegt in der breiten Radienverteilung des Gels, die eine hohe
Partikeldurchmesserdispersion zuldt. Auch die anschlief3ende Oxidation zur Reduktion der
Grofke, und der damit verbundenen moglichen Kontamination der Galliumnitridpartikel mit
Oxidationsprodukten ist as zusétzlicher Prozef3schritt fur industrielle Anwendungen kritisch
elnzuschétzen.

Im Gegensatz hierzu werden die Poren des Zeoliths MCM-41 (MCM: M obil Composition of
Matter) durch einen Selbstorganisationsprozeld gebildet, und verfigen Uber eine enge
Porenradienverteilung im einstelligen Nanometerbereich. Dieses Templat konnte von FISCHER
et. al. erfolgreich zur Synthese von Galliumnitrid-Nanopartikel eingesetzt und die Wirkung

3



Motivation

grofeninduzierter Quantisierungseffekte gezeigt werden®. Die statistische Orientierung der
Poren, und damit die relativ geringe Anisotropie der Porenanordnung, ist hinsichtlich einer
erwinschten Kontaktierung der Partikel eine grof3e Herausforderung.

Die im Arbetskreis von G. ScHMID seit Jahren intensiv  erforschten
Aluminiumoxidmembranen sind as Matrix® fir die gezielte Erzeugung von
niederdimensionalen Systemen in den Nanoporen eine weitere Option. Sie sind durch
anodische Oxidation von Aluminium in einem einfachen Prozef3 leicht und reproduzierbar
zuganglich und eignen sich aufgrund der engen Porenradienverteilung, als auch hinsichtlich
ihrer optischen Eigenschaften, sowie unter dem Aspekt der hohen Anisotropie des
Porenverlaufs.

Der Porendurchmesser kann im Bereich von 15 bis 250 nm und die Membranschichtdicke
von wenigen Nanometern bis hin zu einer Stérke 200 pum direkt durch die Syntheseparameter
eingestellt werden. Die Flache des Templats, zu der die Poren senkrecht angeordnet sind, wird
von den Abmessungen des anodisierten Aluminiumbleches bestimmt'?.

Von CHENG et al. konnten 1999 Galliumnitrid-Nanopartikel in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran hergestellt werden. Die Arbeitsgruppe verwendete dabei
Galium(l)oxid, das auferhalb der Membran durch Komproportionierung von
Gallium(l1hoxid und Gallium bel 900°C hergestellt wird, und aufgrund von Kapillarkréfte
innerhalb der Membran mit dem in der Reaktionsatmosphére befindlichen Ammoniak zum
Galliumnitrid reagiert!®. Zuvor in die Poren eingebrachte Metallkeime filhren unter den
selben Reaktionsbedingungen zum Wachstum von Galliumnitridnanodrahten. Der
Durchmesser wird durch die Abmessungen des Metalltropfens bestimmt, und diese wiederum
durch den Porendurchmesser®3/34,

Diein den Porenkavitéten fur die Reaktion zur Verfligung stehende Eduktmenge kann sowohl
im metallkatalysierten as auch nicht katalysierten Fall nicht kontrolliert werden. Damit
entzieht sich dieser wichtige Aspekt der angewendeten Synthesestrategie. Zudem koagulieren
die bel der katalysierten Herstellung von Galliumnitrid entstehenden Nanodrdhte auf der
auf3eren Membranoberfléche.

Nanopor6se Aluminiumoxidmembranen sind herstellungsbedingt mit den Anionen des bei der
Synthese verwendeten Elektrolyten verunreinigt. CHENG et. al. berticksichtigt diesen Aspekt
hinsichtlich der Erzeugung eines auf Verunreinigungen empfindlich reagierenden
lumineszierenden Halbleitersystems nicht. Folglich fehlen Konzepte zur Reduktion oder
Entfernung von Elektrolytanionen aus der Membran, wodurch sichergestellt werden konnte,
dal? diese Verunreinigungen einen zu vernachléssigenden, oder bei einer restlosen Entfernung,
keinen Einfluf3 auf entstehende Nanopartikel austiben.
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2 Aufgabenstellung

Primares Ziel dieser Arbeit ist die gezielte Herstellung und Charakterisierung eines
lumineszierenden Galliumnitrid-Aluminiumoxidmembran-Komposits. Basierend auf diesem
[11/V-Hableiter sollen Nanometer grof3e Strukturen in den Kavitdten einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran makroskopisch manipulierbar gemacht werden.

Somit gliedert sich die Aufgabenstellung in zwei Teilbereiche:

Es sind die Eigenschaften der Aluminiumoxidmembran hinsichtlich der Erzeugung und dem
optischen Verhalten des erzeugten Halbleiters anzupassen.

Ein wichtiger Aspekt betrifft die herstellungsbedingte Verunreinigung  der
Aluminiumoxidmembran durch die Anionen des verwendeten Elektrolyten. Diese kénnen die
Eigenschaften erzeugter Halbleiterquantenpunkte beeintrdchtigen. Folglich sollte eine
nanopordse Aluminiumoxidmembran aus moglichst reinem Aluminiumoxid bestehen. Hierbei
ist zu gewdhrleisten, dal3 die Porenstruktur weder durch unerldfdliche Modifikationen, noch
unter den Synthesebedingungen des Halbleiters leidet.

Im zweiten Teilbereich steht die Synthese des eigentlichen lumineszierenden Materials
Galliumnitrid im Vordergrund.

Nach dem derzeitigen Stand der Technik kommen fur die Erzeugung des Halbleiters
Galiumnitrid vor allem zwei Kategorien von Vorlauferverbindungen (Precursoren) in
Betracht: Zum Einen sind dies metallorganische Single-Source-Precursoren, die eine
Herstellung bei vergleichsweise niedriger Temperatur zulassen und damit eine Thermolyse
des entstehenden Galliumnitrids verhindern, zum Anderen rein anorganische Precursoren, die
bei Temperaturen um 1000°C zum Galliumnitrid umgesetzt werden. Im Gegensatz zu den
metallorganischen Precursoren besteht keine Kontaminationsgefahr des entstehenden
Halbleiters mit Thermolyseprodukten organischer Substituenten, die eine Beeintrachtigung
der optischen Eigenschaften nach sich ziehen konnte.

Aufgrund des generellen Interesses an einem aternativen Zugang zu konventionellen
Produktionsmethoden sollte die Erzeugung des I11/V-Halbleiter-Aluminiumoxidmembran-
Komposits durch eine einfache und routinemaldig durchfihrbare Pr8parationstechnik
gekennzeichnet sein.

Zur Charakterisierung der Membran wird in der Entwicklungsphase hauptsachlich das
Rasterkraftmikroskop eingesetzt. Die Eigenschaften des Komposits sollen in der Regel durch
NMR- as auch XRD-Messungen bestimmt werden und damit eine kollektive Erfassung
entstehender Halbleiterpartikel erfolgen.
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3 Alumiumoxidmembranen

Elemente der 111. Hauptgruppe zeichnen sich durch eine hohe Oxophilie aus, und dennoch
entzieht sich kompaktes Aluminiums einer fortschreitenden Oxidation durch Passivierung der
Oberflache. Unter Passivierung ist hier die Ausbildung einer wenige Nanometer dicken,
kompakten und fest anhaftenden Oxidschicht (Barriereschicht) zu verstehen, die das
Fortschreiten der Oxidation verhindert. Die Korrosionsbestandigkeit des Aluminiums kann
durch das Eloxa-Verfahren optimiert werden. Bei diesem Verfahren wird die
Oxidschichtdicke durch anodische Oxidation in einem neutralen Elektrolyten, der das
entstehende Oxid nicht angreift, deutlich erhoht /%),

LOst das verwendete Elektrolysemedium entstehendes Aluminiumoxid und dessen Hydroxide
auf, so bildet sich anstelle der kompakten, eine hochpordse Aluminiumoxidschicht. Saure
Elektrolyten mit einem pH-Wert < 6 sind hierfir geeignet *”. Die entstehenden Poren sind
senkrecht zur  Aluminiumoxidoberflache angeordnet. Der Porendurchmesser wird
hauptséchlich von der angelegten Anodisierspannung beeinfluf. Hohe optische Transparenz
machen diese Oxidfilme zu einem einzigartigen Material im Bereich der optischen

Anwendungen, [38(3911401(41]

3.1 Porodse Schichten

Die einzelnen Porenwachstumsstadien lassen sich unter Beibehaltung einer konstanten

Spannung dem  Strom-Zeit-Verlauf  zuordnen!*3t3.,

Anaog zur Bildung einer
Aluminiumoxidschicht des Barrieretyps in neutralen Elektrolyten entsteht in der ersten Stufen
eine kompakte Oxidschicht, die mit wachsender Schichtdicke fur ein Absinken der
lonenmigration in Richtung Aluminium bzw. Elektrolyt verantwortlich ist. Gekennzeichnet

ist dieser Bereich durch einen Abfall der elektrischen Stromstarke (Abb. 2., Region 1).
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Die Strom-Zeit-Kurven beider Oxidschichttypen unterscheiden sich in dieser ersten

Wachstumsstufe nicht voneinandert*4.
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Abb. 2 Bildungsschritte einer pordsen Aluminiumoxidschicht'*?. Stromzeitverlauf, sowie die
zugeor dneten Wachstumsstadien der pordsen Aluminiumoxidschicht.

Ab dem in Abb. 2 eingezeichneten Punkt A divergiert der Strom-Zeit-Verlauf einer pordsen
Aluminiumoxidschicht von der einer Barriereschicht. Wahrend die Strom-Zeit-Kurve fur die
Bildung einer kompakten Aluminiumoxid-Schicht weiter mit der Zeit exponentiell abfdlt,
verlangsamt sich die Abschwéchung der Stromstérke im Falle des pordsen Aluminiumoxid-
Films und erreicht einen minimalen Werte. Die Ursache liegt in der zufdlligen Anordnung
von Fehistellen auf der Barriereschicht, die den Start des eigentlichen Porenwachstum
reprasentieren. (Region Il in Abb. 2). Der fortschreitende Anodisierprozefd erweitert die
Fehlstellen zu individuellen Pfaden innerhalb der Barriereschicht. Infolge dessen nimmt die
Stromstérke wieder zu und nahert sich (Abb. 2 Region I11) einem Wert, der das stationdre
Porenwachstum kennzeichnet (Region 1V).

| dealerwei se werden hexagonal gepackte, zylindrische Aluminiumoxid Zellen gebildet. In der
Mitte dieser Zellen ist jeweils die Pore postioniert. Die Poren selbst sind vom

Aluminiummetall durch eine massive Barriereschicht separiert (Abb. 3).
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Barriereschicht { @ @ Zelle
Aluminium @ (Aluminiumoxid)
) (b)

(a

Abb. 3 Shematische Darstellung einer nanoporésen  Aluminiumoxidmembran,
(a) Seitenansicht, (b) Aufsicht.

Wahrend die Zuordnungen des Strom-Zeit-Verlaufs und die Abhangigkeit der Porengeometrie
von den einzelnen Anodisierparametern wie z.B. pH-Wert und Temperatur allgemein
anerkannt sind, ist der Porenbildungsmechani smus noch nicht abschlief3end geklart.

Ein Bildungsmechanismus der porésen Aluminiumoxidschicht mul3 primé& enen
Zusammenhang zwischen dem elektrischen Feld und der Bildung poroser
Aluminiumoxidschichten herstellen. Auferdem sind kennzeichnende geometrische
Membraneigenschaften, die  Zusammensetzung des Porenmaterials mit  der
Filmbildungsgeschwindigkeit, als auch das Auftreten hexagonal angeordneter Porenzellen in

einem Kontext mit den eingestellten Anodisierbedingungen zu bringen.

3.1.1 Bildung pordser Schichten

Nach McoonaLD*! beginnt die Porenbildung zunachst mit der Entstehung von Hohlraumen
in der Nahe defektstellenreicher Regionen des Aluminiumoxidfilms (Abb. 4). Diese Stellen
sind zum Beispiel in der Nahe von Korngrenzen des metallischen Aluminiums zu finden.
Unter dem Einflul® des hohen elektrischen Feldes wandern die Kationenlehrstellen zur Anode
und kondensieren dort in Form eines Hohlraumes (Abb. 4, Schritt 1). Metall, das in direktem
Kontakt mit dem gebildeten Hohlraum steht, ist von der Aluminiumoxidbildung
ausgeschlossen. Durch fortschreitende Umsetzung von Aluminiummetall zum Oxid in der
direkten Nachbarschaft zu diesen Hohlrdumen bilden sich konkave Strukturen aus (Abb. 4,
Schritt 2). Mit voranschreitender Anodisierung verkleinert sich die Kontaktflache zwischen

Metall und Hohlraum, bis diese einen kritischen Wert erreicht. Die Folge ist eine Separation

8
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des Hohlraumes vom Aluminium (Abb. 4 Schritt 3). Das unterliegende Metall steht dann der

weiteren Anodisierung zur
Verfligung. Die wiederholte
Kondensation von
Fehlstellen in dieser
Aluminiumoxidregion stellt
dann die Ausgangssituation
wieder her. Eine mehrfache
Wiederholung dieser
Schritte fahrt zur Bildung
von pordsen Aluminium-

oxidschichten.

Defektreiche
Region

$uBere Oxidschicht,

Hohlraum

Metall

i

2 Oxidschightz

Abb. 4 Wachstum einer pordsen Schicht nach McDoNALD! .

Nach SULLIVAN ist die feldunterstitzte Auflésung des Oxids durch den Elektrolyten fir die

Bildung pordser Schichten verantwortlich

[46]

Voraussetzung ist die Bildung einer Barriereschicht. Durch Defekte des Metallgitters werden
geometrische Unregel méaliigkeiten verursacht und bedingen Abweichungen von der Planaritét
in der Metalloberflache. Die Feldstdrke variiert entsprechend dem Hohenprofil der
Metalloberflache und ist an den jeweiligen Metallerhebungen maximiert (Abb. 5.8). Dort
findet zundchst unter dem Einfluf? des lokalen Feldes eine verstérkte Aluminiumoxidbildung

statt.

ANV VA

Oxid

Aluminium

”\/\/\/\/W

C.) Oxid

d.)

Aluminium

Oxid

Abb. 5 Bildung einer porésen Schicht nach Sullivant“14%,
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Hieraus resultiert eine Aluminiumoxidschicht, die drtlich unterschiedliche Schichtdicken und
damit lokal variierende elektrische Feldstérken aufweist (Abb. 5.b). Die maximale Feldstarke
wird geméal3 Gleichung 1 an Stellen mit geringer Oxidschichtdicke (d) erreicht und fhrt dort
lokal zu einer verstérkten Expansion des Oxidgitters (siehe Abb. 6).

Eg =— Gleichung 1

Eg = Elektrische Feldstarke, DU = Spannungsabfall, d = Distanz

Feldfrei Feldunterstitzt Feldunterstitzt

+ H30+

CS) ‘/ +H,0 OO
T O -AHO0) Q
O O

- o

=A%

@ -o
O

Abb. 6 Expansion des Aluminiumoxidgitters unter dem Einflul? eines elektrischen Feldes. Das
Oxidgitter ist schematisiert als zweidimensional e Packung eingezeichnet.

Aufgrund der anodischen Elektrolyseschaltung werden die Aluminiumkationen in Richtung
des Elektrolyten und die Sauerstoffanionen in Richtung des Metalls verschoben.

Konsequenz ist eine auf diese Region begrenzte Erhohung der Aufldsungsgeschwindigkeit
des Oxids durch den Elektrolyten (Abb. 5.c) und damit die primédre Bildung konkaver
Strukturen (Abb. 5.d).

3.1.2 Konstanter Porendurchmesser

Ein besonderes Merkma der nanoporésen Aluminiumoxidmembran ist die enge
Porenradienverteilung und eine direkte Abhangigkeit des Poren- und Zellendurchmessers von
der angelegten Anodisierspannung. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die zuvor
beschriebene, feldunterstitzte Oxidauflosung, die in Abhéngigkeit von der lokalen
elektrischen Feldstérke an den Porenfundamenten variieren kann{*? 1461,

10
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Einflud auf die lokale elektrische Feldstérke besitzt neben der Oxidschichtdicke die
Krimmung des Porenbodens. Sinkt der Porendurchmesser unterhalb eines fir den
Gleichgewichtszustand typischen Wertes, so erhoht sich die Feldliniendichte lokal an den
Porenfundamenten. Damit steigt die Polarisation des Oxidgitters und fuhrt zu einer erhdhten
Auflésungsgeschwindigkeit des Oxids durch den Elektrolyten. Konsequenz ist die Expansion
des Porendurchmessers (Abb. 7, aund b).

+— A|203

) GEe)  Smn

(@) (b) (©)
ADbb. 7 Abhangigkeit der Feldliniendichte am Porenfundament vom Porendurchmesser. (a)

Unter schreitung des Gleichgewichtsdurchmessers, (b) Gleichgewichtsdurchmesser der
Pore, (c) Uberschreitung des Gleichgewichtsdurchmessers.

Bel einer Uberschreitung des Gleichgewichtsdurchmessers sinkt hingegen die
Feldliniendichte, und aufgrund einer reduzierten Auflésungsgeschwindigkeit des Oxids
verkleinert sich der Porendurchmesser (Abb. 7, b und c).

Zudem wechselwirken die vertikalen elektrischen Feldkomponenten benachbarter Poren
miteinander und fuhren zu einem erhdhten Oxidwachstum zwischen den Poren. Durch die
verstarkte Oxidbildung entfernen sich die Poren bis auf eine durch das angel egte elektrische
Feld festgel egte Glei chgewichtsdistanz voneinander.

«+— AlLO;

S P,
Abb. 8 Wechselwirkung elektrischer Feldlinien benachbarter Poren!“®.

Folgerichtig nimmt mit einer verringerten Spannung die Wandstérke ab, und die Anzahl der
Poren zu.

11
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In der nachfolgenden Abb. 9 sind die geometrischen Eigenschaften in Abhangigkeit von der

angelegten Anodisierspannung exemplarisch fir eine 100V Membran zusammengefalit.

<+—+— AlLO;

A
A
y

0,75 1,3 nm/V
nm/V

1,04 nm/V

A
\4

2,7 nm/V

Abb. 9 Der Porendurchmesser betragt 1,0 bis 1,3 nm/V[46]1*] wahrend der
Zellendurchmesser Werte azwischen 25 - 27 nm/\V*? 8 annimmt. Die
Barriereschichtdicke liegt bei 1,04 nm\Vt*€*® |n Abhangigkeit von der Porengroie
liegt die Porendichte im Bereich von 102 -10*° Poren/m2 %%,

Eine gewisse Variation der in Abb. 9 genannten geometrischen Zusammenhénge kann zudem
durch den verwendeten Elektrolyten, Temperatur oder pH-Wert verursacht werden(*Z,

Die fir den Oxidaufbau im Bereich der Barriereschicht notwendigen O* und OH™ lonen
werden aus dem walrigen Medium emittiert™“?, Dabei spielt die Anwesenheit einer
mehrprotonigen Saure eine entscheidende Rolle. Diese mufd in der Lage sein, mehr as ein
Anion bilden zu konnen. Beispielsweise kann die Schwefelsdure durch Dissoziation das
Hydrogensulfat- und durch Abspaltung eines weiteren Protons das Sulfat-Anion ausbilden!*®.
Fir den Einbau von O*-Anionen in das Oxid werden sowohl die Saureanionen als auch
Wassermolekille auf der an den Elektrolyten angrenzenden Oxidoberflache adsorbiert. Eine
Interaktion zwischen den partiell negativ geladenen Sauerstoffatomen der Elektrolytanionen
mit den Wasserstoffatomen des Wassers fuhrt unter dem Einfluf3 des elektrischen Feldes zur

Schwéchung der O-H-Bindung und schlieRllich zur Emittierung von O?-lonen in das Oxid!*,

12



Nanopor 6se Aluminiumoxidmembran
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Abb. 10 Wechselwirkung auf der Aluminiumoxidoberflache adsorbierter Sulfatanionen mit

Wasser 14,

Gleichzeitig werden an der Metall/Metalloxidgrenzflache Aluminiumkationen in das Oxid
eingebracht. Aufgrund der hohen elektrischen Feldstarken in der Barriereschicht wird fur den
Migrationsprozef3 ein ,,Hopping-Mechanismus* vorgeschlagen, bei dem sich die lonen auf
benachbarten Fehistellen sowie auf Zwischengitterplétze bewegen. Die Vereinigung der
entsprechenden lonen an beiden Grenzflachen fihrt zum simultanen Wachstum der
Barriereschicht an den Grenzfléchen Aluminium/Aluminiumoxid und

Aluminiumoxid/Elektrolyt 5152,

3.2 Reale Aluminiumoxidmembranen

Die Betelligung der Anionen am Absorptionsprozefd fihrt zwangdéufig zu einer
Inkorporation wahrend des Oxidwachstums'*®. Entgegen der vereinfachten Porendarstellung
in Abb. 9 weichen diese in ihrer Zusammensetzung und Morphologie von dem idealisierten
Bild ab. Zudem wird eine hexagonale Anordnung des Porenkollektivs (Abb. 3.b) nur fir
wenige, ganz bestimmte Anodisierbedingungen beobachtet®3>4 |

Die Membran besteht neben dem reinen, amorphen Aluminiumoxid aus Hydraten des
Aluminiumoxids und Anionen des verwendeten Elektrolyten. Die Verteillung inkorporierter
Anionen beziglich der horizontalen, als auch entlang der Porenachse ist schematisch in der
nachfolgenden Abb. 11 dargestel 113149,

13
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Vertikale Ansicht Horizontale Ansicht

Anionenkonta-
miniertes
Material

Zellgrenzen
<+— (relativ reines
Aluminiumoxid)

schwarze, massive Regionen = relativ reines Aluminiumoxid
gemusterten Regionen = Anionenkontaminiertes Material

Abb. 11 Schematische Darstellung der horizontalen und vertikalen Anionenverteilung in
einer nanopor sen Aluminiumoxidmembran!+i#

Entlang der Poren ist die Anionen-Konzentrationsverteilung relativ konstant. In der
Grenzflache Aluminiumoxid/Aluminium der Barriereschicht befindet sich verh@ltnismaliig
reines Aluminiumoxid, wahrend im Grenzbereich zum Elektrolyten der Anionengehalt
ansteigt.

Die Anionenverteilung Uber das Zellmaterial kann in drei Regionen unterteilt werden. In den
interzellularen Bereichen befindet sich relativ reines Aluminiumoxid, gefolgt von einer méaiig
belasteten Region, wéahrend die an den Elektrolyten angrenzende Oxidschicht einen hohen
Anionengehalt des Elektrolyten besitzt.

Fir in Oxalsdure hergestellte pordser Aluminiumoxidfilme betragt der Anionengehalt 2 bis
7% (bezogen auf Oxalat), und 13 - 22% L) fiir den El ektrolyten Schwefelsdure. Entsprechend
dieser Tendenz nimmt die Ausdehnung der Anionen-kontaminierten Schicht zu, und der aus
reinem Aluminiumoxid bestehenden Schicht ab.

Die aus reinem Aluminiumoxid bestehende Schicht wirkt an den Porenfundamenten
geschwindigkeitsbestimmend auf die lonenmigration wéhrend der Anodisierung. Folglich
nimmt das dort wirkende elektrische Feld mit abnehmender Schichtdicke zu (siehe

L) Der Schwefelgehalt wird im allgemeinen als Gewichtsprozent SO; angegeben. Verursacht wird er jedoch von
Sulfatanionen. Aus diesem Grunde werden im Folgenden die Gewichtsprozente auf Sulfat bezogen.

14
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Gleichung 1, und die Filmbildungsgeschwindigkeit erhdht sich durch den Wechsel von
Oxalsaure zur Schwefel saure 34!

Aufgrund des kommerziellen Interesses an den nanopordsen Aluminiumoxid-Filmen, z.B. zur
Herstellung von elektronischen Geraten 597 oder die Verwendung als Filter®) ist eine
Steigerung der Aluminiumoxidreinheit ein wirtschaftlich interessierender Aspekt und wurde
fur die in Schwefelsiure hergestellte Membran mit maRigem Erfolg durchgefiihrt™®®,

3.3 Ordnungsphanomene der Porenzellen

Eine weitere kommerziell interessante Membraneigenschaft ist das Auftreten von
hochgeordneten, hexagonal dichtest gepackten Porenzellen. Definierte Strukturen stellen eine
notwendige V oraussetzung fur die Nutzung der Membran als ein Templat zur Herstellung von
Massenspeichern dar.

Das Auftreten von hexagonal angeordneten Porenzellen ist auf eine mechanische Spannung
innerhalb der Aluminiumoxidschicht zurlickzufthren. Hervorgerufen wird die mechanische
Spannung durch die Umwandlung von Aluminium in Aluminiumoxid, wéhrend der
Anodisierung. Damit ist eine Dichtednderung verbunden, die eine Repulsion der Porenzellen
untereinander verursacht, so dal3 eine hexagonal dichteste Anordnung der Porenzellen
angestrebt wird.

Der mechanischen Spannung wirkt die kontinuierliche Auflésung des Oxids durch den
Elektrolyten entgegen. Die Auflosungsgeschwindigkeit ist vom verwendeten Elektrolyten,
dessen Konzentration und von der Temperatur abhangig. Fir eine moglichst stérungsfreie
hexagonale Zellenanordnung ist eine optimale mechanische Spannung in der Oxidschicht
erforderlich. Deshalb wird nur be bestimmten Anodisierbedingungen die hexagonale
Anordnung von Porenzellen beobachtet 054 Beispielsweise liegt die optimale
Anodisierspannung fir das System 1 molare Schwefelsdure bel 0°C und 25 V, und fir
1 molaren Oxalsaure bei 0°C und 40V.

3.4 Charakterisierung der Membran

Der Porendurchmesser wird wie oben beschrieben vor alem durch die Anodisierspannung

festgelegt. Die Abhangigkeit zwischen Porendurchmesser und Spannung ist hinreichend

[39][42][46]

untersucht (4 Von den in dieser Arbeit durchgefiihrten Modifikationen ist dieser

2) Aluminiumoxidmembranen werden von der Firma Merck unter dem Handelsnamen , Anodisc* vertrieben.
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Parameter nicht betroffen. Deshalb soll abschlief?end noch zu den Optimierungen der
Membran exemplarisch die Existenz von Poren nachgewiesen und der ungestorte paralele
Porenverlauf modifizierter Membranen dokumentiert werden.

Zur Abbildung von Oberflachenstrukturen stellen Rasterkraft- und Rastertunnelmikroskopie
wichtige Methoden dar. Sie beruhen auf der distanzabhangigen

Wechselwirkungen ener Sonde mit der zu untersuchenden Oberflache. Diese
Wechselwirkung liefert als Funktion der Ortskoordinate Informationen Uber die
Oberflachentopol ogie>¢%,

Bei der Rastertunnelmikroskopie (STM Scanning Tunneling Microscopy) wird die Intensitét
des Tunnelstroms, der zwischen einer Sonde in Form einer Spitze und dem Substrat flief,
zusammen mit der Ortskoordinate aufgezeichnet. Das Verfahren setzt eine elektrisch leitende
Oberflache voraus. Oberflachen, die den elektrischen Strom nicht leiten, missen vor der
Charakterisierung mit einem elektrisch leitenden Material beschichtet werden!®. Dabei wird

die Abbildungsgenauigkeit von der Qualitét der Beschichtung beeinfluf3t.

Bel der Rasterkraftmikroskopie (AFM, Atomic Force Microscopy) ist die zwischen der
Sonde und dem Substrat wirkende Kraft die zu registrierende Mef3groi3e. Als Funktion der
Ortskoordinate liefert dieses Verfahren in analoger Weise Oberflacheninformationen. Im
Unterschied zum STM kann das Substrat auch charakterisiert werden, wenn es den

elektrischen Strom nur schlecht oder gar nicht |eitet.*4(%%
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4 Optimierung der Membraneigenschaften

Fir die Erzeugung enes I11/V-Halbleiter-Aluminiumoxidmembran-Komposits mul? die
Aluminiumoxidmembran bestimmte Eigenschaften besitzen. Diese durfen weder unter den
Synthesebedingungen des Halbleitersystems, noch durch Optimierungsschritte hinsichtlich
der Membraneigenschaften beeintrachtigt werden.

Nachfolgend sind die geforderten Eigenschaften zusammen mit den interessierenden
Aspekten in einer Ubersicht aufgefuhrt.

Optische Eigenschaften

- eine hinreichende Transparenz im Anregungs- und Emissionsbereich

- keine Eigenlumineszenz

Chemische Zusammensetzung

- moglichst reines Aluminiumoxid als Templat

M echanische Eigenschaften

- eine geringe makroskopische Deformation durch den Tempervorgang

- eine hinreichende mechanische Stabilitat nach dem Tempern

Strukturelle Integritét

. die Poren dirfen nicht kollabieren

- der parallele Porenverlauf darf nicht beeintrachtigt werden
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4.1 Optische Eigenschaften

4.1.1 Transparenz

Aluminiumoxidmembranen sind farblos. Sie unterscheiden sich aber aufgrund von
Streuph&nomenen hinsichtlich ihrer Transparenz. Priméres Ziel ist die Erzeugung von
Galliumnitrid basierten Halbleitersystemen in der nanoporésen Aluminiumoxidmembran.
Deshalb mul3 die Membran oberhalb der Bandllicke des hexagonalen Galliumnitrids von
34 eV transparent sein, damit eine Anregung des Halbleiterkomposits mit
energiereicherer elektromagnetischer Strahlung moglich ist und eine Charakterisierung des
Komposits durch Photol umineszenzmessungen erfolgen kann.

Als Templat stehen generell die bel 20 V in Schwefelsiure, bei 40 bzw. 60 V in Oxalsaure

und bei 150 V in Phosphorsaure hergestellten Membranen zur Diskussion.
Abb. 12 zeigt die UV-VIS-Spektren der genannten Leermembranen.

100 +

Transmission [%)]

O I I I 1 1
1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00 4,50
[eV]

Abb. 12 UV/VIS Spektrum von nanopor ésen Aluminiummembranen.

Eine 150 V Membran ist Gber den gesamten Wellenlangenbereich vollig undurchl&ssig. Auch
die 60 V Membran kommt nicht in Betracht, da sie im Emissionsbereich von Galliumnitrid
nicht transparent ist. Hingegen erfillen die bei 20V in Schwefelsdure, und die bei 40 V in
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Oxalsdure hergestellten Membranen die geforderte Transparenz im interessierenden
Wellenlangenbereich.

4.1.2 Eigenlumineszenz

Die Besatigung der Eigenlumineszenz ist hinsichtlich der Charakteriserung eines
photolumineszierenden Halbleitersystems in der nanoporésen Aluminiumoxidmembran eine
weitere zu erflllende Voraussetzung. Andernfals besteht die Gefahr, dal3 die vom
Halbleitersystem emittierten Photonen von der Membran absorbiert werden und anstelle der
Halbleiterlumineszenz die Eigenlumineszenz der Membran beobachtet wird. Zudem wird die
Detektion erleichtert und die Zuordnung von Photolumineszenzsignalen durch Ldschung der
Eigenlumineszenz eindeutiger.

Die Eigenlumineszenz!®%¢7) yon nanopordsen Aluminiumoxidmembran wird auf einzelne
Sauerstoff-Fehistellen (F") im Aluminiumoxidgitter zuriick gefiihrt. Diese entstehen wahrend
der anodischen Oxidation des Aluminiumoxids.

Unter dem Einflul des elektrischen Feldes werden die Aluminiumatome leicht zu
Al**-Kationen oxidiert und in die an das Metall grenzende Oxidschicht emittiert. In diesem
Grenzbereich ist die Dichte der Aluminiumkationen hoher als die Infiltration durch
Sauerstoffanionen. Dies entspricht der Oxidation des Aluminiums mit Sauerstoffunterschuld
und fihrt somit zu den fur die Lumineszenz verantwortlichen F'-Zentren®®. Die
Konzentration der F'-Zentren ist eine Funktion der Temperatur, so dai3 die Eigenlumineszenz
der Membran durch Aufheizen gel6scht werden kann.

Abschliel3end ist die Ursache der Eigenlumineszenz nicht geklart, jedoch kann die
mechanische Spannung innerhalb des Aluminiumoxids'®® sowie der durch Oxalatanionen

eingebrachte K ohlenstoffgehalt EinfluR auf die Lumineszenz besitzen!®®.

Nachfolgend sind die Photolumineszenzspektren der bei 20 V in Schwefelsaure (Abb. 13),
und der 40V in Oxalsaure hergestellten Membran (Abb. 14) abgebildet. Sie zeigen die
Auswirkung der Temperatur auf das Photolumineszenzverhalten. Zur Verdeutlichung des
Effektes ist das Photolumineszenzverhalten einer bel 600°C getemperten Membran dem einer
bei 1000°C getemperten Membran im selben Spektrum gegeniiber gestellt.
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Abb. 13 Photolumineszenzspektrum einer 20 V-Membran, eine Stunde in Stickstoff getempert.

Reinheit des Aluminiums > 99,9%.
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Abb. 14 Photolumineszenzspektrum einer 40V-Membran, eine Sunde in Stickstoff getempert.

Reinheit des Aluminiums > 99,9%.
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Der Bereich der Eigenlumineszenz ist relativ breit und beginnt bel 2,55 eV, wenn die
Membran auf eine Temperatur von 600°C erhitzt wird. Die bei einer Anodisierspannung von
20 V in Schwefelsdure hergestellte Membran besitzt eine deutlich geringere
Eigenlumineszenz als die bei 40 V in Oxalsaure hergestellte. Eine Erhdhung der Temperatur
auf 1000°C und eine Temperzeit von einer Stunde |6scht die Eigenlumineszenz beider
Membranen vollstandig.

4.2 Chemische Zusammensetzung

Bel der Erzeugung von Nanopartikeln ist von dem verwendeten Templat eine hohe Reinheit
zu fordern. Damit wird die Gefahr reduziert, dal3 Fremdatome in die zu erzeugenden
Nanopartikel eingebaut werden. Besonders empfindlich reagieren lumineszierende Systeme
auf Verunreinigungen. Z.B. konnen bel Halbleitern durch eingetragene Fremdatome
Zwischenniveaus im Bereich der verbotenen Zone etabliert werden und einen strahlungslosen
Ubergang der Elektronen vom Leitungs- in das Vaenzband ermdglichen. Das Ziel, ein
lumineszierendes Komposit herzustellen, kann auf diese Weise verhindert werden.

Im Hinblick auf die Erzeugung von stickstoffhaltigen 111/V-Halbleiter-Nanopartikeln ist fur
die Synthese eine Ammoniak-Atmosphéare notwendig. Sie dient als Stickstoffquelle und wird
thermisch  aktiviert. In  der nanoporésen  Aluminiumoxidmembran inkorporierte
Elektrolytanionen koénnen bei hohen Temperaturen und Ammoniakatmosphare zu einer
Verfarbung der Membran fuhren. Kontaminierte Membranen entziehen sich damit jeglicher
optischer Anwendungsmoglichkeit.

4.2.1 Dekontaminationsprinzip

Fir die Galliumnitridsynthese ist das Tempern in Ammoniak bei hohen Temperaturen ein
essentieller Synthese- und Optimierungsschritt.

Aus diesem Grund wurden in Vorversuchen Aluminiumoxidmembranen eine Stunde lang in
einer Ammoniakatmosphére erhitzt. Bei einer Temperatur von 1000°C verféarbten sich diein
Oxalsaure hergestellten Membranen schwarz, wéhrend die in Schwefelsaure synthetisierten
Membranen durch das Tempern bei 600°C eine gelbe Farbe annahmen. Die Farben der
Membranen weisen in erster Nahrung auf typische Reduktionsprodukte der jeweiligen
Anionen hin.
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Die Verfarbung kann nicht durch das Tempern unter Stickstoff, oder im Luftstrom erzielt
werden. Demnach werden die in der Membran lokalisierten Anionen durch den im
Reaktionsraum  befindlichen Ammoniak reduziert. Eine direkte Reduktion ist
unwahrscheinlich. Vielmehr ist ein Ammoniakanteil von 15% bei einer Temperatur von
950°C in die Elemente dissoziiert!™®. Demzufolge liefert Ammoniak in ausreichender Menge
reduzierend wirkenden Wasserstoff. %9,

Basierend auf den Ergebnissen der Vorversuche wird bel der entwickelten
Membrandekontamination die Absicht verfolgt, die Membrananionen in fllchtige
V erbindungen zu Uberfthren.

Das Dekontaminationskonzept beinhaltet maximal zwei Schritte. Im ersten Schritt werden die
in der Membran inkorporierten Elektrolytanionen durch Ammoniak bel hohen Temperaturen
reduziert. |dealerweise sollte die Reaktion zu einer fllichtigen Wasserstoffverbindung fuhren.
Sollte dies nicht moglich sein, werden die aus dem Reduktionsschritt stammenden
Verbindungen durch Erhitzen der Membran im Luftstrom oxidiert und damit in fltchtige
Oxide Uberfihrt.

Die Dekontamination einer in Oxalsaure hergestellten Membran erfolgt sinngemal3 nach den
Reaktionsgleichungen 2 a und b. Im ersten Schritt werden die Oxalsdureanionen bei 1000°C
im Ammoniakstrom eine Stunde lang reduziert. Die Membran verférbt sich dabei schwarz.
Hierbel ist die Bildung von Kohlenwasserstoffverbindungen nicht auszuschliefzen.

Reduktionsschritt
+D
C,0 + 4NH; — 2InC, + 4H,0 + 2N, + 2H, Gleichung 2.a
Oxidationsschritt
+D i
Ch + nOhb, —» nCO; Gleichung 2.b

Im zweiten Schritt werden die Reduktionsprodukte oxidiert und damit in flichtige
Verbindungen Uberfuhrt. Der Oxidationsschritt wird durch einstindiges Erhitzen der
Membran auf 1000°C im Luftstrom herbel gefthrt. Dabei entfarbt sich die Membran
vollstandig.
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Die Elementaranalyse zeigt deutlich, dal3 nach dem Durchlaufen eines Reduktions-
Oxidationszyklus™ der durch Oxalatanionen verursachte Kohlenstoffgehalt um 96% reduziert
werden kann (siehe Tab. 1).

Tab. 1 Elementaranalytische Ergebnisse von unbehandelten und dekontaminierten

40 V-Membranen.
C[%]
Unbehandelte Membran 0,93+ 0,02
1. Zyklus 0,03+ 0,02
2. Zyklus 0,04 + 0,02

Eine weitere Dekontamination der Membran durch den Anschlul? eines zweiten Zyklus' ist,
nach dem Ergebnis der Elementaranalyse, nicht mdglich. Der ermittelte, leicht erhohte
Kohlenstoffgehalt liegt im Fehlerbereich des Mefdverfahrens.

Wird die auf diese Weise dekontaminierte Membran, wie sie fur die Synthese von
Galliumnitrid gefordert wird, anschlief?end in Ammoniak bei 1000°C fir eine Stunde
getempert, fuhrt selbst der geringe verbleibende Kohlenstoffrestgehalt zu einer schwarz-
grauen Verférbung der Membran. Mittels eines sich anschlief3enden Oxidationsschritts kann
die Membran jedoch wieder entfarbt werden.

Diese Verfarbung tritt nicht ein, wenn die Temperatur der Ammoniakatmosphére unterhalb
von 650°C liegt. Demnach steht die bei 40 V in Oxalsdure hergestellte Membran nur solchen
Synthesen zur Verfigung, bei denen die Ammoniaktemperatur diesen Wert nicht

Uberschreitet.

Zur Forcierung der Umsetzung von Ammoniak mit den in der Membran inkorporierten
Anionen wird im Falle der in Schwefelsdure hergestellten Membran die Temperatur von
600°C auf 1000°C beim Dekontaminationszyklus erhdht. Der Reduktionsschritt bei 1000°C
fuhrt, im Gegensatz zu Versuchen bei 600°C, zu keiner Verfarbung der Membran. Die
Elementaranalyse zeigt, dal3 der gesamte Schwefelgehalt durch das Tempern der Membran
bei 1000°C im Ammoniak-Strom entfernt werden kann (siehe Tab. 2). Ein weiterer

Oxidationsschritt ist nicht notwendig.
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Tab. 2 Schwefelgehalt einer unbehandelten und einer dekontaminierten 20 V-Membran.

S[%]
Unbehandelte Membran 5,18 + 0,02
NHs;, 1000°C, 1 h 0,00 + 0,02

Die Dekontamination erfolgt unter den Synthesebedingungen von Galliumnitrid (siehe
Kapitel 6.4) Dennoch kommt die simultane Erzeugung von Nanopartikeln und
Dekontamination der Membran nicht in Betracht, da bei der Dekontamination freiwerdende
Verunreinigungen in die Nanopartikel eingebaut und die Eigenschaften der Nanopartikel
beeintrachtigt werden kénnen.

4.3 Mechanische Eigenschaften

4.3.1 Deformation durch thermische Belastung

Resultierend aus der hohen thermischen Belastung fir die Eliminierung der Eigenlumineszenz
werden makroskopische Deformationen der Membranen hervorgerufen. Dabel rollt sich die
Membran entlang einer Achse um sich selbst auf (siehe Abb. 15).

Abb. 15 Fotographische Abbildung ener 20V-Membran, 85um Schichtdicke nach
einstiindigem Tempern bei 1000°C (Membran ist aufgrund ihrer Transparenz
elektronisch verfremdet).

Zur Vermeidung von Halbleiterpartikeln auf der Membranoberflache mul3 diese wahrend der
Praparation zuganglich sein, damit auf der Oberflache befindlicher ,Precursor® entfernt
werden kann. Die durch das Tempern verursachte Deformation ist in dem gezeigten Beispiel
aber derart extrem, dal3 eine Weiterverarbeitung der Membran nicht in Frage kommt.
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Als Mal3 fur die Deformation soll an dieser Stelle das in die Ebene projizierte
Langenverhdtnis zwischen der ungetemperten und der getemperten Membran dienen. Die
vermessene Lange ist senkrecht zur Deformationsachse der getemperten Membran angeordnet
(siehe Abb. 16).

F .
¥

Deformationsachse 1,

Abb. 16 Definition des Deformationsgrades Daam: lo = Ausdehnung der Membran vor dem
Tempern, |, = in die Ebene projizierte Ausdehnung der Membran nach dem Tempern.

Dau =2 Gleichung 3

Daam = Deformationsgrad

Mit zunehmendem Aufrollen, das heil3t zunehmender Deformation der Membran, nimmt das
Verhdtnis zwischen der in die Ebene projizierten Lange der getemperten Membran zur
Ausdehnung der ungetemperten Membran ab. Reduziert sich die in die Ebene projizierte
Lange (I1) nach dem Tempern auf einen Wert, der dem Durchmesser eines Kreises mit dem
Umfang der Ausgangslange (lo) entspricht, so hat sich die Membran ein Ma um sich selbst
aufgewickelt. Der Deformationsgrad nimmt dann den Wert Daam = 1/p an. Im Gegensaiz
hierzu besitzt eine nicht deformierte Membran den Grenzwert eins (11 = lo).

Der eingefuhrte Deformationsgrad gibt somit anschaulich die Deformationssituation wieder
und erlaubt eine numerische Présentation experimenteller Zusammenhéange.

Idedlisiert wird bel der Definition des Deformationsgrades vorausgesetzt, dal3 das Aufrollen

kreisformig erfolgt. Aus diesem, sowie aus mefdechnischen Grinden, besitzt der
Deformationsgrad eher eine qualitativ beschreibende Aussagekraft.
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Hinsichtlich einer Optimierung des Membranverhaltens bei hohen Temperaturen sollen die
Aufheiz- und Abkthlrate sowie die folgenden charakteristischen Eigenschaften der Membran
eingehender auf ihren Einflufd untersucht werden:

- EinfluR der Barriereschicht
- Dicke der Membran
- Reinheit des anodisierten Aluminiums

4.3.1.1 EinflulR der Barriereschicht

AFM-Untersuchungen der getemperten Membranen zeigen, dal3 die porése Seite in jedem
Fall auf der uReren Seite der zusammengerollten Membran liegt und die Rotationsachse
grundsétzlich parallel zur Oberflache der Membran verlauft. Die festgestellte Situation
bezlglich der Deformation einer Membran durch das Tempern ist in Abb. 17 schematisiert
dargestellt.

. | | | AhHikhinmmmummy

porése Schicht

DN

Barriereschicht

7

ALO;

N\~

Konsistenz-
achse

e

Deformations
-achse

Abb. 17 Deformation einer nanopordsen Aluminiumoxidmembran nach dem Tempern.

Grundvoraussetzung fir eine Deformation, in der Form wie sie beobachtet wird, ist eine
unterschiedliche Entwicklung der Ausdehnung in den einzelnen Schichten entlang der
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Konsistenzachse (s. Abb. 17) wahrend des Temperns3'). Bei den Schichten entlang der
Konsistenzachse handelt es sich um die porése Schicht der Membran, gefolgt von der
darunter liegenden Barriereschicht. Der Hauptunterschicht ist, dal3 im Gegensatz zur pordsen
Schicht die Barriereschicht in massiver Form auftritt (vgl. Abb. 11). Darliber hinaus ist die
aus reinem Aluminiumoxid bestehende Schicht in der Barriereschicht horizontal und ohne
Unterbrechung Uber die gesamte Fléche angeordnet, wéhrend diese Schicht im pordsen
Bereich mit dem Porenverlauf senkrecht zur Oberfléche orientiert ist.

Entsprechende Differenzen existieren bezliglich der horizontalen und vertikalen Anordnung
auch im Fall der anionenkontaminierten Schicht. Sie verlauft im porésen Bereich senkrecht
zur Oberflache, entlang der &@uf¥eren Porenwénde. An den Porenfundamenten ist sie vertikal
angeordnet und wird regelmaldig durch die Porenwéande unterbrochen.

Waéhrend des Temperns auf 1000°C findet eine Dehydratation sowie ein Phasenlibergang
statt. Entsprechend der unterschiedlichen Schichtanordnungen sollte dieser Prozefd in der
pordsen Schicht eine geringe Anderung der Hohe und in der Barriereschicht eine einseitige
Anderung der Flachenausdehnung zur Folge haben. Demnach wére speziell die
Barriereschicht fur die Deformation verantwortlich (siehe Abb. 18).

Barriereschicht < >

3 Deformation

Abb. 18 Modell zur Erklérung der Membrandeformation, hervorgerufen wahrend des
Temperns durch die Barriereschicht. Die Pfeile beschreiben die Richtung, in der
eine  vorausgesetzte  Anderung der  Ausdehnung  erfolgt.  Vertikale
Langenanderungen filhren zu keiner Deformation, wahrend eine Anderung in der
Barriereschicht einsaitig ist und daher eine Krimmung der Membran hervorr uft.

Basierend auf dieser Erkenntnis wurde versucht, die Barriereschicht zu entfernen, um auch
nach dem Tempern mit planaren Membranen arbeiten zu konnen. Dazu wurde die
Barriereschicht der Membran durch Aufschwimmen der ca 85 um dicken, bei
20 V und 40 V hergestellten Membranen auf einer 0,1 molare Kaliumhydroxidlésung mit

®) Das Verhaten der Membran shnelt einem ,Bimetall“, das aus zwei Metallen mit unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten besteht und sich bel wechselnder Temperatur krimmt.
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Atzzeiten von 10, 20, 30 und 40 Minuten entfernt. Der Deformationsgrad lag nach dem
Tempern bel 1000°C im Bereich von 0,3 (siehe Abb. 19). Damit sind die einseitig gedtzten
Membranen ungeeignet fur die Herstellung von 111/V-Halbleiterkompositen.

Weiterhin wurde in einer zweiten Versuchsreihe beriicksichtigt, daRR der Atzprozef? selbst zu
einseitigen Veranderungen fuhren kann. Aus diesem Grunde wurde in einer anschlief3enden
Versuchsreihe sowohl die Barriereschicht, als auch fir die gleiche Zeit die Porenseite der
Membran mit Kaliumhydroxidlsung abgeétzt. Das Aufheizen der Membranen auf 1000°C
fUr eine Stunde fuhrte zu einer unveréndert starken Deformation der Membranen (siehe Abb.
20).

Die Unabhéngigkeit des Deformationsgrades von den variierten Membraneigenschaften weist
darauf hin, dai3 die Deformationen durch thermische Belastung der Membran nicht durch die
Unterschiede zwischen Barriereschicht und pordser Schicht hervorgerufen werden, sondern

auf einen Zusammensetzungsgradienten innerhalb der porésen Schicht zurlick zu fiihren sind.

0,9 -

0,8

07 1 ---+-- 20V einseitig geatzt
—+—40V einseitig geéatzt

0,6

0,5 -

[Daam]

0,4 A

0,3

0,2 4

0,1 -

10 15 20 25 30 35 40
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Abb. 19 EinfluR unterschiedlicher Atzzeiten auf den Deformationsgrad im Falle von einseitig
geétzten Membranen. Schichtdicke: 20 V-Membran: 85 pm, 40 V-Membran: 80 pm.
Reinheit des anodisierten Aluminiums >99,9%.
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Abb. 20 EinfluR unterschiedlicher Atzzeiten auf den Deformationsgrad im Falle von
beidseitig gedtzten Membranen. Schichtdicke: 20 V-Membran: 85 pum, 40 V-

Membran: 80 um. Reinheit des anodisierten Aluminiums >99,9%.

4.3.1.2 Heiz- und Abkuhlrate

Ein weiterer Losungsansatz besteht darin, die Membran mit unterschiedlichen Aufheizraten
an die benttigten 1000°C heranzufihren und wieder auf Raumtemperatur abzukihlen.
Generell stehen sowohl sehr hohe, as auch extrem niedrige Aufheiz-, bzw. Abkuhlraten zur
Diskussion.

Bei einer sehr niedrigen Aufheizrate wird das Ziel verfolgt, evtl. auftretende Spannungen im
Material durch eine entsprechende Temperaturverweilzeit zu reduzieren. Dabel soll dem
Gitter des zu tempernden Materials die Moglichkeit gegeben werden, sich zu reorganisieren.
Bel einer hohen Aufheizrate- und Abkuhlrate wurde unterstellt, dal3 diese Reorganisation zu
einer Deformation fuhrt und deshalb dieser Zeitraum so kurz wie moglich gehalten werden

sollte.

Die Versuche wurden mit 20 V und 40 V-Membranen, jeweils mit einer Stérke von 85 pum
bzw. 80 pum. Die Ergebnisse sind in Abb. 21 dargestellt.
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Abb. 21 Deformationsgrad als Funktion der Abkuihl- und Aufheizraten. Reinheit des
Aluminiums > 99,9%, Schichtdicke der 20V-Membran: 85um.

Der Deformationsgrad zeigt in keinem der Versuche eine Abhangigkeit von der Aufheiz-

bzw. Abkuhlrate. Alle Temperversuche fihrten zu stark deformierten Membranen.

4.3.1.3 Membranschichtdicke

Ein weiteres Membrancharakteristikum ist die Schichtdicke. Sie beeinflufd die mechanische
Flexibilitat und steht mit ihr in reziprokem Zusammenhang 9.

Die fur diese Versuchsreihe hergestellten Membranen besitzen Schichtdicken von 60, 85, 110,
150, 170 und 195 pm. Die thermische Belastung wird wie bei den Ubrigen Versuchen durch
Tempern der Membran fir eine Stunde bei 1000°C hervorgerufen. Nachfolgend ist die
Abhangigkeit des Deformationsgrades als Funktion der Schichtdicke fur eine 20V-Membran

aufgefihrt.
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Abb. 22 Deformationsgrad als Funktion verschiedener Membranschichtdicken einer bel 20 V
in Schwefelsdure hergestellten Membran. Reinheit des anodisierten Aluminiums
>99,9%.

Ab einer Dicke von 150 um erreicht der Deformationsgrad einen Wert von 0,6, der eine
Weiterverarbeitung der hergestellten Membranen zul &f3t.

Demnach ist die Abnahme der Flexibilitét durch Erhdhung der Schichtdicke ein wichtiger
Parameter fur die Erzeugung von Membranen, die sich hinsichtlich der Erzeugung eines

[11/V-Halbleiter-Membran-K omposits eignen.

4.3.1.4 Anodisierzeit

Aufgrund des gezeigten Zusammenhangs zwischen Deformationsgrad und Schichtdicke der
nanopordsen Aluminiumoxidmembran wurde versucht, die Flexibilitdt durch einen Anstieg
der Schichtdicke auf mehr als 200 um weiter zu reduzieren und damit optimierte Werte fir
den thermischen Deformationsgrad nahe eins zu erreichen.

Die Membranschichtdicke ist bel festgelegten Synthesebedingungen eine Funktion der
Anodisierzeit. Mit zunehmender Membrandicke vergrof3ern sich die Transportwege zwischen
der Grenzfldche Elektrolyt/Aluminiumoxid, entlang der Poren bis zur Barriereschicht. Ab
einer  bestimmten  Transportdistanz  ist nicht mehr das  Porenwachstum

geschwindigkeitsbestimmend, sondern der Transportprozel3 entlang der Membranporen.
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Neben der Membranbildung ist auf der anderen Seite die Auflésung der &uf3ersten Schicht
durch den Elektrolyten zu berticksichtigen. Folglich kann die Membranstérke nicht unendlich
grof3 werden. Ab einem bestimmten Wert stellt sich ein Gleichgewicht zwischen dem durch
Transportvorgénge gehemmten Porenwachstum und der Auflésung an der dem Elektrolyten

zugewandten Porengrenzflache ein.

Nachfolgend ist die Abhangigkeit zwischen der Anodisierzeit und der Membrandicke fur eine
20V Membran aufgefihrt.
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Abb. 23 Membranschichtdicke einer bei 20 V in Schwefelsdure hergestellten Membran in
Abhéangigkeit von der Anodisierzeit.

Die Versuche wurden in 10 proz. Schwefelsdure, bei 0°C und einer Anodisierspannung von
20V durchgeftihrt. Der Anodisierzeitraum erstreckt sich dabei bis zu einer Woche. Die
Membranschichtdicke erreicht nach einer Zeit von 28 Stunden ein Maximum von
195 um, und nimmt danach bis zu einer Anodisierzeit von einer Woche in geringem Mal3e ab.
In Abb. 24 ist die AFM-Aufnahme der Porenseite einer Aluminiumoxidmembran dargestellt,
die durch einen einwdchigen Anodisierprozef’ hergestellt wurde.
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409,1nm

0 nm

(a) (b)
Abb. 24 Porenseite mit lose anhaftendem Oberflachenmaterial (a), das mit der AFM-Spitze

entfernt wurde (b). Der Anodisierprozel3 dauert eine Woche und wird in
10 proz. H,S0,4 bei 0°C und einer Spannung von 20V durchgeftihrt.

Die Aufnahmen zeigen auf den Poren befindliches Materia (Abb. 24.a), das die
Porendffnungen Uberdeckt. Diese Schicht kann mit der AFM-Spitze ohne groRRere
Kraftaufwendung abgetragen werden (Mitte der AFM-Aufnahme in Abb. 24.b) und liegt
demnach lose auf der Oberflache auf.

Das auf den Poren liegende Material blockiert den fur das Oxidwachstum wichtigen
Transportweg zwischen dem Elektrolyten und den Porenfundamenten. Die Auflésung des
Oxids an der Oberflache der Membran wird hingegen nicht durch die Porenlange
beeintrachtigt, und die Gleichgewichtsschichtdicke der Membran nimmt mit zunehmender
Anodisierzeit weiter ab.

4.3.1.5 Reinheit des anodisierten Aluminium

Die Eigenschaften von Festkorpern werden durch inkorporierte Verunreinigungen
beeinflu’!™. Das Ausmal der Verunreinigungen in  der  hergestellten
Aluminiumoxidmembran wird durch die Reinheit des anodisierten Aluminiums festgelegt.

Aus diesem Grunde ist eine Steigerung der Reinheit des zur Anodisierung verwendeten

Aluminiums von > 99,9% auf > 99,999% sinnvoll.
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Abb. 25 Deformationsgrad einer aus AI>99,999% reinem Aluminium hergestellten
Membran als Funktion der Schichtdicke.

Die in Abb. 25 aufgefiihrten Deformationsgrade zeigen bereits ab einer Membranstérke von
19 um einen fir die Weiterverarbeitung akzeptablen Wert des Deformationsgrads.

Im Vergleich zu Membranen, die aus Aluminium mit einer Reinheit von Al > 99,9%
hergestellt werden, fihrt die Anodiserung von Aluminium mit ener Renheit von
Al > 99,999% zu Membranen, die bei deutlich geringeren Membranstéarken wesentlich
bessere Deformationsgrade besitzen (vgl. Abb. 22). 70 um dicke Membranen, hergestellt aus
Aluminium mit einer Reinheit von Al > 99,999%, weisen praktisch keine nennenswerten

Deformationen durch die thermische Belastung nach dem Tempern auf.

4.3.1.6 Praparation dinner Membranen

Im Gegensatz zu Membranen, die Uber einen relativ langen Zeitraum anodisiert werden,
beeinflufd die Vorbehandlung des zu anodisierten Aluminiummetalls die resultierende
Oberflachenbeschaffenheit der hergestellten Aluminiumoxidmembran wenn die Anodisierzeit

im Bereich von mehreren Minuten bis zu einigen Stunden liegt.
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Die nachfolgende AFM-Aufnahme zeigt die Porenseite einer im Verlauf von eineinhab

Stunden hergestellten Membran.

94 6 nm

0,0 nm

Abb. 26 AFM-Aufnahme der Porenseite einer 90 Minuten in 10 proz. Schwefelsaure bei 0°C
und 20 V hergestellten Membran. (a) AFM-Aufnahme, (b) differenzierte Darstellung
der AFM-Aufnahme.

Verursacht wird der Effekt durch den Elektropoliervorgang.

Das Polieren ist fur die Reduktion der Oberflachenrauhigkeit einer zur Darstellung der
Membran verwendeten Aluminiummetalloberflache notwendig. Dabei handelt es sich im
Grunde um die Bildung einer Aluminiumoxidschicht, die aufgrund der eingestellten
Bedingungen (hohe Temperatur und konzentrierte Sauren als Elektrolyt) sofort durch den
Elektrolyten wieder aufgelost wird. Unvermeidlich ist der Verbleib einer Schicht von nicht
gelosten Aluminiumoxiden und -hydroxiden auf der Aluminiumoberflache*®. Wahrend der
Membransynthese befindet sich diese Schicht zunéchst auf der Porenseite einer entstehenden
nanoporésen Aluminiumoxidmembran und fuhrt zu den in Abb. 26 beobachteten Strukturen.
Maldgeblichen Einflu® auf diese Nanostrukturen der auf der Porenseite befindlichen Schicht
besitzen die Parameter des Elektropoliervorgangs, da diese die Art der zurtickbleibenden
Reste auf dem Metall bestimmt“?,
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Zum Beweis, dal3 bel diesem Anodisierprozel} tatsachlich Porenwachstum stattfindet, ist in
Abb. 27 eine AFM-Aufnahme der Barriereschicht gezeigt. Diese Schicht der Membran kann
durch oxidative Entfernung des anhaftenden Aluminiums freigelegt werden und zeigt die fur
eine nanoportse Aluminiumoxidmembran charakteristischen konvexen Ausformungen der

Barriereschicht an der Wachstumsgrenze (Abb. 27).

72,8 nm

0,0 nm

Abb. 27 AFM-Aufnahme der Barriereseite einer Membran die 90 Minuten in 10 proz
Schwefelsdure bel 0°C und 20V anodisiert wurde.

Fur kurze Anodisierzeiten ist eine Entfernung der auf dem Metall befindlichen Ricksténde
vor dem eigentlichen Anodisierprozeld unerldfdlich. Besonders geeignet ist die 30 mindtige
Behandlung mit 70°C heifl3er Chrom-Phosphorsdure. Sie erlaubt das selektive Auflésen der
aus Aluminiumoxid und -hydroxiden bestehenden Elektropolierreste, wobel das Aluminium
selbst nicht angegriffen wird. Die AFM-Aufnahme in Abb. 28 zeigt frei zugéangliche
Porenstrukturen. Lediglich geringe Rickstandsmengen auf der Porenoberflache lassen sich
feststellen.
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36.9 nm

Abb. 28 AFM-Aufnahme der Porenseite einer bei 20V in 10 proz. H,SO, und 0°C
hergestellten Membran. Die Elektropolierrickstdnde sind mit Chrom-
Schwefelsdure nach dem Polieren und vor der Anodisierung entfernt worden.
Anodisierzeit: 110 Minuten.

Eine Erhohung der Anodisierzeit auf 20 Stunden macht die Vorbehandlung des
elektropolierten  Aluminiummetalls  Uberflissig und verringert den préparativen
Arbeitsaufwand. Dokumentiert wird die frei zugangliche Porenschicht einer 20V-Membran
durch das AFM-Bild in Abb. 29.

Abb. 29 AFM-Aufnahme der Porenseite einer 20 Stunden bei 20V in 10 proz. H,SO,
und 0°C hergestellten Membran. Abb. (a) zeigt die AFM-Aufnahme und (b) eine
Ausschnitts-Vergrof3erung.
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Dieser Effekt basiert auf dem Auflésungsvermogen der as Elektrolyt verwendeten
Schwefelsaure gegentber den aus Hydroxiden und Oxiden  bestehenden
Elektropolierriickstdnden. Bel einer verlangerten Anodisierzeit reicht die Kontaktzeit fir eine
vollstandige Entfernung dieser Oberflachenverunreinigungen von der Porenschicht aus.

Zusatzlich ist die Neigung, hexagonale Anordnungen der Porenzellen auszubilden, in Abb. 29
zu erkennen. Ein Vergleich mit dem in Abb. 28 gezeigten AFM-Bild einer Gber 110 Minuten
entstandenen Membran verdeutlicht, dal3 mit erhohter Anodisierzeit die Tendenz zur
Ausbildung von hexagonal en Porenzellenanordnungen zunimmt.

Dies ist zu erwarten, da mit einer ausgedehnten Anodisierzeit eine langer andauernde, den
Selbstorganisationsprozeld bedingende, repulsive Interaktion zwischen den Zellenporen
stattfindet und demnach in Summe Uber die Anodisierzeit geordnetere Strukturen

resultierent™.

4.4 Strukturelle Integritat

Voraussetzung fur die Verwendung der Aluminiumoxidmembranen als Templat fur die
Erzeugung von Nanopartikeln ist der Nachweis, dal3 die Membranporen nicht durch die

beschriebenen Optimierungen kollabieren.

Aufgrund der zuvor beschriebenen optimalen Eigenschaften sowie unter Beriicksichtigung,
dald die Dekontamination im Fall der 20 V-Membran, verglichen mit der einer 40 V-
Membran, eine gravierendere Anderung hervorruft (siehe Kapitel 4.2), soll der Nachweis iber
den Porenerhalt exemplarisch an einer bei 20 V hergestellten Membran geftihrt werden.
Neben der Rasterkraftmikrokopie werden die Charakteristika der 20 V-Membran durch die
Aufnahme einer Sorptionsisotherme vervollstandigt.

Nachfolgend ist die AFM-Aufnahme einer 20 V-Membran abgebildet. Die Membran ist von

ihren Sulfatanionen durch das Dekontaminationsverfahren befreit und besitzt eine Stérke von
195 pm.
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Abb. 30 AFM-Querschnittaufnahmen einer dekontaminierten 20V-Membran. Aufnahme
(a) zeigt eine Ubersicht und (b) einen vergroRerten Ausschnitt.

Die Bruchkante der Membran ist dem Porenverlauf nicht vollsténdig parallel angeordnet und
ermoglicht auf diese Weise den Einblick in verschiedene Porenebenen. Die Ubersicht in
Abb. 30.a zeigt den nicht beeintréchtigten, parallelen Verlauf der Poren. Ein vergroRerter
Ausschnitt in Abb. 30.b verdeutlicht den Erhalt der Porengeometrie und der engen
Porenradienverteilung. Thermische Belastung und vorherige Dekontamination der Membran
beeintrachtigt demnach weder den Verlauf der Poren noch die Porengeometrie.

Bei einer 20 V-Membran liegt der zu erwartende Porendurchmesser bei ca. 25 nmt42I46],
Fir die Aussagekraft der in dieser Arbeit erstellten AFM-Aufnahmen mul3 in diesem
Durchmesserbereich der geometrische Einflud der Sonde beriicksichtigt werden!™.

Aus der Ebene herausragende Objekte wechselwirken mit den seitlichen Begrenzungen der
AFM-Spitze. Bei der Untersuchung einer nanoporésen Aluminiumoxidmembran sind die
Porenwadnde als aus der Ebene herausragende Objekte zu verstehen, wie in Abb. 31
schematisch dargestellt wird.
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Abb. 31 Wechselwirkung zwischen AFM-Spitze und dem aus der Ebene herausragendem
Objekt.
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Die Wechselwirkung zwischen Objekt und Spitze setzt ab der halben Spitzenbreite ein
(siehe Abb. 31, x2). Gekennzeichnet ist dieser Punkt durch eine vertikale Positionsanderung
der Spitze. Diese Anderung der Hohe, wird bis die Spitzenmitte die Hohe des Objektes
erreicht, fortdauern (siehe Abb. 31, x3). Die Hohe einzelner Objekte wird aus diesem Grund
korrekt abgebildet.

Ubertragen auf die geometrische Situation einer Pore bedeutet dies, dal? das Ende der Pore
durch die Aufwértsbewegung, und dal3 der Anfang durch die Abwartsbewegung der AFM-
Spitze gekennzeichnet ist.

Zur Abschétzung des tatsachlichen Porendurchmessers einer dekontaminierten 20V-Membran
wird die erste Ableitung des Hohenprofils verwendet, in der die Anfangbewegungen der
AFM-Spitze bel erreichen der Porenwande deutlich als Wendepunkte zu erkennen sind.

v Section Analysis

LA /\/W A
JUUT TPV

0 0.25 0.50
11 ]

0.25

-0.25

Abb. 32 1. Ableitung des AFM-Hohenprofils einer bei 20 V in Schwefelsure hergestellten,
dekontaminierten Membran. Die den Porenanfang und das Porenende
kennzei chnenden Wendepunkte sind in der AFM-Aufnahme in Form von Pfeilspitzen
dargestellt.

Die Bestimmung des Porendurchmessers anhand der Distanz zwischen dem gekennzeichneten
Maximum zum Minimum im Hoheprofil der Membranoberseite, und damit der abgeschétzte
Porendurchmesser, liegt im Bereich von 24,5 nm.

Die Raster-Kraft-Mikroskopie stellt Oberflachentopologien dar, die der Sonde zuganglich
sind. Demnach ist eine simultane Erfassung aller Poren und damit eine Aussage Uber das
Porenkollektiv nicht mdglich. Die oftmals zur Charakterisierung von Membranen
herangezogene Transmissionselektronenmikroskopie ist in der Lage, unterschiedliche
Kontraste innerhalb der Poren abzubilden. Diese deuten lediglich auf unterschiedliche
chemische oder strukturelle Konsistenzen hin %% |m Gegensatz hierzu erlaubt die
Aufnahme einer Sorptionsisotherme auch die Registrierung von Kavitéten bis hinunter zu
1nm.
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Die Verteilung des Nanoporenvolumens in Bezug auf den Porendurchmesser wird nach
wird zunédchst ene

Barett, Joyner und Halenda (BJH) ermittelt ™. Hierfr
Adsorptionsisotherme nach der von Brunnauer, Emmet und Teller ™8 entwickelten

Methode (BET-Methode) von der 20 V Leermembran erstellt.

Die BET-Isotherme wird mit Stickstoff als Adsorptiv bei 77,3 K (Siedepunkt des Stickstoffs)
aufgezeichnet. Dabel wird unter isothermen Bedingungen der Gasdruck p, ausgehend vom
Vakuum bis zum Séttigungsdampfdruck p, erhdht und die vom porbsen Festkorper
adsorbierte Menge des Adsorptivs (Vags) gemessen. Der Adsorptionsast der Isotherme
resultiert aus der Auftragung des Relativdrucks (p/p,) gegen die verbrauchte Menge des
Adsorptivs Stickstoff. Durch Umkehrung des Prozesses wird der Desorptionsast erfalét. Die
Reduzierung des Drucks fuhrt dabei zum Verdampfen des Stickstoffs, der im
Adsorptionsschritt in den Poren kondensierte. Liegt der Porendurchmesser unter 100 nm, so
tritt diein Abb. 33 zu beobachtende Hysterese der Adsorptions- Desorptionsi sothermen auf.

—_— Adsorptionsast
— 1+ Desorptionsast
194,13
et

174,72 -
155,31
-

135,89

Volumen [cm?]

116,48
[’D i
97,07 -
f
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/ :j.
55,24 -| {
J_J”Er E«f"g N

38,83

19,41 s

T T 1
0,840 0,944 1,050

0,00 T T T
0,315 0,420 0,525 0,640 0,735

0,00 0,105 0,201
Relativ Druck (plpo)

Abb. 33 BET-Isotherme einer dekontaminierten, bei 20 V in Schwefelsdure hergestellten
Aluminiumoxidmembran, Schichtdicke 195 pum.
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Aus dem Desorptionsast wird mit Hilfe der BJH-Methode die Verteilung des Porenvolumens
in Abhangigkeit des Porendurchmesser errechnet. Zugrunde liegt diesem Ansatz die Kelvin-
Gleichung ™.
2>g %/
re=—— el 9V Gleichung 4
Iogg &P 9 —RT

r« = Porendurchmesser nach Kelvin, g = Oberflachenspannung des Stickstoffs (855 nJ/cm?), VN2 =

Molvolumen des fliissigen Stickstoffs (34,7cm3/mol). p/po = Relativ Druck, R = Allgemeine
Gaskonstante (8,314 J K'mol™), T = MeBtemperatur in Kelvin.

Sie stellt einen Zusammenhang zwischen dem Porenradius und dem jeweiligen Druck her.
Das desorbierte Volumen ist proportional zur Stoffmenge und Uber das Molvolumen des
flissigen Adsorptivs (\/Nzy,) mit dem Porenvolumen des Durchmessers (2rg) korreliert.

Voraussetzung der Kelvin-Gleichung ist eine riickstandl ose Entleerung dieser Poren.

Bei der BJH-Methode wird hingegen die Adsorption einer Schicht an alen Porenwanden
zugelassen und neben der Kapillarkondensation berticksichtigt. Diese Schichtdicke des
Adsorptivsist geméal3 der BET-Theorie abhéngig vom eingestellten Druck.

Demnach korrigiert die BJH-Theorie das nach Kelvin berechnete Porenvolumen um den
Betrag der Schichtdicke des Adsorbats, das nach der Entleerung innerhalb der Poren zurtick
bleibt. Zum Anderen wird berlicksichtigt, dal3 diese adsorbierte Schicht in bereits geleerten
Poren im Druckintervall der Kapillarentleerung ebenfalls einen Beitrag zum desorbierten
Volumen leistet.

Die von Barrett, Joyner, und Halenda entwickelte Methode zur Bestimmung des
Porenvolumens beim eingestellten Druck berlcksichtigt diesen Sachverhalt mittels des
folgenden mathematischen Zusammenhangs:

n-1 r2
V., =RDV, - RcDt, g A, 'R = —n Gleichung 5
i j=1 ’ (rK,n +Dtn)

ren = Porenradius der Poren n, r¢, = Porenradius der Poren n nach Kelvin, Vp, = Porenvolumen,
Dt, = Anderung der Schichtdicke des Adsorbats, DV,, = Desorbiertes Volumen, ¢ = Konstante fiir das
jeweilige Druckintervall, in dem die Kapillarentleerung erfolgt. A, Porenflache aller bereits geleerten
Poren.
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Der erste Term gibt das aus der Kapillardesorption stammende Adsorptivvolumen wieder, der
zweite Term berticksichtigt das Desorptionsvolumen aus den Adsorptivschichten bereits
entleerter Poren.

Bei der Entwicklung dieser Gleichung eingebrachte und notwendige Nahrungen fihren zu
Fehlern bei Poren mit einem Durchmesser von mehr als 17 nm ™. Dieser Fehler ist durch
eine Unterschatzung des bestimmten Porendurchmessers gekennzeichnet! ™.

Die nach der BJH-Methode ermittelte Porenvolumenverteilung ist fir eine dekontaminierte
20 V-Membran ist in Abb. 34 gezeigt.
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ADbb. 34 Verteilung des Porenvolumens als Funktion des Porendurchmessers nach der BJH-
Methode fir eine dekontaminierte, bei 20 V in Schwefelsdure hergestellte
Aluminiumoxidmembran.

Die BJH-Auswertung zeigt zwei Maxima der Porendurchmesser. Das erste relativ scharfe
Maximum liegt bel 3,6 nm, wéahrend das zweite breitere Maximum im Bereich von 20 bis
25 nm angeordnet ist.

Das zwelte, relativ breite Maximum im Bereich von 20 bis 25 nm liegt im Bereich des fir
eine bei 20 V anodisierten Membran zu erwartenden und durch die AFM-Untersuchungen
bestimmten Porendurchmessers.

Aufgrund der verh@ltnismaldig geringen Mef3punktdichte fur Porendurchmesser im Bereich
von 15 bis 50 nm kann ein zwischen den Mef3punkten 20 und 25 nm liegendes Maximum
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durch die Porenradienverteilung nicht korrekt widergespiegelt werden. Zum Anderen werden
die Poren mit Durchmessern von mehr als 17 nm durch die BJH-Methode systematisch
bedingt bel kleineren Werten registriert und hierdurch eine Verlagerung des Maximums
hervorgerufen.l™®.

Unter Berticksichtigung dieser beiden Einfllisse liegt das relativ breite Hauptmaximum der
BJH-Porenvolumenverteilung im Bereich des aus der AFM-Untersuchung ermittelten Wertes
von 24,5 nm und bestétigt grundsétzlich den mit Hilfe einer AFM-Untersuchung ermittelten
und erwarteten Porendurchmesser.

Die AFM-Untersuchungsmethode behauptet sich fir Poren im Bereich von 15 bis 50 nm
gegeniber der BJH-Methode als die gunstigere Charakterisierungsmethode zur
Porendurchmesserbestimmung.

Hingegen verbessert sich die Aussagekraft der BJH-Porenvolumenverteilung bei der
Erfassung von Kavitéten mit einem Durchmesserbereich von 1 bis 15 nm. Zum Einen sorgt
die relativ hohe Dichte der Mef3punkte fir eine genauere Erfassung des Maximums. Zum
Anderen kann der durch die Methode verursachte maximale Fehler fur den
Porendurchmesserbereich des zweiten Maximums bel 3,6 nm mit 5% abgeschétzt werden und
ist somit zu vernachlassigen. [,

Eine Abschétzung tber das Volumenverhéltnis der Poren mit einem kleinen Durchmesser zu

denen im Bereich des erwarteten Durchmessers ist durch das Verhdltnis der Integrale Uber die
entsprechenden Bereiche gegeben.

Tab. 3 Volumenverhaltnis von Mikrokavitaten zu Hauptporen.

I ntegrationsgrenzen Integra Volumenanteil
[cm¥(g)] [%0]

Poren von 2,9 his 4,3 nm 0,023 6,2

Poren von 6,6 bis 51,3 nm 0,348 94,8

Mit einem Anteil am Gesamtvolumen der Poren von 6% ist der Beitrag des
Mikrokavitétenanteils mit einem Durchmesser von 3,6 nm nicht zu vernachlassigen. Zudem
betrégt die fir eine Verteilung kennzeichnende Halbwertsbreite (FWHM) nur 0,6 nm und
weist die enge Porenradienverteilung aus.

Generell kommt fir den Entstehungsprozeld dieser Poren die im Dekontaminationsschritt
hervorgerufene Anderung der chemischen Zusammensetzung in Verbindung mit der
Dehydratation der Membran bei hohen Temperaturen, oder die wahrend Membranherstellung
durchgeftihrte Spannungsreduktion, in Betracht.
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Die Spannungsreduktion[48] wird gegen Ende der Membransynthese durchgeftihrt. Ausgehend
vom Zustand des stationdren Porenwachstum wird die anliegende Spannung schrittweise um
jeweils 5%, bzw. ab 6 V in 0,3 V Schritten abgesenkt. Kriterium fir jeden weiteren
Reduktionsschritt ist der Stromstérkenverlauf. Durch diesen Prozeld entstehen fortwahrend
immer kleinere Kavitédten in der Barriereschicht.

Die nach diesem Prozel3 verursachte Porenvolumenverteilung sollte demnach, ausgehend von
der zu Beginn der Reduktion vorliegenden Anodisierspannung - und den damit
zusammenhéngenden Porendurchmesser - bis hinunter zu der als letztes anliegenden
Reduktionsspannung eine relativ gleichméldige Porenvolumenverteilung Uber den gesamten
Bereich zeigen.

Das diese Mikroporen nicht ausschliefdlich auf den Barriereschichtbereich beschrankt sein
kénnen, wird zudem durch den Vergleich des Volumenanteils der Barriereschicht zum
Mikroporenvolumen gestitzt:

Mit dem aus der AFM-Untersuchung ermittelten Porendurchmesser dpge= 24,5 nm und
Ohexagon = 55,6 nm (Siehe Abb. 9) errechnet sich ein Flachenverhédtnis Pore zu Hexagon von
0,176. Dieses Verhaltnis wird als Porositét (h) bezeichnet.

2
h = A30re - dPszep GlEiChUng 6
A—iexagon 2\/§d Hexagon

Fur eine kritische Betrachtung wird zugunsten der Barriereschicht die Verdinnung durch eine
Spannungsreduktion vernachldssigt, und dal3 gesamte Volumen der Barriereschicht in das
Verhdtnis zum Porenvolumen einer 180 um dicken Membran gesetzt. Die Barriereschicht
besitzt bei einer Anodisierspannung von 20 V eine Schichtdicke von 21 nm (Siehe Abb. 9)
Das Volumenverhdtnis Barriereschicht zu Porenvolumen wird durch die folgende Gleichung
wiedergegeben.

VBarriereschicht —

V A rieresicnt » 0,07% Gleichung 7

Axh

Porenvolumen Membran

V = Volumen, A = Grundflache, h = Schichtdicke der Barriereschicht, bzw. Membran
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Dieser Vergleich verdeutlicht, da3 ein Volumenanteil von 6% der Poren mit einem
Durchmesser von 3,6 nm nicht ausschliefdlich auf den Bereich der Barriereschicht

beschrankt sein kann, da das Gesamtvolumen der Barriereschicht im Verhdltnis zum
Porenvolumen erst bei einer hypothetischen ~ 2000 nm dicken Membran einen Volumenantell
von 6% erreicht.

Laut Literatur*53™ sind die zum Elektrolyten gerichteten Bereiche der Porenwande fiir
Transportvorgange wahrend der Anodisierung verantwortlich. Bel in Schwefelsdure
hergestellten Membranen ziehen sich diese fir Transportvorgénge geeigneten Schichten durch
das gesamte Membranmaterial!®. AuRerdem wird auf die mogliche Existenz von
Mikrokavitaten innerhalb dieser Region hingewiesen!*?.

Die zuféllige Entstehung von Kavitdten in diesem nicht zu vernachlassigendem Ausmal? und
mit einer relativ engen Radienverteilung ist unwahrscheinlich. Ein Mechanismus, der eine
engere Porenradienverteilung der Mikroporen erklart, existiert jedoch in der Literatur nicht.
Unter dem Gesichtspunkt, die nanoportse Aluminiumoxidmembran als Templat zur
Erzeugung von Nanopartikeln zu verwenden, ergibt sich aus der nachgewiesenen Existenz der
Mikrokavitéten, daf3 in ein und der selben Membran unterschiedliche grofienlimitierende
Effekte zu Partikeln verschiedener GrofRe fihren koénnen. Abgesehen von
guantenmechanischen Auswirkungen mufd in Betracht gezogen werden, dal3 aufgrund des
geometrischen Effektes”! der Anteil der Oberflachenatome mit abnehmender PartikelgroRe
zunimmt und die direkte Wechselwirkung mit dem Templatmaterial vergroRert wird®?. Das
heildt, Partikel diein einer Mikrokavité (Durchmesser 3,6 nm) erzeugt werden, konnen andere
Eigenschaften besitzen, als grof3ere Partikel, die aul3erhalb der Mikrokavitéten entstehen.

4.5 Modifikation der Porensubstruktur

Unter dem Gesichtspunkt, die Eigenschaften der Aluminiumoxidmembran zu modifizieren
und damit Einflul3 auf die zu erzeugenden Halbleiterpartikel auszutiben, wurde das aus
Aluminiumoxid bestehende Porenmaterial einer dekontaminierten 20 V-Membran bel einer
Temperatur von 1150°C mit Ammoniak zu Aluminiumnitrid umgesetzt.

1150°C
—

Al;,O3 + 2NH3 2AIN + 3H0

Gleichung 8

In Abb. 35 ist eine AFM-Kantenaufnahme der modifizierten Membran dargestellt. Sie zeigt
den unbeeintréchtigten, parallelen Verlauf der Poren.
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200,4 nm

0,0 nm

Abb. 35 AFM-Querschnittaufnahme einer dekontaminierten und anschlief3end bei 1150°C in
NH3 getemperten 20V Membran, hergestellt in Schwefelsure.

Zudem wird sichtbar, dal3 das Membranmaterial im Vergleich zu den in Abb. 30 gezeigten
Kantenaufnahmen gleichmaidig entlang des Porenverlaufs aufgequollen erscheint. Urséachlich
fur diesen Effekt ist eine Dichteénderung, die durch Umwandlung des Membranmaterials
Aluminiumoxid (3,89 g/cmd) zu Aluminiumnitrid (3,25 g/cm?) hervorgerufen wird!®Y,

Der elementaranalytisch bestimmte Stickstoffgehalt von 11,1% zeigt aber, da3 das
Aluminiumoxid nur zu 34% zu Aluminiumnitrid umgesetzt wurde

Unter Berticksichtigung der Porenwandbeschaffenheit wéare eine vollstdndige Umsetzung zu
Aluminiumnitrid zu erwarten, da Transportwege in den Porenwandregionen existieren, die
eine Vertellung der Sulfatanionen wahrend der Anodisierung Uber das gesamte
Aluminiumoxid erlauben (vgl. Abb. 11). Folglich sollte in einer dekontaminierten Membran
jede Stelle des Aluminiumoxids von den kleineren Ammoniakmolekilen erreichbar sein und
eine vollsténdige Umsetzung der Membran zu Aluminiumnitrid beobachtet werden.

Die partielle Umsetzung wird nur dann beobachtet, wenn die genannten Transportpfade
wahrend der Reaktion mit Ammoniak zu quellen und folglich die Reaktion zum Stillstand
kommt. Konsequenz ist, dal3 eine partiell zu Aluminiumnitrid umgesetzte Membran eine
verdnderte Porensubstruktur - zu der auch Mikrokavitdten gehtren - im Vergleich zur
dekontaminierten 20V -Aluminiumoxidmembran besitzt.

Partikel die gerade auf diese besondere Porensubstruktur wahrend ihres Entstehungsprozesses
angewiesen sind, werden unter Umstanden in der partiell zu Aluminiumnitrid umgewandelten
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Membran nicht gebildet. Der Vergleich von Kompositen, die unter Verwendung einer
dekontaminierten Membran hergestellt werden mit solchen, die durch Einsatz einer partiell zu
Aluminiumnitrid umgesetzten Membran synthetisiert werden, 183 eine Differenzierung
anhand typischer Kompositeigenschaften zu, welche Partikel fir ihre Bildung auf die
Porensubstruktur angewiesen sind und welche nicht.

4.6 Zusammenfassung der Membranoptimierung

Hinsichtlich der Erzeugung eines niederdimensionalen, auf Galliumnitrid basierenden I11/V-
Halbleitersystems erflllt die bei 40V in Oxalsdure sowie die bei 20 V in Schwefelsaure
hergestellte Membran die geforderte Transparenz im Emissions- und Anregungsbereich. Die
Loschung der Eigenlumineszenz kann durch Tempern der Membranen bel 1000°C erreicht
werden, wodurch die optischen Voraussetzungen fur das Templat erfillt sind.

Das entwickelte Dekontaminationsverfahren reduziert den durch Anionenkontamination
verursachten Kohlenstoffgehalt bei in  Oxalsdure hergestellten Membranen um
96%. In Schwefelsdure hergestellte Membranen werden mit der entwickelten
Dekontaminationsstrategie vollig von dem durch Elektrolytanionen eingetragenen
Schwefelgehalt befreit und eignen sich aus diesem Grund besonders as Templat zur
Herstellung eines Halbleiterkomposits.

Membrandeformationen werden durch die bei der Halbletersynthese und
Membranoptimierung notwendige hohe thermische Belastung hervorgerufen. Die
Deformation hangt von der Reinheit des anodisierten Aluminiums und vor allem von der
Membranschichtdicke ab. Unter Verwendung von Aluminium mit einer Reinheit von
Al > 99,999% fur den Anodisierprozefd gelingt die Herstellung von Membranen mit einer
Schichtdicke von 70 um bei denen keine nennenswerten Deformationen auftreten. Die hierfr
eingestellten  Synthesebedingungen flUhren Gdberdies zu ener verbesserten hexagonal
dichtesten Anordnung der Porenzellen.

Mittels AFM-Untersuchungen der dekontaminierten Membran konnte eindeutig bewiesen
werden, dal3 der Durchmesser der Membrankavitdten und deren paralleler Verlauf von den
Optimierungsschritten unbertihrt bleiben und sich die nanoporése Aluminiumoxidmembran
as Templatmaterial selbst bei hohen Temperaturen in einer Ammoniak-Atmosphére
qualifiziert.

Ein besonderes Merkmal der von Schwefel befreiten 20 V-Membran zeigt die BJH-
Porenvolumenverteilung, durch die ein Anteil von 6 Vol.% Mikroporen im Bereich von 3,6
nm mit einer extrem kleinen Porenradienverteilung festgestellt wird. Die Mikroporen
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erstrecken sich aufgrund ihres hohen Volumenanteils nicht ausschliefdich auf die
Barriereschicht.

Das Aluminiumoxid einer dekontaminierten Membran kann mit Ammoniak bel 1150°C
partiell zu Aluminiumnitrid umgesetzt werden. Aufgrund des Dichteunterschieds zwischen
Aluminiumoxid und Aluminiumnitrid wird eine Anderung der Porensubstruktur unter Erhalt
der Hauptporen hervorgerufen. Damit ist die Moglichkeit gegeben, Einflul® auf die Bildung
von Partikeln zu nehmen, die wahrend ihrer Entstehung auf diese Substruktur angewiesen
sind.

5 Grundlagen Halbleiter

Chemische und physikalische Eigenschaften von Festkorpern werden durch die Anordnung
ihrer Energiebander bestimmt und kénnen durch ihre Ausdehnung beeinflufdt werden. Liegt
diese im Bereich von wenigen Nanometern, so fuhrt dies zu einer Umverteilung der im
Volumenhalbleiter existierenden Energiebander. Die dabei auftretenden grof3eninduzierten
Quantisierungseffekte werden durch quantenmechanische Ansétze beschrieben®. Ein

quantenmechanischer Ansatz ist die , Near Free Electron Approximation® (NFEA)PI7IE2]

Die Energie eines Elektrons im potentialfreien Raum mit unendlicher Ausdehnung wird
gemal} der folgenden Gleichung beschrieben und entspricht den klassischen von Kontinuitét
gepragten Gesetzen der Physik!¥:

Gleichung 9

E = Energie, p = Impuls, m = Masse, v = Geschwindigkeit

Zur Beschretbung der kinetischen Energie eines Elektrons wird haufig der Wellenvektor , k*
verwendet. Er ist proportional zum Impuls und damit umgekehrt proportional zur Wellenzahl
des Elektrons'?.
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:iﬁ Gleichung 10

k =

> o

#i = h/2p, h = Planksches Wirkungsquantum, | = Wellenlange, p = Kreiskonstante

Die Beschrénkung des Aufenthaltsraums mit unendlich hohen Potentiabarrieren fuhrt zur
Quantisierung erlaubter Energiezusténde des Elektrons. Beschrieben wird das Verhalten von
Elektronen in Abhangigkeit von der Raumausdehnung durch die Schrodinger-Gleichung.
Nachfolgend ist die Lésung der Schrodinger Gleichung fur ein Teilchen im eindimensionalen
Raum gezeigt 1¥':

n’h?
8ma

Gleichung 11

n = Quantenzahl, h = Planksches Wirkungsquantum, m = Masse des Elektrons,
a = Ausdehnung des Raumes

Delokalisierung von Elektronen ist nach Gleichung 11 gleichbedeutend mit einer Absenkung
der Energieniveaus und ener Reduzierung der Distanz zwischen den Niveaus.
Veranschaulicht wird dies fur zwei unterschiedliche Raumausdehnungen in Abb. 36.

In einem Festkdrper sind die Elektronen Uber dessen gesamte Ausdehnung delokalisiert.
Folglich nimmt die Energie sowie die Distanz zwischen den Energieniveaus innerhalb des
Festkorpers mit der Anzahl von Atomen ab, die am Aufbau des Festkorpers beteiligt sind. Die
Distanz zwischen den Niveaus liegt fir enen Volumenfestkérper im Bereich von
10%° eV® 5o da dies dem Verhalten von (fast) freien Elektronen entspricht.

Die NFEA bertcksichtigt keine Energiepotentiale des Gitters. In einem realen Festkorper
verursachen positiv geladene Atomrimpfe diese Potentiale. Berlicksichtigt werden periodisch
auftretenden Potentiale (U(x)) fir ein freles Elektronengas durch das Blochsche
Theorem(3I7452,
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m) m
n=3 ¥\ /N
A4
n= N n=2 ™\
n:
n=1
n=1
0 a 0 a

Abb. 36 Abhangigkeit zwischen der Ausdehnung des Raumes und den Energieniveaus sowie
der Abstande der Niveaus zueinander. (n= Hauptquantenzahl).

Stellt Y (x) die Losung der Schrédinger Gleichung eines sich frei bewegenden Elektrons im
eindimensionalen Raum dar, so ist die gitterperiodische Modulation nach dem Blochschen
Theorem eine Losung der Form:

Y ()= Y4 (x)u(x- a) Gleichung 12

aist die Periode des Potentials U(x), und gleicht der Periode von u(x-a).

Die Lésung der Schrodingergleichung (YO = e‘kx) fiihrt unter Anwendung des Blochschen

Theorems zu einer so genannten Blochfunktion:
Y (x) = €*u(x- a) Gleichung 13

Idedlisiert stellt das von den Atomrimpfen verursachte Potential eine Parabel dar und ist in
Abb. 37 schematisch dargestellt.
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Die jeweilige Breite der Energiebander héngt von dem Ausmal3 ab, mit dem die am Aufbau
des Kristalverbandes beteiligten Atomorbitale untereinander wechselwirken kodnnen.
Festgelegt wird die Intensitét der Interaktion durch die von Atomrimpfen verursachten
Potentialbarrieren (U).

Elektronen die sich auf den unteren Niveaus des Kerns befinden, liegen weit unterhalb des
Maximums der Potentialbarriere (U >> E). Die zugehdrigen Energieniveaus werden durch
den Kristallverband kaum beeinfluf¥, und die Elektronen sind am Kern lokalisiert. Die Breite
des entsprechenden Energieniveaus ist entsprechend schmal. Bei hoher liegenden
Energieniveaus nimmt die Wechselwirkung mit anderen Atomrimpfen und deren Orbitale zu,
wodurch eine Verbreiterung der Energieniveaus resultiert. Liegt die Energie der Niveaus
wesentlich Uber der Potentialbarriere (U<<E), dominiert die Wechselwirkung mit den
Orbitalen des Kristalls. Die Folge ist ein Energieband mit dicht aufeinanderfolgenden
erlaubten Energiezustdnden. Elektronen in diesem Band verhaten sich wie fast freie
Elektronen.

[E]

\ 4

o = Atomrumpf

Abb. 37 Auswirkungen des periodisch auftretenden Potentials in einem Kristall auf die
Energieniveaus. Die grauen Zonen deuten die jeweilige Breite erlaubter Energie-
Niveaus an. a = Abstand der AtomrUmpfe zueinander, U = Potential barriere?.

In Abb. 37 sind die erlaubten Energiebander durch Bereiche voneinander getrennt, in der
keine erlaubten Zustéande existieren. Diese Diskontinuitét in der Abfolge der Energiezusténde
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wird immer dann beobachtet, wenn die Wellenlange eines Elektrons | einem ganzzahligen
Vielfachen des Atomabstandes entspricht (Gleichung 14).

nE:a Gleichung 14

Aufgrund der direkten Proportionalitét des Wellenvektors k zur Wellenldnge und zur Energie
(vgl. Gleichung 10) kann die Bedingung in Gleichung 14 direkt auf den Wellenvektor

Ubertragen werden.
P h=123,.. Gleichung 15
a

Elektronen, die einen solchen Wert fur den k-Vektor besitzen, haben eine kritische Energie
und kénnen den Kristall nicht durchdringen. Statt dessen werden sie an den Gitterpotentialen
reflektiert, wodurch eine stehende Welle resultiert.

5.1 Brillouin-Zone

Der Verlauf erlaubter Energiebé&nder wird in Abhangigkeit des Wellenvektors durch
Brillouin-Zonen™"™2  peschrieben. Die erste Brillouin-Zone umfaldt das Intervall der
erlaubten k-Werte von -p/a bis +p/a.. Entsprechend liegt die zweite Brillouin-Zone in den
beiden Intervalen fir erlaubte k-Werte von -2p/a bis -p/a und +2p/a bis +p/a
Gleichbedeutend ist dies mit dem nachst hoheren Energieband. An den Grenzen der
jeweiligen Brillouin-Zonen werden die Elektronenwellen - gemdld der Bedingung in
Gleichung 15 - reflektiert.

Die Erweiterung der Brillouin-Zonen auf den dreidimensionalen Raum fuhrt zu Voluminaim
k-Raum, die von Ebenen begrenzt sind. Dieses Volumenelement ist exemplarisch fur das

hexagonale Galliumnitrid in Abb. 38 gezeigt.
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g
\

-

Abb. 38 Erste Brillouin-Zone fiir die hexagonale Modifikation des Gal liumnitrids®¥.

Die Darstellung des Energieverlaufs der Bander in Abhangigkeit vom Wellenvektor erfolgt

zwischen zwei Punkten hoher Symmetrie innerhalb der Brillouin-Zone und ist in Abb. 39 fir
das hexagonale Galliumnitrid dargestellt.
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Abb. 39 Bandstruktur von hexagonalem Galliumnitrid der ersten Brillouin-Zone. Die
Bandliicke befindet sich bei k= G!*¥ .

5.2 Auswahlregeln des Wellenvektors

Der Energieerhaltungssatz fordert, dal3 bei der Promotion eines Elektrons vom Valenzband in
das Leitungsband der Wellenvektor k keiner Anderung unterliegen darf ¥l Aus diesem
Grunde sind nur senkrechte Ubergange erlaubt.

54



Grundlagen Halbleiter

Ausgehend von einer Promotion eines Elektrons im Maximum des Vaenzbandes (bel Gin
Abb. 39) erfolgt ein senkrechter Ubergang entsprechend der zugefuhrten Energie in das
Leitungsband. Dort findet innerhalb kirzester Zeit (bis zu 10™ s) aufgrund einer
Wechselwirkung mit Phononen (Gitterschwingungen) die Relaxation des Elektrons zum
Minimum des Leitungsbandes statt. Hierbel entsteht ein Elektron-Loch-Paar. Fir die
Rekombination des Elektrons mit dem zugehdrigen Loch muf3 sich - aufgrund der Forderung
des senkrechten Ubergangs - das Minimum des Leitungsbandes senkrecht (ber dem
Maximum des Vaenzbandes befinden. Die Distanz zwischen Minimum und Maximum
entspricht dabel der Bandllicke des Halbleiters.

Halbleiter mit einer Bandstruktur, in der sich das Maximum des Valenzbands direkt unterhalb
des Minimums des Leitungsbandes befindet, gehdren zur Gruppe der , direkten Halbleiter*
(Abb. 40.q). Folglich ist die Ubergangswahrscheinlichkeit sehr hoch. Gleichzeitig erhoht sich
die Wahrscheinlichkeit, eine lumineszierende Rekombinationen zwischen Elektron und Loch
zu beobachten. Zu dieser Kategorie® zahlen z.B. Galliumarsenid, Galliumnitrid (siehe
Abb. 39) und Aluminiumnitrid.

A A
(E] Leitungsband [E] Leitungsband
ﬁ
A
Bandliicke -
Phonon ¥ Bandliicke
Valenzband Valenzband

Gk=0) (k] Gk=0) [k]

(@) (b)

Abb. 40 Energie des Valenzbandes und des Leitungsbandes als Funktion des Wellenvektors.
(a) Situation bei direkten Halbleitern, (b) Situation bei indirekten Halbleitern

Hingegen ist bei den indirekten Halbleitern das Minimum des L eitungsbandes gegeniiber dem
Maximum des Valenzbandes versetzt angeordnet (Abb. 40.b). Erlaubte Ubergange kénnen
nur erfolgen wenn der Ubergang mit einem Phonon (Gitterschwingung) gekoppelt ist. Dieser
Prozef? ist im Vergleich zum direkten Ubergang unwahrscheinlicher. Aufgrund dessen ist die
L ebensdauer des angeregten Zustandes, im Vergleich zu den direkten Halbleitern, verlangert,
und die Wahrscheinlichkeit fir einen strahlungslosen Rekombinationsprozef3 nimmt zu.
Konsequenz ist eine Reduzierung der stattfindenden Lumineszenzprozesse bei indirekten
Halbleitern, wie z.B. dem Silizium.
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5.3 Quantum-Confinement

Zwischen positivem Elektronenloch und angeregtem Elektron besteht eine Coulombsche
attraktive Wechselwirkung, wodurch sich die Situation eines Quasi-Teilchens (Exciton),
analog dem klassischem Wasserstoffatom-Modell ergibt?H®IE  Ein MaR fur die
Ausdehnung des Excitonsist der Bohrsche Excitonenradius rggyc.

Moge = el Gleichung 16

r‘nFeed.Exc

e = statische Dielektrizitdtskonstante (10), rg = Bohrscher Radius (53 pm), Mgeqexc = reduzierte Masse

des Excitons[84].

Fur Galliumnitrid ergibt sich mit einer reduzierten Masse des Excitons von 0,127 der
Bohrsche Excitonenradius von 4,4 nm.

Unterschreitet die Partikelausdehnung diesen Wert, so werden fir den Quantum-
Confinement-Bereich typische grofdeninduzierte Effekte beobachtet. Augenfalligster
Quantisierungseffekt ist bei Halbleitern eine Vergrol3erung der Bandlticke (s.0.) und damit
eine Blauverschiebung der aus Lumineszenzprozessen emittierten Photonen 2.

Das Exciton als Quasi-Teilchen 183 sich mit quantenmechanischen Ansétzen beschreiben.
Diese Ansédtze zeigen, dal3 die Partikeleigenschaften von seinen Abmessungen abhangen.
Gemdl3 dem NFEA-Ansatz ist fur eine Veranderung der Energieniveaus, und damit fur die
Blauverschiebung der aus Lumineszenzprozessen emittierten Photonen, eine umgekehrte
Proportionalitét zum Quadrat der Partikelabmessung zu erwarten (Abb. 36 und Gleichung 11).
Diese Abhangigkeit zwischen der Blauverschiebung emittierter Photonen und Ausdehnung
der Halbleiterpartikel wird von AL. L. ELFRosund A. L. ELFROs et. al. hergestel[t®;

2
DE = h > m= =T b Gleichung 17
8nma MM, + MM,

Masse Elektron mg = 0,27mo Masse des Defektelektrons mp = 0,8mg, mg = Ruhemasse des Elektrons
(9,1095 x 10% Kg), h = Planksches Wirkungsquantum 6,6262 Js, a = Durchmesser des

Halbleiterpartikels
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Reale Proben besitzen in der Regel eine Grolzenverteilung des Partikeldurchmessers. Diese
Dispersion wirkt sich auf die Blauverschiebung aus und wird durch einen
Proportionalitétsfaktor in Gleichung 18 berticksichtigt.

h2
8ma

DE = x0,67 Gleichung 18

2

Anstelle des Partikel durchmessers mufld der mittlere Partikeldurchmesser fir den Term a
eingesetzt werden!®.

0,90
1

0,80 - idealisierte Blauverschiebung

0,70 - —— Blauverschiebung bei
Partikeldurchmesserdispersion

0,60 -

0,50 -

[DeV]

0,40 -
0,30 -
0,20

0,10 -

0,00 T T T T 1
15 2,5 3,5 4,5 5,5 6,5

[nm]

Abb. 41 Blauverschiebung al's Funktion des Partikel durchmessers®.

5.4 Dotierung

Dotierung stellt eine weitere Mdoglichkeit dar, die Eigenschaften von Halbleitern zu
beeinflussen. Hierbel werden durch den Dopant Energieniveaus in die ,Verbotene Zone*
eingetragen und ermoglichen energieirmere  Ubergange zwischen den zusitzlich
eingebrachten Energieniveaus. Energieniveaus von Elektronendonatoren befinden sich nur
wenig oberhalb der Vaenzbandkante, hingegen sind von Elektronenakzeptoren stammende
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Energieniveaus knapp unterhalb des Leitungsbandes angeordnet[3]. Folglich wird eine
rotverschobene Emission vor den bandkantennahen Ubergangen beobachtet.

Zudem erweitert das Dotieren die Rekombinationswahrscheinlichkeit der Excitonen, da
Elektronen in der Néhe einer Dotierungsstelle den eventuell benttigten Differenzbetrag des
Wellenvektors k kompensieren konnen!®.

Die zusétzlichen Energie-Niveaus werden nicht ausschliefdich durch in das Wirtsgitter
eingetragene Fremdatome verursacht, sondern auch durch Kristallbaufehler oder Fehlstellen,
die mit ener Abweichungen von der stochiometrischen Zusammensetzung
zusammenhangen!®.

Die Abweichung der stbchiometrischen Zusammensetzung liegt speziell im Fale von
Galliumnitrid in der schwachen Gallium-Stickstoffbindung begriindet®). Bereits ab einer
Temperatur von 600°C &ufllert sich dies in ener Stickstoffeffuson aus der
Halbleiterverbindung.

Eine Herausforderung im Bereich der epitaktischen Methoden zur Erzeugung von
Galliumnitridschichtsystemen liegt gerade in der Kontrolle einer relativ hohen Dotierung
aufgrund von Fehlstellen, die durch Abweichungen in der Stéchiometrie verursacht
werden'®.

Im Vergleich zu Schichtsystemen besitzt ein Halbleiterpulver relativ viele Korngrenzen. Dies
ist gleichbedeutend mit einer erhdhten Anzahl koordinativ ungeséttigter Oberfl&chenatomen
und damit Fehlstellen. Der Anteil von Atomen, die sich an der Oberfléche der Partikel
befinden, nimmt aufgrund des geometrischen Effektest” mit sinkender PartikelgroRe zu.

Entgegen der Tendenz des geometrischen Effektes und den damit verbundenen Konsequenzen
hinsichtlich der Dotierung konnten 2-3 nm grof3e, photolumineszierende Galliumnitridpartikel
in einer Aluminiumoxidumgebung erfolgreich hergestellt und ein Quantum-Confinement im
Lumineszenzverhalten beobachtet werden!®. Gerade in jiingster Zeit wachst die Erkenntnis,
dal? speziell solche Quantenpunkte fir Lumineszenzprozesse verantwortlich sind. Begriindet
wird dies neben einer optimierten Gitterstruktur'®? mit der Beschrankung des Excitons auf die
Ausdehnung des Quantenpunktes. Eine Abwanderung des Excitons zu einer Storstelle und der
damit verbundenen strahlungslosen Rekombination des Elektron-Loch-Paares wird auf diese

Wei se verhindert 28118l

Der Zugang zu solchen Nanometer grof3en 111/V-Halbleitern-Quantenpunkten beschrénkt sich
nicht alleine auf Synthesestrategien, die auf den groRenlimitierenden Effekt eines Templats
angewiesen sind. Speziell die Entstehung von Galliumnitridquantenpunkten auf Oberflachen
wird in der kiirzlich erschienen Literatur mit Selbstorganisationsprozessen begriindet!*9123124,
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5.5 Charakterisierung der Komposite

Primé& sollen die Halbleiter-Aluminiumoxidmembran-Komposite durch zwei voneinander
unabhangige Verfahren charakterisiert werden. Sowohl die elektronische Umgebung der
untersuchten Kerne, als auch die Kristallinitét des resultierenden Komposits sind hierbel von
primarer Bedeutung. Die wichtigsten Proben werden durch weitere Methoden genauer
differenziert!®¥,

Die NMR-Spektroskopie ist sensitiv beziiglich der elektronischen Umgebung des betrachteten
Kerns, und liefert damit Informationen Uber dessen chemische Umgebung. Zudem erlaubt die
NMR-Spektroskopie eine separate Untersuchung der am Halbleiteraufbau beteiligten
Galliumkernd®%-1%! ' sowie die am Membranaufbau beteiligten Aluminiumkerne

Hinsichtlich der Photolumineszenz spielt die Kristalinitdt des Halbleiters eine entscheidende
Rolle (vgl. Kapitel 5). Aus diesem Grunde ist die Rontgendiffraktometrie eine geeignete und
von der NMR-Spektroskopie unabhangige zweite Analysemethode. Galliumnitrid kann
anhand typischer Reflexe der Ebenen [100], [002], und [101] identifiziert werden'®.

Die Halbwertsbreite der Reflexe éndert sich, wenn die Kristallite kleiner als 100 nm sind. Aus
den Halbwertsbreiten des beobachteten Reflexes kann die Partikelgrof3e berechnet werden.
Der Zusammenhang zwischen Partikelgrof3e und Halbwertsbreite wird Uber die Scherrer-
Gleichung hergestel 1%,

Kearee % %80
He- Hep

D= Gleichung 19

In die Berechnung der Teilchengrof3e (D) flief3t die Proportionalitatskonstante kssnerrer €N, FUr
Galliumnitrid betragt sie 0,91, | ist die Wellenlange der verwendeten Rontgenstrahlung
(hier : Cu-ka1-Ubergang: 154,06 pm).

Aufgrund von instrumentellen Einfliissen ist eine Korrektur der beobachteten Halbwertsbreite
(Hp) um die systematisch verursachte Halbwertsbreite (Hg) notwendig. FUr die Feststellung
der systematisch verursachten Halbwertsbreite muf3 eine Referenzprobe vermessen werden.

Die wichtigsten Proben werden zudem durch Untersuchungen mittels HED (High Energie

Diffraction) charakterisiert. Die erhaltenen Ergebnisse sollten mit Hilfe von Rietveld-
Simulationen interpretiert werden.
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6 Erzeugung von [lI/V-Halbleiter-Nanopartikeln in  einer
nanopordsen Aluminiumoxidmembran

Im Vordergrund dieser Arbeit steht das Erzeugen von Galliumnitrid-Nanopartikeln in den
Kavitéten einer nanopordsen Aluminiumoxidmembran.

Die Moglichkeit, gezielt charakteristische Eigenschaften der Halbleiterpartikel durch
Variation der Versuchsparameter zu manipulieren, ist ein weiterer Aspekt dieser Arbeit.

Fur die Herstellung!*Z11204118 yng Optimierung der stochiometrischen Zusammensetzung,
sowie der Kristalinitat!*2%1% yon Galliumnitrid wird - bis auf wenige Ausnahmen -
Ammoniak als Stickstoffquelle verwendet. Aufgrund der hohen Stabilitdt des
Ammoniakmolekills sind fir dessen Aktivierung hohe Temperaturen notwendig %1, Mit
zunehmender Temperatur steigt jedoch gleichzeitig die Dissoziationsgeschwindigkeit des
Galiumnitrids an. Herstellungsbedingt weicht Galliumnitrid deshalb - selbst  bei
bestmdglichen Synthesebedingungen - von der idealen stéchiometrischen Zusammensetzung
ab™?. Dies ist gleichbedeutend mit einer Dotierung. Photolumineszenzspektren zeigen aus
diesem Grund bei 2,2 eV eine breite, sogenannte Defektlumineszenz! %1109,

Zwangdaufig ist fur die Synthese von Galliumnitridpartikeln in den Kavitéten ener
nanoporosen Aluminiumoxidmembran zundchst der Einfluld der Ammoniakatmosphére auf
die Eigenschaften des Galliumnitrids als Funktion der Temperatur zu untersuchen.

Die Verbesserung der stochiometrischen Zusammensetzung fuhrt nicht nur zu einem
Rickgang der Dotierung, sie ist gleichzeitig eine Voraussetzung fur die Erzeugung eines
regelmaigen Kristalgitters. Beide Faktoren zusammen fihren zu einer Abnahme der
Defektlumineszenz. Entsprechend sind optimale Versuchsparameter durch eine nahezu
stéchiometrische Zusammensetzung des Galliumnitrids bel gleichzeitiger Abnahme der
Defektlumineszenz gekennzeichnet.

In den folgenden Experimenten wurde der Stickstoffgehalt von Galliumnitrid als Funktion der
Temperatur elementaranalytisch bestimmt. Bel diesen Experimenten kam kommerziell
erhdltliches Galliumnitrid zum Einsatz. Die eingestellten Temperaturen orientierten sich an
Synthesen, bei denen Galliumnitrid erfolgreich hergestellt wird MMM pie Temperzeit
wurde auf neun Stunden festgesetzt 1Y,

Zum Nachweis der Wirkung des Ammoniak ist in Abb. 42 der Stickstoffgehalt von in
Ammoniak getemperten Proben, einer unter Schutzgas (N2) getemperten Probenserie
gegentbergestellt.
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Abb. 42 Sickstoffgehalt von kommerziell erhaltlichem Galliumnitrid als Funktion der
Temperatur und Reaktionsatmosphére. Temperzeit betr&gt neun Sunden.

Der Stickstoffgehalt kann im Falle der in Ammoniak getemperten Proben sowohl bei einer
Temperatur von 600°C, als auch 1000°C verbessert werden. Bei einer Temperatur von
1000°C und dem Einsatz von Ammoniak liegt die Zusammensetzung (N = 16,5%) nahe dem
Theoriewert von 16,7%. Anhand dieses Ergebnisses zeigt sich, da3 die
Geschwindigkeitskonstante fur den Zerfal des Galliumnitrids in die Elemente bel dieser
hohen Temperatur nicht vernachléassigt werden kann und ene Abweichung des
Stickstoffwertes von der idealen Zusammensetzung bedingt™*.

Der Vergleich von in Ammoniak getemperten mit den unter Schutzgas erhitzten Proben
verdeutlicht den positiven Einfluld des Ammoniaks auf den Stickstoffgehalt des
Galliumnitrids.

Ein weiteres wichtiges Kriterium ist die gleichzeitige Reduzierung der Defektlumineszenz,

die in den folgenden Photolumineszenzspektren der getemperten Proben im Bereich von
2,2 eV zu erkennen i st!108I109]

61



Erzeugung von 111/V- Halbleiter - Aluminiumoxi dmembran-Kompositen

45000 ~

40000 -

35000 -

30000 -

—— 600°C Ammoniak
....... 600°C Stickstoff
——— 800°C Ammoniak
....... 800°C Stickstoff
——— 1000°C Ammoniak
,,,,,, 1000°C Stickstoff

25000 -

[a.u.]

20000 -

15000

10000 +

5000 -

15 1,7 19 21 2,3 25 2,7

Emission [eV]

Abb. 43 Photolumineszenzspektren von getempertem Galliumnitrid.
Temperatmosphare: Stickstoff bzw. Ammoniak. Temperzeit: 9 Stunden.

Im Vergleich zu den in Stickstoff getemperten Proben ist in jedem Fall - wie erwartet - die
Defektlumineszenz bei den jeweiligen in Ammoniak getemperten Proben geringer. Die
grofdten Intensitatsdifferenzen zwischen den in Ammoniak und Stickstoff getemperten Proben
wurden bei den Temperaturen 600 und 1000°C beobachtet. Unter Beriicksichtigung der
beiden Eingangskriterien, eine moglichst geringe Abweichung von der Stéchiometrie des
Galliumnitrids und gleichzeitig die Defektlumineszenz zu minimieren, stellt sich vor allem
die Behandlung des Halbleiters mit Ammoniak bel einer Temperatur von 1000°C als
besonders guinstig heraus.

6.1 Versuche zum Eintrag von Galliumnitridpartikeln in eine nanopordse
Aluminiumoxidmembran

Das einfachste Konzept zur Etablierung von Nanopartikeln in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran ist das Eintragen von Partikeln, die auf3erhalb der Membran
hergestellt und anschlief3end in die Membran mit Hilfe einer FlUssigkeit eingetragen werden.
Diese Strategie wurde erfolgreich mit  Metdlclustern im  Arbeitskreis  von
G. ScHMID durchgefiihrt@t2,
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Eine thermische Vorbehandlung der Membran wiirde bei diesem Vorgehen entfallen und den

Herstellungsaufwand fiir das Komposite verringern.

Zur Uberprifung, ob dieses Konzept eine grundsitzliche Maoglichkeit darstellt, ein
Galliumnitrid-Aluminiumoxid-Komposit  herzustellen, wurde as  Halbleiterquelle
Galliumnitridpulver verwendet. Elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigten, dal3
Galliumnitridpartikel mit einem Durchmesser von weniger as 200 nm zu beobachten sind
und sich aus diesem Grunde eignet, in die 250 nm Poren der verwendeten (kauflich
erworbenen) Membran einzubringen.

Fir den Eintrag des Galliumnitrids in die Poren wurde das Pulver in Ethanol mittels
Ultraschall dispergiert. Nach 10 Minuten wurden von der oberen, klaren Phase einige
Milliliter abgenommen und mittels Unterdruck durch die Membran gesaugt™?.

Die in Abb. 44 gezeigten TEM-Aufnahmen einer ionenstrahlgedtzten Membranen gaben
jedoch keinen Hinweis auf in den Poren eingelagerte Galliumnitridpartikel. Eine Verfolgung

dieser Synthesestrategie schien aus diesem Grunde nicht gerechtfertigt.

Abb. 44 TEM-Aufnahmen einer ionenstrahlgedtzten Anotopmembran. Die schwarzen Partikel
an den Porenwanden werden durch Kupfer verursacht, das aus dem lonenatzprozef3
stammt.
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Dieser Versuch zeigt, dal3 fir eine erfolgreiche Herstellung eines Galliumnitrid-Komposits die
Halbleiterkristallite direkt in den Poren erzeugt werden miissen.

Alternative Methoden wie das Schmelzen oder die unzersetzte Uberfiihrung des
Galliumnitrids in den Gaszustand, gefolgt von einer Abscheidung in den Poren der
Aluminiumoxidmembran ist aufgrund der geringen freien Gibbs-Energie nicht mdglich[gol.

Deshalb sollte versucht werden, Galliumnitrid in den Poren zu erzeugen.

Grundsétzlich sind die folgenden Verbindungsklassen al's Precursoren fur die Herstellung von
Galliumnitrid-Nanopartikeln in den Poren einer nanoportsen Aluminiumoxidmembran

geeignet:

- 111/V-Hableiter Galliumarsenid

- Metallorganische Single-Source-Precursoren

- Rein anorganische Precursoren

6.2 Versuche zur Erzeugung von Galliumarsenid-Nanopartikeln in einer

nanoporésen Aluminiumoxidmembran

Die Herstellung von Galliumarsenid war, neben der Moglichkeit Galliumarsenid in
Galliumnitrid zu tberfihren™, vor alem durch die Aussicht auf den breiten
Emissionsbereich motiviert, der mit den erzeugten Galliumarsenid-Kompositen in
Kombination mit Galliumnitrid-Kompositen hétte abgedeckt werden kdnnen. Zudem wéren
partielle Umsetzungen des Gadliumarsenids zum Galliumnitrid eine lohneswerte

Forschungsbemiihung in Bezug auf das optische Verhaten der gebildeten Systeme.
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Die Darstellung des Galliumarsenids sollte durch die gemeinsame Thermolyse zweier
Verbindungen  erfolgen.  Als  Galiumkomponente  diente  die  Verbindung
Pentamethy! cyclopentadienyl-diisopropyl-gallium (im Folgenden als Cp Ga(i-pr), abgekiirzt)
und as Arsenquelle Pentamethylcyclopentadienyl-(1,1-dimethylethyl)-arsenhydrid (im
Folgenden als Cp As(H)(tert.-butyl) abgekiirzt). Beide Precursoren sind bei Raumtemperatur
flissig und besitzen den Vorteil, dai3 sie ohne Ldsungsmittel direkt in die Membrankavitéten
eingebracht werden kénnen. Mdgliche Storungen durch Losungsmittelreste wéahrend der
Thermolyse werden hierbei ausgeschlossen.

Fir die Versuche wurden aguimolare Mischungen beider Substanzen verwendet. Aufgrund
der Luft- und Hydrolyseempflindlichkeit dieser Verbindungen wurden alle Schritte unter
Schutzgas durchgefuhrt. Als Templat kam eine bei 20 V in Schwefelsdure hergestellte
Membran zur Anwendung, die zur Trocknung eine Stunde bei 1000°C unter Schutzgas

getempert und auch unter Schutzgas aufbewahrt wurde.

Die Thermolyse der Arsenid-Komponente findet oberhalb von ca. 350°C statt. Basierend auf
dieser Temperatur wurden die Thermolysetemperaturen auf 400, 450, 500 und 550°C
festgelegt und dauerten jeweils vier und zehn Minuten.

Photolumineszenz-V orversuche mit einer Anregungswellenlange von 266 und 354 nm (9W-
UV-Lampe) wiesen bei den Thermolysetemperaturen 500 und 550°C auf eine mdgliche
Lumineszenz  hin. Hinsichtlich einer Optimierung wurden fir die beiden
Thermolysetemperaturen die Temperzeiten auf 15 Minuten ausgedehnt. Anschlief3end

aufgenommene Photol umineszenzspektren bestétigten diese Hinweise jedoch nicht.

Ein nach der Durchfihrung der Versuche aufgenommenes 'H-NM R-Spektrum zeigte, dal3
sich die Precursormischung durch den Kontakt mit der Aluminiumoxidmembran zersetzt
hatte. Eine Mdglichkeit, die Interaktion zwischen Precursor und Membran einzuschrénken,
besteht in der Derivatisierung der Porenoberflache. Unter Berticksichtigung, dal3 eine frisch
hergestellte Membran neben dem Aluminiumoxid auch aus Aluminiumhydroxiden aufgebaut
ist, bietet sich fur die Oberflachenderivatisierung eine Kondensationsreaktion mit

M ethoxysilanen anf*%.
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Schema 1 Derivatisierung einer ungetemperten Aluminiumoxidmembranoberflache.

Die eingefuhrten Silylgruppen schrénken den Kontakt des Galliumprecursors mit dem
Aluminiumoxidgitter ein.

Eine Wiederholung der Versuche zeigte, dal3 die Methoxysiloxane nicht hinreichend gegen
die bei der Thermolyse erforderlichen Temperaturen stabil sind und fir eine Schwarzfarbung
der Membran verantwortlich waren.

Die verwendete Precursormischung erlaubte demnach nicht die Erzeugung des Halbleiters
Galliumarsenid in den Poren der Aluminiumoxidmembran. Hauptséchlich verhinderte die
Zersetzung der Galliumkomponente aufgrund der hohen Oxophilie des Galliums dieses
V orhaben.

Folglich stellt diese Synthese keine Zugangsmdglichkeit fir die Erzeugung von
Galliumarsenid bzw. Galliumnitrid in den Poren der Aluminiumoxidmembran dar.

6.3 Metallorganische Galliumnitrid-Precursoren

Metallorganische Single-Source-Precursoren verfiigen Uber eine vorgebildete Gallium-
Stickstoff-Bindung innerhalb des Molekiills und kénnen unter geeigneten Bedingungen bei
relativ niedrigen Temperaturen zum Galliumnitrid thermolysiert werden. So sind Synthesen in
einem Temperaturbereich von 200 bis 600°C in der Literatur™ M4 hegehrieben. Auf
diese Weise kann Galliumnitrid unterhalb seiner Zersetzungstemperatur hergestellt werden.
Ein weiterer Vorteil metallorganischer Precursoren liegt in den Variationsmoglichkeiten der
organischen Substituenten. Diese beeinflussen die Eigenschaften des Precursors und
ermoglichen eine gezielte Anpassung an die jeweiligen Bedingungen.

Hinsichtlich der Erzeugung von Galliumnitrid in einer nanoporésen Aluminiumoxidmembran
sind zwel Kriterien von der zum Einsatz kommenden metallorganischen Verbindung zu
erfillen: Zum Einen sollten die organischen Substituenten bei der Thermolyse mdglichst als
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flichtige und bzw. oder stabile Fragmente abgespalten werden. Damit wird die Gefahr,
entstehendes Galliumnitrid durch Verunreinigungen zu belasten, reduziert.

Zum Anderen darf der verwendete Precursor nicht mit der als Templat verwendeten
Aluminiumoxidmembran reagieren. Die hohe Oxophilie der Elemente der dritten
Hauptgruppe ist bekannt'® und damit ein in Frage kommender Ausl6ser firr die Zersetzung
des galliumhaltigen Precursorsin der Membran (vgl. 6.2).

Aufgrund dieser Aspekte wurden zur Erzeugung von Galliumnitrid in den Membranporen die

beiden Galliumnitrid-Precursoren Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid und Galliumtriazid-
trimethylamin als Precursoren eingesetzt.

@ N (CH3)3
CH;—CHs,_ @ |

Ga—N ©
CH,—CH{~ / SN
N3 N3 N3
Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid Galliumtriazid-trimethylamin

6.3.1 Versuche zur Erzeugung von Galliumnitrid-Nanopartikeln unter
Verwendung des Precursors Diethyl-N,N-diphenylgalliumamid

Der Precursor Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid (nachfolgend mit DEG abgekuirzt) basiert
auf dem literaturbekannten™® Methyl-Derivat Dimethyl-N,N-diphenyl-galliumamid. Dieser
Precursor ist zur Erzeugung von Galliumnitridpartikeln in einer sauerstoffhaltigen Umgebung
(Xerogel-Matrix) zum Einsatz gekommen!**¥. Die Resistenz des Precursors gegen eine
maogliche Umsetzung mit dem Xerogel wird mit einem sterisch gehinderten Gallium-
Stickstoff-Zentrum  begrindet. Ursachlich  fuir den sterischen Effekt sind die
Phenylsubstituenten am Stickstoffatom!**¢,

Hinsichtlich einer moglichst riickstandsfreien Eliminierung der organischen Substituenten am

Gallium wurden die Methylgruppen durch Ethylsubstituenten ersetzt. Diese kénnen durch
eine b-Eliminierung als fliichtiges Ethen abgespalten werden!®”,
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Das Ethylderivat wird in einer zweistufigen Synthese hergestellt. Im ersten Schritt wird
Triethylgalium aus Triethylaluminium und Galliumchlorid synthetisiert[m]. Im zweiten
Reaktionsschritt wird das Triethylgallium mit Diphenylamin in einem Additions-
Eliminierungsschritt zum DEG umgesetzt.

G£|3 + 3A|(C2H5)3 EE— Ga(C2H5)3 + 3A|(C2H5)2C|

Gleichung 20

e
Ga(C2H5)3 + thNH e (C2H5)3Ga—[|\|PI‘]2 (C2H5)3Ga—NPh2 + CzHG
H

Gleichung 21

Der Abspaltungsmechanismus dber eine b-Eliminierung erfordert in der Regel weniger
Energie als die Eliminierung eines vergleichbaren Substituenten bei dem dieser Mechanismus
nicht zur Verfigung steht (z.B. MethyISlJbstituenten)[118]. Aus diesem Grunde mufdte die
optimale Thermolysetemperatur fir diesen neuen Precursor zunachst ermittelt werden.

Das thermische Verhalten des Precursors wurde mittels einer DSC-Messung (Differential
Scanning Calorimetry) untersucht. Sie stellt eine Weiterentwicklung der DTA (Differential
Thermo Analyse) dar, bei der die zu untersuchende Substanz zusammen mit einer
Referenzsubstanz erhitzt und anschlief3end abgekihlt wird. Findet wahrend des Prozesses in
der Probe eine Phasenumwandlung oder eine Zersetzung statt, so ruft dies eine
Temperaturdifferenz in Bezug auf die Referenzsubstanz hervor. Die gemessenen Differenzen
werden gegen die Temperatur aufgetragen. Bei der DSC-Messung wird anstelle der
Temperaturdifferenz die zur Probe flieRende Warmemenge direkt bestimmt™.

Das in Abb. 45 abgebildete DSC-Spektrum des Precursors DEG zeigt den fur eine
Thermolyse typischen irreversiblen Verlauf mit der Temperatur. Ein signifikantes exothermes
Signal liegt in der Aufheizphase bel 339°C (siehe Abb. 45, Punkt &), und ein weiteres
endothermes Signal bei 384°C (siehe Abb. 45, Punkt b).

Basierend auf dem durch DSC-Messung bestimmten Temperaturverhalten und unter
Berticksichtigung der Literaturdaten tiber das Methylderivat!**? des Precursors wurden 20 mg
DEG bei 350, 400, 500 und 600°C durch Einbringen in einen vorgeheizten Ofen unter
Schutzgas thermolysiert. Die Zusammensetzung des Thermolyseproduktes wurde
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Abb. 45 DSC-Spektrum des Precursors DEG.

elementaranalytisch  bestimmt.  Gekennzeichnet ist die  erfolgversprechendste
Thermolysetemperatur durch einen hohen Stickstoff-, sowie niedrige Kohlenstoff-, und
Wasserstoffwerte. Gemald der in Tab. 4 aufgefihrten Werte werden die genannten Kriterien
am besten bel einer Temperatur von 400°C und durch Einbringen der Probe in einen
vorgeheizten Ofen redlisiert.

Tab. 4 Elementaranal ytische Ergebnisse der Thermolyseprodukte des Precursors DEG durch

Einbringen in einen vorgeheizten Ofen. Temper zeit: Eine Stunde.

Temperatur N [%] C[%] H [%]
Aus- 4,65 65,34 6,11
gangswerte
350 71 228 1,4
400 9,6 9,9 0,7
500 9,0 13,7 0,7
600 9,0 32,1 0,8
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Fir die Bewertung der elementaranalytischen Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, dal3 die
Thermolyse ohne die nanopordse Aluminiumoxidmembran durchgefihrt wurde und damit
eine moglicher weise zu beriicksichtigende Gast-Wirt-Beziehung nicht auftreten kann. 2. In
Anlehnung an das literaturbeschriebene Methylderivat wurde ein mehrstiindiges Tempern in
Ammoniak im Rahmen der Vorversuche ebenfalls nicht durchgefiihrt ). Das nachtragliche
Tempern in Ammoniak ist jedoch fir viele Verfahren ein essentieller Schritt zur Erzeugung
von Galliumnitrid %4,

Aus diesem Grunde stellt dieser Vorversuch eine aul3erst kritische Betrachtung des Precursors
dar, woraus sich aufgrund der erzielten Ergebnisse eine Fortfihrung der Versuche rechtfertigt.

Fur die Herstellungsversuche des Galliumnitrid-Aluminiumoxidmembran-Komposits wurden
trockene und dekontaminierte 20V-Membranen (in Schwefelsdure hergestellt) jeweils mit
frischer 34 proz. DEG-Toluol-L6sung tberschichtet. Die Impragnierung der Membran wurde
durch kurzes Anlegen eines Vakuums vervollstéandigt. Anschlief3end wurde das L 6sungsmittel
im Vakuum entfernt.

In Anlehnung an die durchgefiihrten Vorversuche betrugen die Thermolysetemperaturen 400,
600 und 800°C und wurden im Stickstoffstrom durchgefiihrt. Anschlief3end wurde fir jede
der Thermolysetemperaturen bei Temperaturen von 600, 800, und 1000°C mit trockenem
Ammoniak nachgetempert. Die Temperzeit betrug 12 Stunden.

Die "“GaNMR-Spekiren in Abb. 46 geben bei den Kompositen, hergestellt bei
400 N2/800 NH3z, 400 N»/1000 NH3, 600 N2/1000 NH3 und 800 N,/600 NH3, einen schwachen
Hinweis auf eine stickstoffhaltige Umgebung des Galliums (mit v “ in Abb. 46
gekennzeichnet), die moglicher Weise auf geringe Mengen Galliumnitrid zuriick zu fihren
sind. Von einem Galliumnitrid-Aluminiumoxidmembran-Komposit zu sprechen ist jedoch
nicht moglich.

Demnach thermolysiert der Precursor entweder in der gewdhlten Matrix nicht oder nur in
geringem Mal3e zu Galliumnitrid. Eine weitere Méglichkeit ist die Zersetzung des Precursors
durch die Aluminiumoxidmembran. Beide Ansdze wirden die Unabhéangigkeit des
Auftretens eines NMR-Signals von den Synthesebedingungen erklaren.
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Abb. 46 ™Ga-NMR-Spektren DEG impragnierter, thermolysierter und mit Ammoniak

nachgetemperter 20V-Aluminiumoxidmembranen ( v = Signal weist auf Gallium-
nitrid hin)
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6.3.2 Herstellung von Galliumnitrid-Nanopartikeln unter Verwendung von
Galliumtriazid-trimethylamin

Grundsétzlich besteht bei der Verwendung metallorganischer Precursoren die Gefahr, daf3
Thermolyseprodukte nicht vollstandig flichtig sind und die Produktbildung dadurch
beeinflussen. Zur Reduktion dieses Kontaminierungsgefahr ist ein Single-Source-Precursor
mit reduziertem Kohlenstoffanteil anzustreben'*?.

Der von FISCHER et. al [t0712LI122)[123]

entwickelte Triazid-Precursor verfugt tber drel
Azidgruppen. Die Thermolyse der Azidgruppen fuhrt zur Abspaltung von inertem
Distickstoff.

Das leere Valenzorbital des Galliums wird durch das lone-pair des Trimethylamin-
Substituenten besetzt. Eine Wechselwirkung mit einer sauerstoffhaltigen Matrix wird auf
diese Weise erschwert. Die Tendenz, die Elektronenllicke des Galliums abzuséttigen ist derart
gering, dal? der Precursor monomer vorliegt.

Neben den genannten hervorragenden Eigenschaften spricht fir diesen Precursor der
erfolgreiche Einsatz zur Erzeugung von Galliumnitrid-Nanopartikeln in dem als Templat
verwendeten Zeolithen MCM-41.

In Anlehnung an diese Synthese (% wurde ein 1 : 1 Gewichtsverhaltnis von Templat zu
Precursor eingesetzt (jeweils 500 mg). Als Lésungsmittel diente Toluol. Nach 24 stindiger
Imprégnierung wurden die Precursorreste mit frischem Toluol von der Membranoberfléche
gespilt und das L dsungsmittel anschlieffend im Vakuum entfernt.

Der Precursor ist in Gegenwart von Feuchtigkeit explosiv. Die Thermolyse des Precursors
erfolgt aus Sicherheitsgrinden im Ammoniakstrom und unter Verwendung absolut trockener
Membranen. Zur Trocknung werden diese im Stickstoffstrom auf 1000°C fir eine Stunde
unter Schutzgas aufgeheizt und aufbewahrt.

Die Thermolysezeit betrug 10 Stunden bei einer maximalen Temperatur von 500°C. Aufgrund
dieser relativ niedrigen Temperatur der Ammoniak-Atmosphére kam eine 40 V-Membran, in
Oxalsaure hergestellt, al's Templat zur Anwendung.

Die Charakterisierung des Komposits mit Hilfe der "“Ga-NMR-Spektroskopie zeigte ein
deutliches Signal, das mit der Galiumnitridreferenz Ubereinstimmt und auf eine
stickstoffhaltige Umgebung des Galliumkerns hinwelst.
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Abb. 47 "Ga-NMR-Spektrum einer mit Triazidgallium-trimethylamin imprégnierten 40V-
Membran. Temperatur: 500°C, Temperzeit: 10 Sunden.

Die zur weiteren Charakterisierung des Komposits zur Anwendung kommende
Rontgendiffraktometrie zeigt die fur Galiumnitrid charakteristischen Reflexe der Ebenen
[100], [002] sowie [101] und weist damit die fur Lumineszenz vorausgesetzte Kristallinitéat
nach.
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Abb. 48 Rontgendiffraktogramm einer mit Triazidgallium-trimethylamin impragnierten und
thermolysierten 40 V-Membran.
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Auffallend ist der bei héheren 2Q-Werten zu beobachtende intensive Reflex in direkter
Nachbarschaft zum Galliumnitrid [100]-Signal. Méglicherweise wird dieser durch eine
partielle Zersetzung des Precursors wahrend der Membranimprégnierung oder die wahrend
der Thermolyse entstehenden Produkte verursacht.

Trotz der nachgewiesenen Kristallinitat des Galliumnitrids gaben
Photolumineszenzuntersuchungen keinen Hinweis auf lumineszierende Zentren innerhalb des
Halbleiterkomposits. Unter Umstdnden werden Lumineszenzprozesse durch die im
Rontgendiffraktogramm ausgewiesenen Verunreinigungen oder Thermolyseprodukte des
Trimethylamin-Substituenten unterbunden.

Zur Optimierung des Halbleiters wurde das Komposit, gemal3 den in Abb. 42 dargestellten
Versuchsergebnissen, bel 1000°C in Ammoniak getempert. Die Temperzeit betrug 24
Stunden. Bel dieser Temperatur sollte zudem eine Reduzierung etwa vorhandener
Thermolyseprodukte des kohlenstoffhaltigen Precursorsubstituentens, in Analogie zum
M embrandekontaminationsschritt, mdglich sein.

Die bereits dekontaminierte, bei 40V in Oxasdure hergestellte Aluminiumoxidmembran
verfarbte sich bel einer Temperatur von 1000°C in Ammoniak aufgrund eines geringen
Kohlenstoffrestgehalts grau/schwarz. Eine Entfarbung wurde durch 15 mindtiges Erhitzen der
Membran im Luftstrom bel 900°C erzielt.

Das "*Ga-NMR-Spektrum gibt nach dem Oxidationsschritt keinen Hinweis auf Galliumnitrid
(Abb. 48). Ein relativ schwaches und breites Signal mit einem Maximum bei ca. O ppm weist
auf Galliumoxid hin.

2600 1600 600 -400 -1400 -2400
(Ppm]

Abb. 49 ""GaN-NMR-Spektrum des Komposits nach 24 stiindigem Tempern in Ammoniak und
einer anschlieffenden 15 mindtigen Oxidation bei 900°C im Luftstrom.
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Eine Optimierung der Kompositeigenschaften ist auf diese Weise nicht moglich.

6.4 Anorganische lll/V-Halbleiter-Precursoren

Mit Hilfe des metallorganischen Single-Source-Precursors Galliumtriazid-trimethylamin 803t
sich im Gegensatz zum DEG Galliumnitrid in einer nanopordsen Aluminiumoxidmembran
herstellen. Kennzeichnend fir diesen Precursor sind anorganische Substituenten direkt am
Galliumatom, die das Kontaminationsrissko mit Thermolyseprodukten der organischen
Substituenten herabsetzen. Konsequenter Weise sollte eine erfolgreiche Synthese von
Galliumnitrid in einer nanoporésen Membran dann zu erwarten sein, wenn en ren
anorganischer Precursor verwendet wird.

In Vorversuchen wurden mit Gallium(lIl)chlorid imprégnierte und zuvor thermisch
dekontaminierte 20 V-Membranen mit Ammoniak direkt bei einer Reaktionstemperatur von
1000°C zum Galliumnitrid umgesetzt. Die hohe Reaktionstemperatur fuhrt jedoch dazu, dal3
sich ein Grofdteil des Galliumchlorids vor der eigentlichen Reaktion aus der Membran
verfltchtigt. Eine kontrollierte Hydrolyse des in der Membran befindlichen Galliumchlorids
Uber kalt geséttigter NaHCOs-L6sung zum Galliumhydroxid konnte diesen Effekt
unterbinden. Das entstandene Galliumhydroxid wurde dann entweder direkt in Ammoniak
aufgeheizt oder zunéchst durch Tempern in Stickstoff zum Galliumoxid umgesetzt, das
anschlief3end bei 1000°C mit Ammoniak zum Galliumnitrid reagierte.

Die Erzeugung von I11/V-Halbleiternanopartikeln in einer nanoporésen Aluminiumoxid-
membran unter Verwendung von Galliumoxid erfolgt nach SCHOONMAKER et. al'? Das
Galliumoxid kann bei ener Reaktionstemperatur von 1000°C in einer Ammoniak-
Atmosphére zum Galliumnitrid umgesetzt werden™*2,

1000°C

Ga03 — % > GaN _
2 Gleichung 22

Ein idealer Precursor zur Erzeugung von Galiumoxid in den Poren der
Aluminiumoxidmembran ist Galliumnitrat!®*%! Galliumnitrat kann, im Gegensatz zu den
metallorganischen Verbindungen in Form einer wél¥igen Losung ohne die Gefahr einer
Nebenreaktion in die Membrankavitdten eingebracht werden. Das as Ldsungsmittel
verwendete Wasser wird ruckstands- und zersetzungsfrei entfernt, wahrend Galliumnitrat in
flUchtige Stickoxide, Sauerstoff und Gallium(l11)oxid thermolysiert wird.
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Im Gdliumoxidanreicherungsschritt (siehe Schema 2 Punkt 1.1) wurde die
Thermolysetemperatur der galliumnitrathaltigen Membran auf eine Temperatur von 1000°C,
und eine Dauer von einer Stunde festgelegt. Die hohe Temperatur gewahrleistet die
vollstandige Umsetzung des Galliumnitrats zum Galliumoxid. Die fluchtigen Nebenprodukte
werden durch einen Stickstoffstrom kontinuierlich aus dem Reaktionsraum getragen. In den
Versuchen betrug die Galliumnitratkonzentration in der wal¥rigen Galliumnitratl sung 50%.

1.2.) Wiederholung der
Membran-
impragnierung

| .

1000°C + NH3
Ga(NO —=——F—> Ga,O3—— GaN
(NO3)3 (sol) —NO,: -0, 203
1.1.) Galliumoxid- 2.) Reaktionsschritt
anreicherungs-
schritt

Schema 2 Erzeugung von Galliumnitrid.

Zur Vermeidung von auf der Oberflache entstehendem Galliumoxid wird grundsétzlich nach
jeder Imprégnierung der Membran mit einer Galliumnitrat-Wasser-Losung die
Membranoberflache mit Zellstoff poliert.

Ein besonderer Vorteil der angewendeten Synthesestrategie basiert auf der Unldslichkeit des
Galliumoxids in dem as Ldsungsmittel fur Galliumnitrat verwendeten Wasser. Die Gefahr,
bereits abgelagertes Galliumoxid durch das als Losungsmittel verwendete Wasser aus der
Membran auszutragen, besteht nicht.

Aufgrund dessen kann die in den Membranporen bereitgestellte Galliumoxidmenge durch
mehrfaches Wiederholen des Impragnierungs- Anreicherungszyklus™ verandert werden (siehe
Schema 2, Punkt 1.2). Die Variation des Fullungsgrades beeinflufdt die maximal in den Poren
bereitgestellte  Gallium-(I11)-oxidmenge und limitiert damit die entstehende
Galliumnitridmenge. Dies ist ein wichtiger Syntheseparameter, den die Arbeitsgruppe um
CHENG®? nicht beriicksichtigen kann, weil das fir seine Reaktion bendtigte Gallium
aulRerhalb der Membran bereitgestellt und durch nicht steuerbare Kapillarkréfte in die Poren
eingebracht wird.

Nach abgeschlossener Anreicherung kann das in den Membranporen befindliche Galliumoxid
unter Feuchtigkeitsausschlul® im hochreinem, trockenem Ammoniakstrom zu Galliumnitrid
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umgesetzt werden (Schema 2 Punkt 2). Durch den Abtransport des Reaktionswassers wird das
chemische Gleichgewicht auf die Seite der Produkte verschoben.

Fir die Herstellung des Komposits wurden ausnahmslos zuvor dekontaminierte, bei einer
Anodisierspannung von 20 V in Schwefel saure hergestellte Membranen verwendet.

In Oxalsdure hergestellte Aluminiumoxidmembranen eignen sich nicht als Halbleitertemplat,
da sie sich unter den Synthesebedingungen grau verférben. Eine Verféarbung kann bel in
Schwefelsaure hergestellten Membranen ausgeschlossen werden (vgl. Kapitel 4.2).

In den folgenden Abschnitten wird der Einflul? des Galliumoxid-Fillungsgrads fir die jeweils
festgelegte Temperatur im Reaktionsschritt diskutiert. Die Reaktionstemperaturen betragen
1000°C und 1150°C. Zur Ubersichtlichen Darstellung der Ergebnisse wird das folgende
Nomenklatursystem zur Kennzeichnung der Aluminiumoxidmembran-Halbleiterkomposite
verwendet:

AnoPrec T,[G]

AnoPrec = Halbleiterkomposite, die nach Schema 2 hergestellt werden.

T = Temperatur im Reaktionsschritt (vgl. Schema 2) = T x10°C.

G = Anzahl der Galliumoxidfullungen (G = Galliumoxidanreicherungsgrad)(vgl. Schema 2),
wenn G nicht angegeben wird, ist die gesamte Kompositserie gemeint die bei der Temperatur T
im Reaktionsschritt synthetisiert wurde.

6.4.1 Umsetzung bei 1000°C

Die Reaktionstemperatur von 1000°C entspricht der Originalvorschrift nach SCHOONMAKER
et. al. ™ fir die Umsetzung von Galliumoxid mit Ammoniak zum Galliumnitrid. Aus
diesem Grunde wurde neben der Reaktionstemperatur auch die Temperzeit von einer Stunde
aus den Vorschriften Ubertragen.

6.4.1.1 Einfach Galliumoxid-gefulltes Halbleiterkomposit

6.4.1.1.1 NMR- Untersuchungen

Eine Reaktionstemperatur von 1000°C fuhrt bei einer einmaligen Abscheidung von
Galliumoxid in der Aluminiumoxidmembran nach einstindiger Reaktionsdauer zu gelben,
durchscheinenden Kompositen. Nachfolgend sind die “Ga und %’AlI-NMR-Spetren in
Abb. 50 und Abb. 51 gezeigt.
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GaN (Referenz)

AnoPrec 100,1
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Abb. 50 "Ga-NMR-Spektrum einer Galliumnitrid-Referenz  sowie des Komposits
AnoPrec 100,1.

J\ AIN-Referenz
AnoPrec 100,1

300 200 100 0 -100 -200
ppm

Abb. 51 #Al-NMR-Spektrum einer Aluminiumnitrid-Referenz sowie des Komposits
AnoPrec 100,1.
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Fiir das Komposit AnoPrec 100,1 wird ein Signal im ““Ga-NMR-Spektrum beobachtet, das
mit dem der Galliumnitrid-Referenz Ubereinstimmt und auf eine Stickstoffumgebung des
betrachteten Galliumnitrid-Kerns zurtick zu fihren ist.

Das erhdhte Grundrauschen im "“GaNMR-Spektrum wird durch die relativ geringe
Galliumnitridkonzentration innerhalb des Komposits verursacht.

Die ?’Al-NMR-Spektroskopie liefert fir diese Reaktionsparameter nur ein signifikantes
Signal, das dem Aluminiumoxid der Membran zugeordnet wird. Folglich reagiert bel dieser
Temperatur das Aluminiumoxid nicht mit Ammoniak zu Aluminiumnitrid.

6.4.1.1.2 Rontgendiffraktometrie

Das NMR-Spektrum liefert keine Informationen tber die Kristallinitdt des entstandenen
Komposits. Aus diesem Grunde wurde auf die Rontgendiffraktometrie als eine zweite, von
der NMR-Spektroskopie unabhangige Charakterisierungsmethode  zuriickgegriffen.
Nachfolgend ist das Diffraktogramm von AnoPrec 100,1 abgebildet.
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Abb. 52 Rontgendiffraktogramm des Komposits AnoPrec 100,1.

Das Diffraktogramm zeigt in Ubereinstimmung mit der Literatur™ die fur Galliumnitrid
typischen Reflexe der Kristallebenen [100], [002], und [101]. Durch das Auftreten der
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beobachteten Reflexe wird die fir eine Photolumineszenz notwendige Kristalinitét des
Halbleiters nachgewiesen.

Im Gegensatz zu Umsetzungen ausgehend vom metallorganischen Triazid-Precursor wird das
Diffraktogramm von AnoPrec 100,1 nicht durch weitere, von Verunreinigungen stammenden
Reflexen gestort (vgl. Abb. 48).

Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung (Gleichung 19) kann die Partikelgrofe aus den
zugeordneten Interferenzlinien und der Halbwertsbreite errechnet werden. Fir die Korrektur
der systematisch bedingten Halbwertsbreite wird — wie in den Vorversuchen — kommerziell
erhdtliches Galliumnitrid as Referenzsubstanz verwendet. In Tab. 5 sind die fur die
Berechnung verwendeten Daten und Ergebnisse aufgefihrt.

Tab. 5 Reflexlagen und Halbwertsbreiten fir die Partikeldurchmesserberechnung nach

Scherrer
hkl 2Q Halbwertsbreite | Kristallgrofe
[Grad] [Grad] [nm]
[100] 32,49 0,88 18,8
[002] 34,61 (4) 4
[101] 36,88 1,53 11,0

Die durchschnittliche Partikelgréfe des Halbleiters wird nach der Scherrer-Gleichung zu
14,9 nm bestimmt.

6.4.1.1.3 Porenvolumenverteilung

Fur weitergehende Informationen Uber die Besetzung der Kavitdten ist in Abb. 53 die
Porenvolumenverteilung in Abhéngigkeit des Porendurchmessers nach der BJH-Methode fir
AnoPrec 100,1, der einer dekontaminierten Leermembran gegen Ubergestellt. Hier zeigt sich,
dai? der Volumenanteil von Kavitdten im Durchmesserbereich von 20 nm deutlich ab-, und
der Volumenanteil von Poren mit einem Durchmesser von 11 nm stark zunimmt.

4) Die Basislinie im XRD verlauft nicht eindeutig. Deshalb ist aufgrund der geringen Signalintensitét die
Ermittlung der Halbwertsbreite mit einem zu hohen Fehler behaftet.
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Abb. 53 BJH-Porenvolumenverteilung des Komposits AnoPrec 100,1 und ener
dekontaminierten Leermembran.

Aus der Scherrer-Gleichung wird fur die Galliumnitridpartikel ein Durchmesser von ca.
15 nm errechnet. Der Porendurchmesser der eingesetzten dekontaminierten 20 V-
Leermembran lag bei ca. 25 nm. Folglich fuhrt die Einlagerung von Partikeln mit einem
Durchmesser von 15 nm zu Poren mit einem verbleibenden Restdurchmesser von etwa 10 nm,
was dem BJH-Maximum entspricht. Die Abweichung von einem Nanometer liegt im Bereich
der Mel3genauigkeit der verwendeten Charakterisierungsmethoden.

Die Verschiebung des Verteilungs-Maximums hin zu kleineren Porenvolumina bestétigt
sowohl den Einbau von Halbleiternanopartikeln in die Poren der Membran als auch die aus
der Scherrer-Gleichung ermittelte Partikelgrofie.

Zudem ist eine deutliche Abnahme des Porenanteils mit enem Durchmesser von 3 bis 4 nm
im einfach gefiillten Komposit zu verzeichnen. Diesist ein Hinwels auf Galliumnitridpartikel,
dieinnerhalb dieser Mikrokavitdten entstehen.

Die geringflgige Zunahme des Kavitdtenvolumens fir Poren mit Durchmessern unterhalb
von 2 nm ist wahrscheinlich auf die Pal3genauigkeit von Partikeln zurtick zu fuhren. Je nach
Form und Orientierung der Nanopartikel in den Poren resultiert ein Restdurchmesser und
fuhrt zu der beobachteten minimalen Zunahme des Kavitétenanteils unterhalb von 2 nm.
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6.4.1.1.4 Photolumineszenzuntersuchung

Excitonische Ubergange sind ein spezielles Charakteristikum von Halbleitern und konnen
durch Photolumineszenzspektren nachgewiesen werden.

Fur Photolumineszenzuntersuchungen wurde ein Laser verwendet, der das Komposit mit einer
Wellenlange entsprechend 3,82 €V anregt. Photolumineszenzsignale wurden mit einem
stickstoffgekuhlten 255-Zeilen-CCD-Detektor aufgezeichnet. Die Kihlung des Detektors mit
flissigem Stickstoff gewahrleistete dabei eine rauscharme Messung.

Das Photolumineszenzspektrum in Abb. 54 zeigt das Lumineszenzverhalten wvon
AnoPrec 100,1. Die Temperatur der Probe lag wahrend der Messung bel ca. 295 K.

4000 - —— 1. Messung
2.Messung
3500 -
3000 -
Spikes
S 2500 -
S, 3,44eV 3,51eV
2000 - Z

1000 ‘ ‘ ‘ \ \ \
2,45 2,65 2,85 3,05 3,25 3,45 3,65

[eV]

Abb. 54 Photol umineszenzspektrum von AnoPrec 100,1, aufgenommen bei Raumtemper atur.

Im Spektrum sind statistisch vertellte s.g. ,, Spikes* zu erkennen. Diese werden durch den
Einschlag von Myonen aus der kosmischen Hintergrundstrahlung in den CCD-Detektor
verursacht. Durch mehrere Vormessungen ist gewahrleistet, dal3 die gekennzeichneten Signale
von der Probe stammen und nicht den Myonen zuzuordnen sind. Zur Veranschaulichung sind
hier jeweils zwei nicht gemittelte Spektren dargestellt.

82



Erzeugung von 111/V- Halbleiter - Aluminiumoxi dmembran-Kompositen

Hingegen treten zwei als Photolumineszenz des Komposits identifizierte Signale bel jeder
Messung auf. Das erste liegt bel 3,44 eV, das zweite bei 3,51 eV.

Im hexagonalen Galliumnitrid existieren drei excitonische Uberginge (A, B und C in
Abb. 55). Diese resultieren aufgrund einer Aufspaltung der Vaenzbandoberkante durch eine
Spin-Bahn-Wechselwirkung und durch das Kristalfeld!7 127,

[E]

Minimum Leitungshand

o B Spin-Bahnliechselvirkung

Maximum
Valenzband .

Kristallfeldaufspaltung

Y C

\4

Abb. 55 Excitonische Ubergénge A,B und C im hexagonalen Galliumnitrid, resultierend aus
der Aufspaltung des Valenzbandmaximums durch das Kristallfeld und Spin-
Bahnwechselwirkung!®”.

Die Grofse der Aufspaltung liegt fur die Kristallfeldaufspaltung bei DEgc = 37 meV, fir die
Aufspaltung durch Spin-Bahn-Wechselwirkung bei DEag = 6 meV! %7,

Bel Raumtemperatur fuhrt die Abséttigung der unteren beiden Zustande dazu, dal3 das A-
Exciton dominiert. Temperaturbedingt erhoht sich die Phononen-Excitonen-Wechselwirkung
innerhalb des Galliumnitridgitters und verursacht eine Verbreiterung sowie eine
Rotverschiebung bandkantennaher Ubergange[94]. Bei Raumtemperatur wird deshalb nur ein
Signal des excitonischen Ubergangs bei 341 eV registriert™®*?  Damit liegen die
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beobachteten Signale von AnoPrec 100,1 um 0,03 und 0,10 €V Uber dem erwarteten Wert.

Die BJH-Porenvolumenverteilung von AnoPrec 100,1 zeigt im Vergleich zur Leermembran
eine starke Abnahme des zur Verfigung stehenden Mikrokavitéenvolumens in einem
Durchmesserbereich von 3,6 nm (siehe Abb. 53). Unter der Vorraussetzung, dald diese
Abnahme durch die Bildung von sphérischen Galliumnitridpartikeln in diesen Mikrokavitéten
erfolgt und die entstehenden Kristallite aufgrund des grofRenlimitierenden Effektes der
Mikrokavitéten einen vergleichbaren Durchmesser besitzen, ist ein typisches Quantum-
Confinement-Verhalten  fir die  Galiumnitridpartikel zu erwarten, da der
Halbleiterpartikeldurchmesser unterhalb des Bohrschen Excitonenradius von 4,4 nm liegt.

Die Berechnung der Blauverschiebung erfolgt nach Gleichung 18. Hierbel wird ein mittlerer
Partikeldurchmesser von 3,6 nm zugrundegelegt. Der berechnete Wert der Blauverschiebung
betragt 0,1 eV. Somit ist das Signal bei 3,51 €V 3,6 nm grof3en Galliumnitridquantenpunkten
zuzuordnen.

Die Emission bei 3,44 eV weist aufgrund der chemischen Zusammensetzung des Komposits,
der nachgewiesenen LoOschung der Membraneigenlumineszenz und der Lage des
Photolumineszenzsignals in erster Nahrung auf Galliumnitridpartikel hin, deren Durchmesser
im Quantum-Confinement-Bereich liegt. Wegen der geringeren Blauverschiebung von
0,03eV missen die bel 3,44 eV lumineszierenden Galliumnitridpartikel einen grof3eren
Partikeldurchmesser besitzen als Galliumnitridquantenpunkte, die fir eine Emission bei
3,51 eV verantwortlich sind.

Aufgrund der guten Korrelation zwischen der Lage des berechneten Photolumineszenzsignals
in Abhangigkeit des zugrundegelegten mittleren Partikeldurchmessers und der experimentell
bestimmten Signallage im Fall der 3,6 nm grofien Galliumnitridquantenpunkte eignet sich
Gleichung 18 fur eine Abschétzung des Partikeldurchmessers anhand der ermittelten
Blauverschiebung von 0,03 eV. Demnach wird die Emission bei 3,44 €V durch

Galliumnitridpartikel mit einem mittleren Durchmesser von 5,2 nm verursacht.

Gekennzeichnet ist die mit 52 nm grofRen Galliumnitridquantenpunkte auftretende
Lumineszenz bei 3,44 eV durch eine fir diese Meldtemperatur relativ geringe Halbwertsbreite.
Sie entspricht der Breite des Signals bei 3,51 €V. Dies ist nur méglich, wenn eine dhnlich
begrenzte Dispersion der Partikeldurchmesser wie bei 3,6 nm grofen Quantenpunkten

vorliegt.
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Die BJH-Porenvolumenverteilung einer Leermembran weist nur einen relativ geringen
Volumenanteil von Kavitéten mit einem Durchmesser von 52 nm aus. Unter
Beriicksichtigung, dal’ die Oberfl&chen der Porenwande wahrend der Anodisierung in Kontakt
mit dem Elektrolyten stehen und deshalb nicht véllig eben sind®, wird der Volumenanteil
von 5,2 nm grof3en Mikrokavitéten verursacht, die durch ein geringes Verhdtnis von Lénge
zu Durchmesser gekennzeichnet sind und eine Art ,Oberflachenrauhigkeit” der inneren
Porenoberflache darstellen.

Die kleine Halbwertsbreite des Lumineszenzsignals bei 3,44 €V zeigt, dal3 5,2 nm grolie
Mikrokavitéten in gleicher Weise das Partikelwachstum limitieren wie 3,6 nm grol3e

Kavitéten.

Basierend auf den Ergebnissen der Beugungsexperimente und der Photolumineszenzspektren
lal}t sich die Situation der Halbleterpartikel im Komposit AnoPrec 100,1 wie folgt
beschreiben:

In den Hauptkavitdéten der Membran entstehen ca 15 nm grofe Galliumnitrid-
Halbleiterpartikel (Abb. 56, 1.). Ihre Ausdehnung liegt signifikant oberhalb des Bohrschen
Excitonenradius’. Das heifd, die Eigenschaften sind nicht durch ein typisches Quantum-
Confinement-V erhalten geprégt und kdnnen eher mit dem Bulk-Halbleiter verglichen werden
(Nanometer grof3er Partikel deren Durchmesser oberhalb von 15 nm liegt werden im
Folgenden as bulkdhnliche Halbleiterpartikel bezeichnet). Fur die 15 nm grof3en
Galliumnitridpartikel wére demnach eine fur den Bulk-Halbleiter typische Lumineszenz bei
3,41 eV zu erwarten. In den Photolumineszenzspektren (siehe Abb. 54) existiert jedoch kein
Hinwels auf eine Emission in diesem Bereich. Folglich sind die bulk&hnlichen
Halbleiterpartikel nicht an Lumineszenzprozesse beteiligt.

Zudem entstehen in den Mikrokavitéten der Aluminiumoxidmembran 3,6 nm und 5,2 nm
grof3e Galliumnitridquantenpunkte (Abb. 56, I1. und 1ll.) IThre Ausdehnung liegt unterhalb
bzw. im Bereich des Bohrschen Excitonenradius und ein fir den Quantum-Confinement
charakteristisches Verhalten ist zu erwarten. Dem  entsprechend ist die
Photolumineszenzsignallage dieser  Quantenpunkte durch eine Blauverschiebung
gekennzeichnet. Die 3,6 nm grof3en Galliumnitridguantenpunkte emittieren bei 3,51 eV und

5,2 nm grof3e Quantenpunkte zeigen eine Lumineszenz bei 3,44 eV.
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Abb. 56 Idealisierte Darstellung der Halbleiterpartikelsituation in einer dekontaminierten
nanoporsen Aluminiumoxidmembran. Aufgrund des geringen Volumenanteils der
5,2 nm grolen Poren wurden diese mit einem kleinen Verhaltnis von Lange zu
Durchmesser dargestellt. Die bei Il und Il gezeigten Mikrokavitaten sind
Bestandteile der Porensubstruktur.

Galliumnitridquantenpunkte kénnen in den Mikrokavitdten durch direkte Umsetzung von

abgeschiedenem Galliumoxid mit Ammoniak (Gleichung 22), oder durch eine Reorganisation

desin den Hauptkavitdten lokalisierten bulkdhnlichen Halbleiters entstehen.
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Fir die Reorganisation von Galliumnitridkristalliten wird eine reversible Reaktion voraus-
gesetzt! 93 Upertragen auf die Erzeugung von Galliumnitrid in den Poren einer
nanopordsen Aluminiumoxidmembran wird die Rickreaktion durch die bei 1000°C
gleichzeitig stattfindende Thermolyse des bulkahnlichen Galliumnitrids realisiert**%%,
Grundvoraussetzung fur eine erneute Galliumnitridbildung in der Aluminiumoxidmembran ist
der Verbleib des elementaren Galliums in den Poren. Nach Literaturangaben ist der hohe
Siedepunkt des Galliums von ca. 2000°C, in Verbindung mit Kapillarkraften dafir
verantwortlich, dal3 elementares Gallium bei der gewéhlten Reaktionstemperatur in den
Kavitaten lokalisiert bleibt 2131,

Dies wird in eigenen Versuchen durch gezielte Thermolyse des in den Poren befindlichen
Galiumnitrids bei einer Temperatur von 1150°C bestdtigt. Anschlieffend wird unter
Beibehaltung der Temperatur kontinuierlich ein Gasstrom (N2) Uber die Probe geleitet, so dal3
eventuell aullerhalb der Membran befindliches Gallium abtransportiert wird. Trotz dieser
hohen Temperatur wird nach der Thermolyse eine graue, auf elementares Gallium
hinweisende Férbung der Membran beobachtet, die nicht durch mechanisches Polieren der
Oberflache entfernt werden kann.

Fir die Bildungsreaktion von Galliumnitrid aus elementarem Gallium in den Poren der
Aluminiumoxidmembran kommen zwel Reaktionswege in Frage.

Der erste mogliche Reaktionsweg geht davon aus, dal3 sich durch die Thermolyse von
bulkéhnlichem Galliumnitrid freigesetztes elementares Gallium in Form von Tropfen an
geeigneten Stellen auf der Porenoberfléche, wie z.B. Startpunkte fUr eine Abscheidung
(Keime), freie Oberfléchenvalenzen, Partialladungen etc. niederschlagt. Diese Metalltropfen
sind geeignete Stellen fir die Absorption von Ammoniak™?. Das elementare Gallium
reagiert bel einer Temperatur von 900-1000°C direkt mit Ammoniak zu kristalinem
Galliumnitrid.

2Ga + 2NHz; —> 2GaN + 3H, Gleichung 23

Limitiert wird die PartikelgroRe des entstehenden |11I/V-Halbleiters durch die
Gleichgewichtsausdehnung des Galliumtropfens.
Das mit Hilfe dieser Synthese erstmalig 1932 hergestellte Galliumnitrid stellt bis zum

heutigen Tage die Referenz fir kristallines, hexagonales Galliumnitrid dar!*Y.
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Die zweite alternative Bildungsmoglichkeit™" von Galliumnitrid geht von Gallium(l11)oxid
aus, das mit Gallium zu Gallium(l)oxid reagiert.

Ga,03 + 4Ga —>» 3Ga,0O Gleichung 24

Analog zum elementaren Gallium bleibt das bel diesen Reaktionsbedingungen flichtige
Gallium(l)oxid aufgrund von Kapillarkréften in den Poren lokalisiert®? und kann mit
Ammoniak wiederum zu Galliumnitrid reagieren.

GayO + 2NH3 —>» 2GaN + H,O + 2H, Gleichung25

Die Menge des entstehenden Galliumnitrids ist durch das abgeschiedene Gallium(l)oxid
begrenzt.

Eine Thermolyse von bulk&hnlichem Galliumnitrid im Zusammenhang mit den beiden
beschriebenen Bildungsmechanismen von Galliumnitridquantenpunkten zeigt, dal3 nicht nur
die fir eine Reorganisation der Halbleiterpartikel vorausgesetzte reversible Reaktion in den
Poren der Aluminiumoxidmembran maoglich ist, sondern zudem der in den Kavitéen
ablaufende Bildungsmechanismus Grundlage fir die Entstehung von kristallinem,
hexagonalem Galliumnitrid beinhaltet.

Entstehen die Galliumnitridquantenpunkte nach einer der beiden aufgefihrten Reaktionswege
in den Mikrokavitéaten, so wird das Aufwachsen von weiterem Halbleitermaterial verhindert.

Eine Veifizieeung der Partikelgrofe solcher 36  bzw. 52nm  grof3en
Galliumnitridguantenpunkte aus den Halbwertsbreiten eines Rontgendiffraktogramms durch
Anwendung der Scherrer-Gleichung ist fir das Halbleiterkomposit nicht mdglich. Hiergegen
spricht die fiir solch kleine Partikel zu erwartende extreme Halbwertsbreite der Reflexe™,
die zudem von Reflexen grofderer Partikel Uberlagert werden. Aul3erdem ist die Konzentration
der Halbleiterquantenpunkte relativ gering. Der Volumenantell der Quantenpunkte 183 sich
aus den Differenzen der BJH-Porenvolumenverteilungsintegrale mit weniger als 10%,
bezogen auf das Gesamte durch Halbleiterpartikel verdrangte Volumen, abschétzen.

Aus diesen Grinden mufd fir die im Folgenden dargestellten Rontgendiffraktogramme
berlicksichtigt werden, dal3 diese ausschliefdich Informationen Uber die Eigenschaften der
bulkdhnlichen Halbleiterpartikel in den hergestellten Halbleiter-Membran-Kompositen
liefern.
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6.4.1.1.5 HED-Untersuchungen

Unter Verwendung von besonders energiereicher Synchrotonstrahlung wurden HED-
Messungen (High-Energie-Diffraction) an den Kompositen fir eine genauere Differenzierung
durchgefihrt.

Zur Ermittlung von Vorzugsorientierungen innerhalb des Komposits wurde die Membran als
Ganzes in den Strahlengang zur Aufnahme des HEDs gebracht. Die Detektion der
Interferenzstrahlung erfolgte zu diesem Zweck zweidimensional (Abb. 57.9).

Liegt keine Vorzugsorientierung von Kristallebenen im Komposit vor, so werden aufgrund
ihrer statistischen Orientierung in der Detektionsebene Kreise einer Kegelbasis gemald der
Braggschen Gleichung registriert. Liegt hingegen eine bevorzugte Orientierung der Kristallite
in der Membran vor, so werden Intensitétssmaxima auf den Kreisen der jeweiligen Reflexe
beobachtet. Das in Abb. 57.a aufgefuhrte HE-Diffraktogramm fur AnoPrec 100,1 zeigt jedoch
keine Vorzugsorientierung von Kristallebenen.

Die Projektion einer Seitenansicht des auf diese Weise gewonnen Diffraktogramms fihrt zu
den bekannten Rontgendiffraktogrammen, in denen die Intensitét der Reflexe gegen den
Winkel aufgetragen wird (Abb. 57.b). Unter den gewahlten Synthesebedingungen bestétigen
die HED, zusammen mit vorldufigen Ergebnissen von Rietveld-Simulationen, die
Kristallinitét und Existenz von Galliumnitridpartikeln. Die Rietveld-Simulationen wurden im
Arbeitskreis BENFIELD durchgefuhrt.

Versuche, die Partikelgrof3e der Galliumnitridquantenpunkte durch eine Kombination aus
HED- und EXAFS-Messungen unter Verwendung von Rietveld-Simulationen zu verifizieren
blieben bisher ohne Ergebnis. Primér wird dieser Nachweis durch den geringen Anteil der
Galliumnitridquantenpunkte und den geringen Partikeldurchmessers verhindert. Zudem
werden die Reflexe der Galliumnitridquantenpunkte durch die des bulkéhnlichen
Galiumnitrids Uberlagert. Demnach eignet sich die HED-Methode exklusiv zur
Charakteriserung des bulkdhnlichen Halbleitermaterials in den  hergestellten

Halbleiterkompositen.
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Abb. 57 HE-Diffraktogramm von AnoPrec 100,1. (a) zeigt die in der Ebene detektierten
Reflexe. In (b) ist das zugehdrige Diffraktogramm dargestellt.
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Uberdies weisen die HE-Diffraktogramme darauf hin, da das Aluminiumoxid durch das
Tempern bei 1000°C in die g-Modifikation Ubergegangen ist. Dieser Phaseniibergang ist ab

einer Temperatur von 400°C zu erwarten’®®.

6.4.1.2 Mehrfach Galliumoxid-angereicherte Komposite

Die Synthesestrategie a3t eine Steigerung der in den Poren fur die Galliumnitridbildung
bereitgestellten Galliumoxidmenge zu. Hierfir wird der Galliumoxidanreicherungs-
Imprégnierungszyklus mehrfach durchlaufen (siehe Schema 2). Die Auswirkung einer
moderaten und drastischen Fillungszunahme auf das Komposit soll im Folgenden untersucht
werden. Die Herstellung der Komposite erfolgt durch 5-, 15-, 20- und 25-faches Durchlaufen
des in Schema 2 gezeigten Galliumoxidanreicherungszyklus  bevor im Reaktionsschritt bei
1000°C das Galliumoxid mit Ammoniak eine Stunde zur Reaktion gebracht wird.

6.4.1.2.1 NMR-Untersuchungen

In Abb. 58 sind die "*Ga-NMR-Spektren der hergestellten Komposite abgebildet. Das NMR-
Signal jedes einzelnen Komposits stimmt mit der Lage des Galliumnitrid-Referenzsignals

Uberein.

Die #’Al-NMR-Spektren (siehe Abb. 59) geben hingegen keine Hinweise auf eine
stickstoffhaltige Umgebung des betrachteten Aluminiums und schlief3en somit die Bildung
von Aluminiumnitrid aus.

Beobachtbar ist jedoch ein relativ breites, bei ca. +70 ppm liegendes Signal, das dem
amorphen Aluminiumoxid zugeordnet wird. Wird der Anreicherungs- Impragnierungszyklus
mehrfach durchlaufen, so nimmt die Intensitdt des Signals stetig ab. Folglich verringert sich

der amorphe Aluminiumoxidanteil.
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Abb. 58 "Ga-NMR-Spektren der Komposite AnoPrec 100, 5; 15; 20 und 25.
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Abb. 59 #’Al-NMR-Spektren der Komposite AnoPrec 100, 5; 15; 20 und 25.

6.4.1.2.2 Rontgendiffraktometrie

Basierend auf den positiven Ergebnissen der "“GaNMR-Spektren wurden von den
hergestellten Kompositen Rontgendiffraktogramme aufgenommen um komplementére

Aussagen Uber das Entstehen von kristallinen Halbleiterprodukten zu erhalten.
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Nachfolgend sind in Abb. 60 die Rontgendiffraktogramme der Halbleiterkomposite
AnoPrec 100,5 ;15; 20 und 25 dargestellt.
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Abb. 60 Rontgendiffraktogramme der Halbleiterkomposite AnoPrec 100, 5; 15; 20; 25.
Aus Ubersichtlichkeitsgriinden sind die Diffraktogramme einen festgelegten Wert

auf der y-Achse verschoben.

Diefur Galliumnitrid typischen [100], [002] und [101] Reflexe sind deutlich zu erkennen.

Ab AnoPrec 100,15 werden zusétzliche Reflexe beobachtet, die jewells, bezogen auf die Lage
der [100], [002] und [101] Reflexe, zu kleineren 2Q-Werten verschoben sind. Die Intensitét
nimmt, beginnend mit AnoPrec 100,15, bis zu AnoPrec 100,25 stetig zu.

Unter Beriicksichtigung der zuvor diskutierten 2’Al-NMR-Ergebnisse (vgl. Abb. 59) weisen
diese Reflexe auf einen Kristallisationsprozefd des Membranmaterials hin, wobel der
kristalline  Anteil des  Aluminiumoxids mit der  Anzahl durchlaufener
Galliumoxidanreicherungszyklen steigt.

Der kristalline Anteil, und damit der Einflud der zusdizlichen Reflexe auf die
Halbwertsbreiten, kann nicht abgeschétzt werden. Demnach sind fur die
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PartikelgréRenberechnung nach Scherrer die Komposite AnoPrec 100,15; 20 und 25
ungeeignet, weil der EinfluB der Nachbarreflexe auf die Halbwertsbreiten der
Galliumnitridreflexe nicht mit in die Berechnung einbezogen werden kann.

Bedingt durch die Abwesenheit der zusétzlichen Reflexe ist die Probe AnoPrec 100,5 as
einziges mehrfach angereichertes Komposit dieser Serie fur die Halbleterpartikel-

Durchmesserberechnung geeignet.
Fur die Berechnung der Partikelgrofe aus den Halbwertsbreiten der Reflexe nach der

Scherrer-Gleichung (Gleichung 19) werden die in Tab. 6 aufgefiihrten Werte zugrundegel egt

und ein mittlerer Partikeldurchmesser von 24,0 nm errechnet.

Tab. 6 Reflexlagen und Halbwertsbreiten fir die Partikeldurchmesserberechnung nach

Scherrer fur AnoPrec 100,5.
hkl 2Q Halbwertsbreite | Kristallitgrofie
[Grad] [Grad] [nm]
[100] 32,49 0,70 23,9
[002] 34,69 0,65 26,2
[101] 34,98 0,77 22,0

Im Gegensatz zu AnoPrec 100,5 liegt der Partikeldurchmesser bei AnoPrec 100,1 bei
14,9 nm. Diese Gegenlberstellung zeigt, dal? mit zunehmenden Anreicherungsgrad anstelle
der Akkumulation kleiner Partikel der Halbleiterpartikel durchmesser ansteigt.

Zudem wird der grofenlimitierende Effekt der Membrankavitdten durch das Experiment
unterstrichen: Nach Abschétzung des Porendurchmessers der verwendeten Membran mit
Hilfe von AFM-Untersuchungen betragt dieser, auch in Ubereinstimmung mit der Literatur,
ca. 25 nm. Erwartungsgemal3 Uberschreitet der ermittelte Halbleiterpartikeldurchmesser den

Wert fur den Porendurchmesser nicht.
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6.4.1.2.3 Lokalisierung desHalbleiters

Das Komposit AnoPrec 100,5 eignet sich Uberdies zum Nachweis, dal3 die erzeugten
bulkahnlichen Halbleiterpartikel nicht auf der Membranoberflache lokalisiert sind. Fir diese

Untersuchung wurde ein Intensitatsvergleich im Rontgendiffraktogramm herangezogen.

Ein mehrfach angereichertes Komposit eignet sich in besonderer Weise fir diese
Untersuchung, weil durch das mehrfache Durchlaufen des Anreicherungs-
Impréagnierungszyklus™ der Anteil evtl. auf der Oberflache befindlicher Partikel ansteigen
wird. Hierdurch nimmt der Einflu@ auf die Gesamtintensitdt der Reflexe zu und eine
Abweichung ist in den Diffraktogrammen mit einer grof3eren Zuverlassigkeit festzustellen.

Fir den Nachweis wurde das Komposit AnoPrec 100,5 nach der Herstellung halbiert. VVon der
ersten Hafte wurde unmittelbar ein XRD aufgenommen, wahrend die Oberfléche der zweiten
Halfte vor der Messung beidseitig abgeschliffen wurde.

Sollten sich die bulk&hnlichen Halbleiterpartikel ausschliefdlich oder tellweise auf der
Oberflache befinden, so ist mit einer Abnahme der Reflexintensitét im Falle der geschliffenen
Probe zu rechnen. Der Intensitétsvergleich zwischen beiden Proben ist im nachfolgenden
Diffraktogramm (Abb. 61) gezeigt.
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Abb. 61 Intensitatsvergleich der XRD-Reflexe von AnoPrec 100,5 dessen Oberflache
abgeschliffen bzw. ungeschliffen ist.
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Beide Diffraktogramme konnen im Rahmen des systematischen Fehlers miteinander zur
Deckung gebracht werden. Demnach befinden sich keine Halbleiterpartikel auf der
Membranoberflache.

Das Polieren der Membranoberflache nach jeder Impréagnierung der Membran mit
Galliumnitrat-L 6sung verhindert demnach wirksam das Entstehen von Galliumoxid auf der
Membranoberflache und schliefdt damit das Entstehen von Galliumnitrid im Reaktionsschritt
aul3erhalb der Membrankavitéten aus.

6.4.1.2.4 Elektronenbeugung

Die Elektronenbeugung im Transmissionselektronenmikroskop vervollstdndigen die
verschiedenen Beugungsexperimente. Hierbei wurden im Gegensatz zu den anderen
Charakterisierungsmethoden individuelle bulkdhnliche Halbleiter-Partikel hinsichtlich ihrer
Kristallinitdt untersucht. Fur die Elektronenbeugung wird der in den Poren des Komposits
AnoPrec 100,5 befindliche Halbleiter durch Morsern freigesetzt und durch Dispergieren in
Ethanol auf einem kohlenstoffbeschichteten Kupfergrid mikroskopiert.

Die aufgenommene Elektronenbeugung (Abb. 62.a) der Halbleiterpartikel ist einer Simulation
(Abb. 62.b) gegeniiber gestellt.

(a) (b)
Abb. 62 Elektronenbeugung des I11/V-Halbleiters (a) und simulierter Elektronenbeugung
(b) enes hexagonalen Galliumnitridkristalls. Symmetriegruppe: P 63,

Orientierung: [110].
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Die Simulation wurde unter der Verwendung der Symmetriegruppe (186) P 63mc fir das
hexagonale Gittersystem mit den Zellparametern a = 517 pm und ¢ = 318 pm durchgefihrt.

Hierbei wird die [110] Orientierung des Kristalls zugrundegelegt. Die Simulation wurde mit

den im Internet zur verfligbaren gestellten Seiten der EPFLs, Lausanne durchgerhrt[134].

Entscheidend fiir die Ubereinstimmung der Simulation mit dem beobachteten Beugungsbild
ist der Winkel und das Léangenverhdltnis zwischen den jeweiligen Beugungspunkten. Der
eingezeichnete Winkel zwischen den Bezugspunkten betragt jewells 90° und das
Langenverhdltnis a : b jeweils 1,59. Dieser Wert ist zudem durch Literaturangaben™®
abgesichert. Aufgrund der Ubereinstimmung zwischen den Merkmalen Winkel,
Langenverhdtnisse und Beugungsmuster im Beugungsbild und der Simulation kann die
hexagonale Gitterstruktur des gebeugten Halbleiterpartikels eindeutig fur AnoPrec 100,5
festgestellt werden.

6.4.1.25 HED-Untersuchungen

Die zusétzliche Untersuchung des Komposits AnoPrec 100,5 mittels HED ist in Abb. 63
dargestellt. Die zweidimensionale Detektion (siehe Abb. 63.8) zeigt keine Maxima, die auf
den kreisformigen Reflexen des Halbleiters liegen. Entsprechend wird durch den Wechsel von
AnoPrec 100,1 zu einem mehrfach angereicherten Komposit keine Vorzugsorientierung der
Halbleiterkristalle hervorgerufen.

Im HE-Diffraktogramm (Abb. 63.b) von AnoPrec 100,5 ist eine Verschiebung der Reflexe zu
hoheren 2Q-Werten zu beobachten. Verursacht wird dies durch die Bildung einer s.g. ,, Solid-
Solution“® des Typs Al,Ga..xN. Sie entsteht dadurch, dai? die kleineren Aluminiumatome
der Membran bei hohen Temperaturen in das Gitter des Galliumnitrids eindringen und die

Gitterplétze des Galliums einnehmen.
Die Bestimmung der Halbleiterzusammensetzung erfolgte durch Rietveld-Simulation. Nach

vorlaufigen Ergebnissen wurde der Galliumgehalt in AnoPrec 100,5 durch den Eintrag von

Aluminium auf ca. 90 Atom-% reduziert.
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Abb. 63 HED-Messung von AnoPrec 100,5. (a) zeigt die in der Eben detektierten Reflexe.
In (b) ist das zugehorige HE-Diffraktogramm dargestellt.
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6.4.1.2.6 Photolumineszenzunter suchung

Die Photolumineszenzuntersuchung von AnoPrec 100,5 erfolgte in der selben Mef3anordnung,
wie sie fur AnoPrec 100,1 eingesetzt wurde. Hierdurch ist die direkte Vergleichbarkeit der
Ergebnisse von AnoPrec 100,5 mit dem in Abb. 54 gezeigten Photolumineszenzspektrum fir
AnoPrec 100,1 gewéhrleistet.

Fur die Interpretation des Photolumineszenzspektrums von AnoPrec 100,5 ist der in das
bulkahnliche Galliumnitrid eingetragene Aluminiumanteil zu berticksichtigen. Bei Halbleitern
des Typs AlGa,.xN vergrofdert sich die Bandlticke mit steigendem Aluminiumgehalt. Die
Bandlticke kann nach der folgenden Gleichung as Funktion des Aluminiumgehalts errechnet
werden!®¥:

Eg,AIGaN (X) = Eg,GaN (1' X)+ Eg,AIN xX - bX(l- X) Gleichung 26

EG,AIN = 6,2 eV, EG,GaN(hexagonal) = 314 ev.

In Gleichung 26 ist ,b* der , bowing-Paramter*, ein Korrekturfaktor, der bei 0,25 eV liegt™®”.
Nach den Ergebnissen der HED-Experimente (siehe Kapitel 6.4.1.2.5) besitzt der
bulkéhnliche Halbleiter einen Anteil von 90 Atom-% Gallium. In die Berechnung wird
deshalb ein zum Galliumgehalt komplementérer Aluminiumanteil von 10% (x = 0,1)
einbezogen. Ein Halbleiter des Typs Alp1GapgN besitzt demnach eine Bandliicke von 3,65
eV. Damit liegt der berechnete excitonische Ubergang des bulkahnlichen Halbleiters
aulRerhalb des Mef3bereichs des zur Verfligung stehenden Photol umineszenzspektrometers.

In Abb. 64 ist das Photolumineszspektrum fir AnoPrec 100,5 abgebildet. Neben den Spikes
sind Emissionen bel 3,44 €V und 3,51 eV zu beobachten. Sie entsprechen exakt den beiden
Photolumineszenzsignalen, die bei AnoPrec 100,1 mit 3,6 bzw. 52 nm grof3en
Galliumnitridquantenpunkten auftreten.

Nach dem Ergebnis von AnoPrec 100,1 ist die Bildung von lumineszierenden
Galliumnitridquantenpunkten an eine intakte Porensubstruktur der dekontaminierten
Aluminiumoxidmembran  gebunden.  Fur die  GroBenlimitierung  entstehender
Galliumnitridguantenpunkte wurden Mikrokavitdten verantwortlich gemacht, die in dieser
Porensubstruktur enthalten sind (siehe Kapitel 6.4.1.1.4).

Die topologischen Eigenschaften der dekontaminierten Aluminiumoxidmembran werden
durch die Galliumoxidanreicherung nicht verandert. Das heil3t, dal3 die Porensubstruktur auch
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im Falle von AnoPrec 100,5 die gleichen Mikrokavitéten aufweist die bel AnoPrec 100,1 zur
Bildung von  Galiumntridquantenpunkten  fuohrte.  Far  die  Bildung  von
Galliumnitridquantenpunkten existieren demnach wéhrend der Synthese von AnoPrec 100,5
Bedingungen die mit denen des Komposits AnoPrec 100,1 vergleichbar sind. Konsequenz ist
die Bildung von 3,6 nm sowie 5,2nm grofen Galiumnitridguantenpunkten die im
Photolumineszenzspektrum von AnoPrec 100,5 Signale bei 3,51 bzw. 3,44 eV hervorrufen
(vgl. Abb. 64).
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3, 2000
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1500 - l
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Abb. 64 Photolumineszenzspektrum von AnoPrec 100,5. Die Anregungsenergie betragt
3,82 eV.

Unter Berlicksichtigung der in Kapitel 6.4.1.1.4 aufgefiihrten Bildungsmoglichkeiten von
Galliumnitridquantenpunkten aus bulk&hnlichem Halbleiter wird deutlich, warum sich die
Zusammensetzung der Galliumnitridquantenpunkte, und damit ihr
Photolumineszenzverhalten, nicht durch den Aluminiumgehalt des bulkdhnlichen Halbleiters
beeinfluldt wird: Fur die Bildung der Quantenpunkte ist ausschliefdlich das aus der Thermolyse
des bulkdhnlichen Halbleiters stammende elementare Gallium verantwortlich (vgl.
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Gleichungen 23, 24 und 25). Folglich bt der Aluminiumgehalt des bulkdhnlichen Halbleiters
keinen Einfluf3 auf die entstehenden Galliumnitridquantenpunkte aus.

Die Photolumineszenzintensitdt wird durch den Wechsel von AnoPrec 100,1 zu
AnoPrec 1005 nicht signifikant verandert. Eine maximae Steigerung der
Photolumineszenzintensitédt kann anhand der  BJH-Porenvolumenverteilung  von
AnoPrec 100,1 (siehe Abb. 53) fur Galliumnitridquantenpunkte abgeschétzt werden, die in
durchschnittlich 3,6 nm grof3en Mikrokavitéten entstehen und mit denen eine Emission bei
3,51 eV auftritt. Fur die Abschdtzung der maximalen Photolumineszenzsteigerung wird
unterstellt, da3 das gesamte Restvolumen der Mikrokavitdten in AnoPrec 100,1 im
Durchmesserbereich von 3,1 bis 4,1 nm mit lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkten
aufgefullt wird und die zusétzlichen Quantenpunkte zu einer linearen Steigerung der
Lumineszenzintensitét bel 3,51 eV fuhren.

Bel AnoPrec 100,1 ist das spezifische Volumen von Mikrokavitdten im Durchmesserbereich
von 3,1 bis 4,1 nm nur halb so grof3 wie das in einer dekontaminierten Leermembran. Folglich
sollte durch das Auffillen des Restvolumens dieser Mikrokavitaten in AnoPrec 100,1 mit
lumineszierenden  Galliumnitridquantenpunkten maximal eine Verdopplung der im
Photolumineszenzspektrum (Abb. 54) registrierten Emissionsintensitét bei 3,51 eV erreichbar
sein.

Eine Verdopplung der Intensitét kann mit dem verwendeten Photolumineszenzspektrometer
nicht zuverlassig nachgewiesen werden. Der Intensitétsvergleich zweier Komposite wird
durch die notwendige Probenjustierung vor der Messung verhindert, die einen sehr geringen
Einflud auf die gemessene Intensitét haben kann und bel schwach [umineszierenden Proben
unter Umstanden einen quantitativen Zusammenhang verfascht. Demnach ist eine nahezu
unveranderte Photolumineszenzintensitét selbst dann zu erwarten, wenn bel AnoPrec 100,5
das gesamte Mikrokavitétenvolumen fir die Bildung von lumineszierenden
Galliumnitridquantenpunkten ausgenutzt wird. Deshalb wird bel AnoPrec 100,5 keine
signifikante Steigerung der Lumineszenzintensitét, verglichen mit AnoPrec 100,1, beobachtet.

Zusammengefaldt zeigen die Beugungsexperimente von AnoPrec 100,5, dal3 sich die in
Abb. 56 dargestellte Situation von AnoPrec 100,1 bei AnoPrec 100,5 in Bezug auf die
bulkéhnlichen Halbleiterpartikel andert. Zum Einen steigt bei AnoPrec 100,5 der
Partikeldurchmesser gegentiber AnoPrec 100,1 von ca. 15 nm auf ca. 24 nm an. Zum Anderen
andert sich die Zusammensetzung des in den Poren der Membran befindlichen bulkdhnlichen
Halbleiters. Im Gegensatz zu AnoPrec 100,1 wird ein Eintrag von 10% Aluminium in das
Galliumnitrid bel AnoPrec 100,5 festgestellt.

Photolumineszenzuntersuchungen weisen die mit 36 nm und 52 nm grofen
Galliumnitridquantenpunkten auftretenden Photolumineszenzsignale bel 3,44 eV bzw.
351 eV nach. Sie werden weder von de GrofRendnderung der bulkdhnlichen
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Halbleiterpartikel, noch von dem Aluminiumgehalt des bulk&hnlichen Halbleitermaterials
beeinfluf3t.

Dies unterstreicht, dai3 die lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkte separiert von dem
bulkéahnlichen Halbleitermaterial existieren. Zudem verdeutlicht das unabhangige Verhalten,
dal3 Partikel, deren Durchmesser im Quantum-Confinement-Bereich liegt und in den
Mikrokavitéten der Membran gebildet werden, andere Eigenschaften besitzen, as wesentlich
groflere, bulkdhnliche Halbleiterpartikel in den Hauptkavitéten. Speziell fir die
Galliumnitridquantenpunkte ist z.B. aufgrund des lokalisierten Excitons und der geringen
Gitterdefekte eine erhdhte Lumineszenzwahrscheinlichkeit zu erwarten!*©12811%3],

6.4.2 Umsetzung bei 1150°C

Motiviert wird die Temperaturerhbhung im Reaktionsschritt durch das derzeitige
anwendungstechnische Interesse, Halbleitersysteme mit einer grof3eren Bandliicke als die des
Galliumnitrids zuganglich zu machen™™®®. Die VergréRerung der Bandliicke wird durch eine
Erh6hung des Aluminiumanteils im Halbleiter des Typs Al1..GaN erreicht!®!. Basierend auf
der Feststellung, dal3 10% Aluminium in dem bulk&hnlichen Halbleiter des Komposits
AnoPrec 100,5 eingebaut wurden, soll durch eine Temperaturerhtéhung im Reaktionsschritt
auf 1150°C der Einbau von Aluminium in das bulkdhnliche Aluminiumgalliumnitrid forciert
werden. Eine durch Erhdhung der Reaktionstemperatur manipulierbare Zusammensetzung des
bulkdhnlichen Halbleiters und der damit verbundenen Variation der Bandlicke ist auch
hinsichtlich der Flexibilitét eines erzeugten Kompositsystems winschenswert.

Bei elner Reaktionstemperatur von 1150°C besteht die Option, im Vorfeld der Galliumoxid-
abscheidung gezielt die Porensubstruktur der Membran zu beeinflussen. Damit ist — wie im
Folgenden diskutiert wird — die Herstellung eines Zusammenhangs zwischen der Bildung von
lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkten und einer intakten Porensubstruktur der
dekontaminierten  Aluminiumoxidmembran durch vergleichende Betrachtung von
Photolumineszenzspektren méglich. Zudem werden die Auswirkungen der auf 1150°C
erhdhten  Reaktionstemperatur ~ auf  Galliumnitridquantenpunkte  anhand  von
Photolumineszenzspektren untersucht. Hingegen wird der Temperatureffekt auf die
kristallographischen Parameter des entstehenden bulk&hnlichen Halbleiters Al,Gay.xN durch
Beugungsexperimente dokumentiert.

Beziiglich der angestrebten Temperaturerhdhung im Reaktionsschritt zeigten Vorversuche,
dal’d bei der Kompositsynthese eine Ammoniakatmosphére schon zu Beginn der Aufheizphase
des Reaktionsschrittes unerldich ist. Wird hingegen das bereits mit Galliumoxid-
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angereicherte Komposit in Stickstoff aufgeheizt und bei Erreichen der Reaktionstemperatur
von 1150°C der Ammoniakstrom zugeschaltet, so ist eine auf elementares Gallium
hinweisende, graue Verfarbung der Membran zu beobachten.

Die direkte Ubertragung der Temperzeit von einer Stunde, welche bei der Serie AnoPrec 100
verwendet wurde, auf eine Reaktionstemperatur von 1150°C fihrt zu Membranen, die
ebenfals eine graue, auf elementares Gallium hinweisende Farbung besitzt. Eine Reduktion

der Temperzeit auf 10 Minuten reicht jedoch aus, um dies zu verhindern.

Fir die Reaktionsfihrung mul3 bel einer Reaktionstemperatur von 1150°C die Umsetzung des
Aluminiumoxids mit dem in der Reaktionsatmosphére befindlichen Ammoniak zu
Aluminiumnitrid berticksichtigt werden. Das bedeutet eine weitere Variable, die die
Eigenschaften des entstehenden Kompositsystems beeinflussen kann.

Eine zu diskutierende Reaktionsfiihrung geht von einer Galliumoxidanreicherung in der
dekontaminierten Aluminiumoxidmembran, gefolgt von der Umsetzung mit Ammoniak, aus
(Schema 3, Reaktionsweg?2). Das Vorgehen entspricht dem in Schema 2 gezeigten
Syntheseschema, wobei die Temperatur im Reaktionsschritt 1150 °C betrégt.

Eine andere Mdoglichkeit ist die vorherige partielle Umsetzung des Aluminiumoxids zu
Aluminiumnitrid, gefolgt von der Anreicherung mit Galliumoxid und anschlief3ender

Umsetzung des Galliumoxids zum Galliumnitrid (Schema 3, Reaktionsweg 1).

Entscheidender Unterschied zwischen den beiden moglichen Reaktionsfihrungen ist die
Umgebung, in der der I11/V-Halbleiter entsteht.

Im Falle des Reaktionsweges 2 (siehe Schema 3) werden die Galliumoxidpartikel in einer
dekontaminierten Membran plaziert und die angereicherte Membran von Raumtemperatur in
Ammoniak auf 1150°C mit durchschnittlich 1000°C pro Stunde aufgehei zt.

Wahrend der kontinuierlich durchgefiihrten Aufheizphase wird eine Temperatur von 1000°C
durchlaufen. Demnach existieren temporér die gleichen Synhtesebedingungen, wie bel
AnoPrec 100,21 und AnoPrec 100,5 und erlauben die Bildung von lumineszierenden
Galliumnitridquantenpunkten ~ in den Mikrokavitdéten  der  dekontaminierten

Aluminiumoxidmembran, bevor die Endtemperatur von 1150°C erreicht wird.
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Schema 3 Schematische Darstellung der beiden zur Verfligung stehenden Reaktionswege zur
Bildung eines Halbleiter-Aluminiumoxid-Komposits. Bel Reaktionsweg 1 wird im
Vorfeld der Halbleitersynthese die Porensubstruktur der dekontaminierten
Aluminiumoxidmembran veréndert. Bei Reaktionsweg 2 (Standardreaktionsweg)
steht die intakte Porensubstruktur der dekontaminierten Aluminiumoxidmembran
fur die Bildung von Galliumnitridquantenpunkte zu Verfugung.

Erst bei einer Temperatur von 1150°C wird das Aluminiumoxid der Membran mit Ammoniak
zu Aluminiumnitrid umgesetzt. Folglich kann die Auswirkung der TemperaturerhGhung im
Reaktionsschritt auf 1150°C sowohl auf das bulkdhnliche Halbleitermaterial unter
Verwendung von NMR-Spektren, Rontgen- und HE-Diffraktogrammen untersucht werden,
as auch durch die Photolumineszenzspektroskopie auf die  entstehenden
Galliumnitridquantenpunkte.

Die fur das Entstehen von Galliumnitridquantenpunkten verantwortlichen Mikrokavitéten
(sehe Kapitel 6.4.1.1.4) sind Bestandteil der intakten Porensubstruktur einer
Aluminiumoxidmembran. Bei Reaktionsweg 1 (siehe Schema 3) wird die Umsetzung der
Membran mit Ammoniak zu Aluminiumnitrid der Halbleitersynthese vorgelagert. Die
Umwandlung fuhrt zu einer strukturellen Verénderung der Porensubstruktur in deren Folge
die Mikrokavitéten nicht mehr zur Verfigung stehen. Ganz allgemein konnen bei dieser
Reaktionsfiihrung Partikel nicht mehr gebildet werden, die eine intakte Porensubstruktur der

105



Erzeugung von 111/V- Halbleiter - Alumi niumoxi dmembran-Kompositen

dekontaminierten Aluminiumoxidmembran verlangen. Folglich sollten
Galliumnitridquantenpunkte nicht mehr entstehen und die mit ihnen auftretenden
L umineszenzen ausbleiben, wenn ein Komposit nach Reaktionsweg 1 hergestellt wird.

6.4.2.1 Einfach geflllte und mehrfach Galliumoxid-angereicherte Komposite

Im Folgenden soll zunéchst der Einfluld der erhdhten Reaktionstemperatur bei einer in Bezug
auf die Herstellung der AnoPrec-Serie 100 unverdnderten Reaktionsfihrung untersucht
werden. Deshab beschrankt sich die zunéchst gefiihrte Diskussion auf Komposite die nach
Reaktionsweg 2 (siehe Schema 3) hergestellt wurden.

6.4.2.1.1 NMR-Untersuchungen

Die elektronische Umgebung, sowohl der Gallium- as auch Aluminiumkerne, wurde fir die
Komposite AnoPrec 1151 bis AnoPrec 1155 mit Hilfe der *’Al- und "“GaNMR-
Spektrsokopie untersucht.

In den #’Al-NMR-Spektren (Abb. 65) sind ab AnoPrec 115,2 zwei Signale zu beobachten. Die
bei 105 ppm auftretende Resonanz stimmt mit der Lage der Aluminiumnitridreferenz (vgl.
Abb. 51) Uberein. Im Zusammenhang mit den in Kapitel 4.5 durchgefiihrten Untersuchungen
bestétigen die NM R-Ergebnisse die Bildung von Aluminiumnitrid.

In den 2’Al-NMR-Spektren variiert die Intensitét des bei 0 ppm liegenden a-Aluminiumoxid-
Signals. Die Anderung ist stetig von AnoPrec 115,1 bis AnoPrec 115,4. Vergleichbar sind
hingegen die Signalintensitdten von AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5.

Der eindeutige Zusammenhang mit dem Fullungsgrad zeigt, daf3 die Ursache mit der
Galliumoxidanreicherung zusammenhangt. Im Galliumoxidanreicherungszyklus wird das
Komposit eine Stunde lang bel 1000°C getempert. Wéahrend dessen findet eine partielle
Kristallisation der Aluminiumoxidmembran stett (vgl. Kapitel 6.4.1.2.2). Der kristaline
Aluminiumoxidanteil ist um so grofier, je 6fter der Anreicherungszyklus durchlaufen wird.

Bei den Kompositen der Serie AnoPrec 115 geht dieser kristalline Anteil ab einer Temperatur
von 1100°C in die a-Modifikation tiber™ und fihrt zu der beobachteten Reihenfolge der
Signalintensitaten in den *’Al-NM R-Spektren in Abb. 65.

Das Auftreten des Aluminiumoxidsignals getrennt von dem Aluminiumnitridsignal zeigt, dal3
Aluminiumoxid neben Aluminiumnitrid existiert. Dies steht ebenfalls in Einklang mit den in
Kapitel 4.5 diskutierten elementaranalytischen Ergebnissen und bestdtigt die partielle
Umsetzung der Membran mit Ammoniak.
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Abb. 65 #’Al-NMR- der Komposite AnoPrec 115,1 bis AnoPrec 115,5.
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Abb. 66 "“Ga-NMR-Spekiren der Kompositserie AnoPrec 115,1 bis AnoPrec 115,5.
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Alle in Abb. 66 aufgefiihrten "“Ga-NMR-Spektren der Komposite AnoPrec 1151 bis
AnoPrec 1155 zeigen ein deutliches Signal, das mit der Lage der Referenzprobe
Ubereinstimmt. Somit wird bei einer Reaktionstemperatur von 1150°C in jedem Fall eine
stickstoffhaltige Umgebung des betrachteten Gallium-Kerns beobachtet und ein Hinweis auf
das Entstehen des bulk&hnlichen Halbleiters vom Typ AlGa;«N gegeben. Fir ene
eingehendere Differenzierung des Halbleiters wurden Rontgendiffraktogramme von den
Halbleiterkompositen AnoPrec 115,1 bis AnoPrec 115,5 aufgenommen.

6.4.2.1.2 Rontgendiffraktometrie

Die Kristalinitdt des Halbleiters in den Kompositen AnoPrec 115,2 bis AnoPrec 115,5 wird
durch die beobachteten charakteristischen Reflexe im nachfolgend dargestellten
Rontgendiffraktogramm bestétigt.

300 -
[002]
250 -
[101] —— AnoPrec 115,5
—— AnoPrec 115,4
200 | [100] AnoPrec 115,3
—— AnoPrec 115,2

[a.u.]

100 -

50 A

30 32 34 36 38 40
[2 Theta]

Abb. 67 XRD der Komposite AnoPrec 115,2; 3; 4und 5
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Im Gegensatz zu Rontgendiffraktogrammen der Kompositserie AnoPrec 100 muften die in
Abb. 67 gezeigten Diffraktogramme in einer weniger empfindlichen Mef3anordnung
aufgenommen werden. Die Ursache fir den Wechsel lag in der Notwendigkeit, eine andere
Probenhalterung zu benutzen. Dies hatte zur Konsequenz, daf3 aufgrund des schlechten
Signal-Rausch-Verhdtnisses fur AnoPrec 1151 kein aussagekréftiges Diffraktogramm
gemessen werden konnte.

In dem Rontgendiffraktogramm der Komposite AnoPrec 115,2 bis AnoPrec 115,5 (Abb. 67)
wird die Lage der beobachteten Reflexe durch die mehrfache Anreicherung mit Galliumoxid
nicht signifikant beeinfluf3t.

Im Vergleich zu den Rontgendiffraktogrammen der AnoPrec 100 — Komposite (vgl. Abb. 52
und Abb. 60) sind die Reflexe bei AnoPrec 115 — Kompositen zu héheren 2Q-Werten
verschoben und indizieren eine Abnahme der Gitterkonstanten des bulkdhnlichen Halbleiters.
Errechnet werden die Gitterkonstanten a und ¢ des hexagonalen Gitters aus der Reflexlage

unter Verwendung des folgenden Ausdrucks:

2 2 ,.2
gz = AN ANk a6

5 Gleichung 27
3 a eCg

hkl sind die Millerschen Indizes der Reflexe. dw ist hierbei die Distanz zwischen den

Gitterebenen und kann aus der Braggschen Gleichung errechnet werden:
nl =2dsing Gleichung 28

n=1, 2, 3, ...., | = Wellenldnge der Roéntgenstrahlung, q = Winkel bei dem der Reflex im Diffrakto-
gramm beobachtet wird.

Verdeutlicht wird die Auswirkung der Temperaturerhéhung von 1000°C auf 1150°C im
Reaktionsschritt (vgl. Schema 2) durch die Gegenlberstellung der Gitterkonstanten des
bulkéhnlichen Halbleiters in den hergestellten Kompositen der Serien AnoPrec 100 und
AnoPrec 115 (siehe Abb. 68 und Abb. 69).
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Reaktionstemperatur 1000°C Reaktionstemperatur 1150°C
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Abb. 68 Gegenuberstellung der Gitterkonstanten ¢ der Kompositserien AnoPrec 100 und
AnoPrec 115.
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Abb. 69 Gegenluberstellung der Gitterkonstanten a Kompositserien AnoPrec 100 und
AnoPrec 115.

Durch eine Vednderung des Galliumoxidanreicherungsgrads wird bel  konstanter
Reaktionstemperatur keine signifikante Variation der Gitterkonstanten hervorgerufen.
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Aufgrund der geringen Variation der Gitterkonstanten fir eine festgelegte
Reaktionstemperatur sind die durchschnittlichen Werte fir die Gitterkonstanten a und ¢ der
jeweiligen Kompositserie AnoPrec 100 sowie AnoPrec 115 in Tab. 7 aufgefhrt.

Tab. 7 Durchschnittliche Gitterkonstanten der Halbeiterkompositserien AnoPrec 100 und
AnoPrec 115

Kompositserie | AnoPrec 100 | AnoPrec 115
a[A] 3,18 3,12
c[A] 5,17 5,05

Beide charakteristischen  Gitterkonstanten nehmen durch die Erhdhung  der
Reaktionstemperatur von 1000°C auf 1150°C ab.

Anaog zu den HED-Untersuchungen von AnoPrec 100,5 (vgl. Kapitel 6.4.1.2.5) kann diese
Anderung der Gitterkonstanten im bulk&hnlichen Halbleiter mit der Bildung einer Solid-
Solution des Typs Al Gay«N erklart werden.

Wegen der GrolRendifferenz zwischen Aluminium und Gallium sind die kleineren
Aluminiumatome befdhigt, in das Kristalgitter des Galliumnitrids zu diffundieren und
entsprechende Pléatze zu belegen. Konsequenz ist die Bildung des Halbleiters Al Ga;.xN, der
durch kleinere Gitterkonstanten als die des Galliumnitrids gekennzeichnet ist.

Aufgrund der Feststellung, dal3 die Gitterkonstanten des bulkdhnlichen Halbleiters innerhalb
der Serie AnoPrec 115 nicht signifikant variieren, wurden die Komposite
AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5 exemplarisch fir die bei 1150°C hergestellten Komposite
durch HED und Photolumineszenzmessungen charakterisiert.

Der Vergleich der HED-Ergebnisse von AnoPrec 1155 mit denen des Komposits
AnoPrec 100,5 erlauben die Auswirkungen der hoheren Reaktionstemperatur auf den
Aluminiumgehalt des bulkdhnlichen Halbleiters, sowie eine Anderungen der kristallinen
Eigenschaften, nachzuweisen. Der Einflul? unterschiedlicher Galliumoxidanreicherungen wird
durch den Vergleich der Charakterisierungsergebnisse des Komposits AnoPrec 115,4 mit
AnoPrec 115,5 ermdglicht.
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6.4.2.1.3 HED-Untersuchungen

Zur Bestimmung der Eigenschaften des bulkdhnlichen Halbleitermaterials wurden HE-
Diffraktogramme von AnoPrec 115,4 und 115,5 aufgenommen. Sie sind in Abb. 70 gezeigt.
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Abb. 70 HED von AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5.

Die in den HE-Diffraktogrammen beobachteten Reflexe des bulk&hnlichen Halbleiters sind
gegenlber denen des hexagonalen Galliumnitrids zu hheren 2Q-Werten verschoben.

Zur Auswertung der HE-Diffraktogramme wurden Rietveld-Simulationen der gemittelten
HE-Diffraktogramme AnoPrec 1154 und AnoPrec 1155 verwendet. Nach vorl&ufigen
Ergebnissen betragen die Gitterkonstanten des bulkdhnlichen hexagonalen Halbleiters
a=315 A, und c = 511 A. Der Vergleich dieser Werte mit den Gitterkonstanten des
Galliumnitrids (a = 3,19 A, ¢ = 518 A) verdeutlicht die Abnahme der Konstanten.
Hervorgerufen wird die Verkleinerung durch die Bildung des I11/V-Halbleiters AlxGay.xN.
Der Galliumanteil ist durch den Eintrag von Aluminium aus der Membran auf 66 Atom-%
verringert worden. Demnach wird — wie eingangs gefordert — durch die TemperaturerhGhung
von 1000°C auf 1150°C im Reaktionsschritt der Aluminiumanteil des bulkahnlichen
Halbleiters in dem Komposit AnoPrec 115,5 um mehr als 20% gegeniiber AnoPrec 100,5
erhoht.
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Ein welteres Ergebnis der HE-Diffraktogramme ist der Nachweis Uber die separate Existenz
von Aluminiumnitrid neben a-Aluminiumoxid. Dieses Ergebnis bestétigt die Ergebnisse der
%" AI-NM R-spektroskopischen Untersuchung der Kompositserie AnoPrec 115 (siehe Kapitel
6.4.2.1.1).

Zudem steht das Resultat in Einklang mit dem Ergebnis von Kapitel 4.5, nach dem nicht die
gesamte Membran zu Aluminiumnitrid umgesetzt wird. Zurtick gefthrt wird diese
Umsatzlimitierung auf Transportvorgange der Edukte innerhalb des Membranmaterias, die
bei fortschreitender Reaktion des Aluminiumoxids zu Aluminiumnitrid zum Erliegen

kommen (vgl. Kapitel 4.5).

Zum Nachweis, in welcher Form sich die Temperaturerhdhung in einer Vorzugsorientierung
der Halbleiterkristallebenen desin den Poren lokalisierten bulkdhnlichen Halbleiters auswirkt,
sind in Abb. 71 die in der Ebene detektierten Reflexe fur AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5
dargestellt.

Im Gegensatz zu den AnoPrec 100 Kompositen tritt bel den Proben AnoPrec 1154 und
AnoPrec 115,5 eine Vorzugsorientierung der Kristallebenen des bulk&hnlichen Halbleiters
auf. Sie fuhrt zu den im HE-Diffraktogramm beobachteten Intensitdtsmaxima auf den
Interferenzkreisen die dem bulk&hnlichen Halbleiter Alp,31GagesN zugeordnet werden. Sie
zeigen, dal3 die [001] Halbleitergitterebenen parallel zur Porenachse ausgerichtet sind.

Die parallele Ausrichtung der Halbleiterkristallebenen zum Porenverlauf macht deutlich, dafi3
diese Vorzugsorientierung in den Kompositen AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5 durch den

anisotropen Porenverlauf innerhalb der nanopordsen Aluminiumoxidmembran induziert wird.

6.4.2.1.4 Photolumineszenzunter suchung

Die Bandlticke von Aluminiumgalliumnitrid ist eine Funktion der Zusammensetzung und
wird mit Gleichung 26 errechnet. Demnach besitzt ein 111/V-Halbleiter des Typs Al Gay.xN
mit einem Anteil von 34 Atom-% Al eine Bandliicke von 4,30 eV. Dies ist Gegeniiber dem
Komposit AnoPrec 100,5 eine durch Erhdhung des Aluminiumgehaltes erreichte Aufweitung
der Bandlticke um 0,65 eV.
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Abb. 71 In der Ebene detektierte HED-Aufnahmen. (a) AnoPrec 115,4, (b) AnoPrec 115,5.
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Der  excitonische  Ubergang  entzieht sich  damit den  experimentellen
Charakterisierungsmoglichkeiten, die im Rahmen dieser Arbeit zur Verfligung standen.

In Abb. 72 sind die Photolumineszenzspektren der zuvor durch HED charakterisierten,
Komposite AnoPrec 1154 und AnoPrec 1155 abgebildet. Die Auswirkungen der
Temperaturerhéhung auf die lumineszierenden Galliumnitridguantenpunkte konnen durch den
direkten Vergleich mit den in Abb. 54 und Abb. 64 gezeigten Photolumineszenzspektren
untersucht werden.
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Abb. 72 Photolumineszenzspektren der Komposite AnoPrec 1154 und AnoPrec 115,5.
Anregung bei 3,82 eV.

Im Photolumineszenzspektrum (siehe Abb. 72) ist fir beide Komposite je ein Signa bei
3,44 eV zu erkennen. Das gleiche Signal tritt auch bel den Kompositen AnoPrec 100,1 und
AnoPrec 100,5 auf.

Das Komposit AnoPrec 115,5 zeigt zudem oberhalb von 3,5 eV eine deutliche Emission. Im
Vergleich zu den Photolumineszenzspektren der Komposite AnoPrec 100,1 und
AnoPrec 100,5 ist die Emission bel AnoPrec 115,5 um 0,01 eV zu 3,52 eV blau verschoben.
Beim Komposit AnoPrec 115,4 ist in der Region von 3,51 bis 3,52 eV lediglich ein Hinweis
auf eine Photolumineszenz zu sehen.
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Primér zeigen die Spektren, dal? die Synthesefiihrung nach Reaktionsweg 2 in Schema 3 zu
Lumineszenzen fuhrt, die mit Galliumnitridquantenpunkten auftreten. Demnach reicht die
Verweilzeit wahrend der kontinuierlich fortgefthrten Aufheizphase bei 1000°C zur Bildung
von lumineszierenden 3,6 und 52nm grofien Galliumnitridquantenpunkten in den
Mikroporen aus (vgl. S. 104 f., Diskussion des Reaktionsweges 2).

Eine nicht zu vernachldssigende Rolle spielt bei einer Reaktionstemperatur von 1150°C die
Thermolyse des Galliumnitrids®¥®® . Die Blauverschiebung der Emissionen bei 3,51 €V um
0,01 eV auf 3,52 €V im Fall des Komposits AnoPrec 115,5 ist ein Hinweis auf die Abnahme
des Halbleiterpartikeldurchmessers, verursacht durch Thermolyse oder Umsetzung des
Galliumnitridquantenpunktes zum Aluminiumgalliumnitrid. Diese Technik, durch eine
chemische Reaktion den Partikeldurchmesser zu reduzieren, wird von RissuD et. al.!®
eingesetzt.

Hinsichtlich des Intensitétsunterschiedes der bel 3,52 eV beobachteten Emission zwischen
AnoPrec 115,4 und AnoPrec 115,5 ist die Anfangskonzentration des in den Poren erzeugten
bulkdhnlichen Halbleiters ein wichtiger Parameter. Die Halbleitermenge wird durch die
Anzahl der Galliumoxidanreicherungszyklen festgelegt. Folglich ist diese bei
AnoPrec 115,5 hoher als bei AnoPrec 115,4.

Zwischen dem bulk&hnlichen Halbleiter und den Galliumnitridquantenpunkten besteht ein
direkter Zusammenhang: Bei der eingestellten Reaktionstemperatur von 1150°C findet die
Thermolyse von bulkéhnlichen Halbleiterpartikeln statt. Galliumnitridquantenpunkte kdnnen
nach dem in Kapitel 6.4.1.1.4 vorgestellten Mechanismus aus dem bei der Thermolyse
freigesetzten elementaren Gallium mit Ammoniak in geeigneten Mikrokavitéten der Membran
gebildet werden. Je hoher die Ausgangskonzentration des bulkéhnlichen Gallium-haltigen
Halbleiters in den Poren ist, desto stérker wird das chemische Gleichgewicht auf die Seite der
Hal bl eiterqguantenpunkte verschoben.

Folglich sind 3,6 nm grof3e, lumineszierende Galliumnitridquantenpunkte bei AnoPrec 115,5
existent und ihre Emission wird oberhalb von 3,5€V detektiert. Hingegen wird fiur das
Komposit AnoPrec 1154, aufgrund der im Vergleich zu AnoPrec 1155 geringeren
Halbleiterkonzentration, eine entsprechende Emission im Bereich von 3,51 €V nicht
beobachtet.

Im Gegensatz zum Photolumineszenzsignal der 3,6 nm grof3en Galliumnitridguantenpunkte
oberhalb von 35€eV wird die Emission von 52nm grofRen Quantenpunkten bel
3,44 eV sowohl bei AnoPrec 115,5 as auch bei AnoPrec 115,4 beobachtet. Anzeichen fur
eine Thermolyse der verursachenden 5,2 nm grofien Galliumnitridguantenpunkte, wie z.B.
eine Blauverschiebung der Signale bel 3,44 eV oder eine Intensitétsabnahme, existieren nicht.
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Folglich missen 3,6 nm und 5,2 nm grof3e Galliumnitridquantenpunkte unterschiedlich stabil
sein.

Eine wahrscheinliche Ursache fir diesen Stabilitétsunterschied ist der geometrische Effekt.
Demnach steigt der Anteil von Oberflachenatomen zur Gesamtanzahl eines Partikels an, wenn
sich der Partikeldurchmesser verringert. Deshab besitzen 36 nm grol3e
Galliumnitridquantenpunkte einen  grofReren Anteil  von  Oberflachenatomen als
Quantenpunkte mit einem Durchmesser von 5,2 nm. Entsprechend unterschiedlich sind Gast-
Wirt-Wechselwirkungen zwischen Membran und Quantenpunkte, die Einflul auf die
Stabilitdt der Quantenpunkte haben kénnen.

Des weiteren bedeutet ein grof3erer Oberflachenatomanteil einen hoheren Antell koordinativ
ungeséttigter  Oberflachenatome. Entsprechend nimmt die Oberflachenenergie mit
abnehmendem Partikeldurchmesser zu "™, Folglich sollte die Thermolyse von 3,6 nm grof3en
Galliumnitridquantenpunkten weniger Energie erfordern als die von 52nm grol3en
Galliumnitridguantenpunkt.

6.4.2.2 EinfluRR der Porensubstruktur

Fir die Bildung von lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkten wurde eine intakte
Porensubstruktur der dekontaminierten Aluminiumoxidmembran vorausgesetzt  (siehe
Kapitel 6.4.1 und 6.4.2). Bestandteil der Porensubstruktur sind Mikrokavitéten, die einen
grolenlimitierenden Effekt auf entstehende Galliumnitridquantenpunkte austiben und deshalb
waéhrend des Bildungsprozesses vorhanden sein miissen.

Der Zusammenhang zwischen der Bildung von Galliumnitridquantenpunkten und der
Porensubstruktur  soll  nachgewiesen werden, indem die Porensubstruktur der
dekontaminierten Aluminiumoxidmembran nach der in Kapitel 4.5 vorgestellten Methode im
Vorfeld der Halbleitersynthese modifiziert wird. Das heil¥, in der modifizierten Membran
stehen die Mikrokavitéten fur die Bildung von Galliumnitridquantenpunkten nicht mehr zur
Verflgung. Folglich ist fur ein Halbleiterkomposit, hergestellt nach Schema 2, bei dem eine
modifizierte Aluminiumoxidmembran eingesetzt wird zu erwarten, dad keine fir
Galliumnitridguantenpunkte typischen Emissionen im Photolumineszenzspektrum auftreten.

Fir die Herstellung des modifizierten Halbleiterkomposits wird die Reaktionsfiihrung nach
Weg 1 in Schema 3 geéndert und die Modifikation der Porensubstruktur im Vorfeld der
Halbleitersynthese durch einstiindiges Umsetzen der Aluminiumoxidmembran mit Ammoniak
hervorgerufen. Die modifizierte Membran durchl&uft anschlief3end vier Mal den Galliumoxid-
Anreicherungszyklus und wird dann — analog zu den Kompositen der Serie AnoPrec 115 —
mit Ammoniak bei einer Temperatur von 1150°C eine Stunde lang umgesetzt. Das auf diese
Weise hergestellte Komposit wird im Folgenden als AnoPrec 115,4MS (MS=Madifizierte
Substruktur) bezeichnet.
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6.4.2.2.1 HED-Untersuchungen

Gebildet werden Galliumnitridquantenpunkte aus Galliumoxid oder dem eementaren
Gallium, das durch Thermolyse von bulkéhnlichen Halbleiterpartikeln freigesetzt wird (siehe
Kapitedl 6.4.1.1.4 Gleichungen 22 bis 25). Folglich muf3 fur die Herstellung eines
Zusammenhangs  zwischen der  Porensubstruktur  und der  Bildung  von
Galliumnitridquantenpunkten dafir gesorgt werden, dal3 im Komposit AnoPrec 1154MS
Galliumoxid in den Hauptkavitéten der Membran abgeschieden, und mit Ammoniak zu
bulkahnlichen 111/V-Halbleiterpartikeln umgesetzt wurde.

Diese Voraussetzung wird durch das HED in Abb. 73 nachgewiesen: Es zeigt die fir eine
Ausrichtung der [11/V-Halbleitergitterebenen typischen Maxima. Eine Orientierung der
Gitterebenen entlang der Porenachse kann nur dann durch die Membran induziert werden,
wenn das Galliumoxid in den Hauptkavitéten lokalisiert war und dort zu bulk&hnlichen
[11/V-Halbleiterpartikeln umgesetzt wurde.
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Abb. 73 In der Ebene detektiertes HED des Komposits AnoPrec 115,4MS
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Abb. 74 HED des Komposits AnoPrec 115,4MS

In Abb. 74 ist das HE-Diffraktogramm von AnoPrec 115,4MS zu sehen. Die beobachteten
Reflexe des Komposits AnoPrec 115,4M S stimmen mit denen von AnoPrec 115.4 (vgl. Abb.
70) Uberein. Folglich werden die bulkéhnlichen Halbleiterpartikel im Komposit
AnoPrec 115,4MS as |11/V-Legierungshableiter des Typs Alp31GapesN identifiziert.

Die Resultate der dargestellten HEDs zeigen, dal3 die Komposite AnoPrec 115,4 und AnoPrec
115,4MS hinsichtlich des in den Kavitéten erzeugten bulkdhnlichen Halbleiters in allen
kristallographischen Parametern und ihrer Zusammensetzung vergleichbar sind. Der einzige
Unterschied zwischen dem Komposit AnoPrec 1154MS und AnoPrec 115,4 ist die im
Vorfeld der Halbleitersynthese modifizierte Porensubstruktur. Demnach gewdahrleisten die
HED-Messungen, dal3 die durch einen Vergleich des Photolumineszenzspektrums von
AnoPrec 115,4MS mit dem des Komposits AnoPrec 115,4 festgestellten Differenzen im
Photolumineszenzverhalten durch die Porensubstruktur verursacht, und dadurch der Einfluld
der Porensubstruktur auf die Bildung von lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkten
nachgewiesen werden kann.
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6.4.2.2.2 Photolumineszenzunter suchungen

Das Photolumineszenzverhalten des Komposits AnoPrec 115,4MS ist im nachfolgenden
Photol umineszenzspektrum wiedergegeben (siehe Abb. 75). Hierbei wird ebenfalls die Laser /
CCD-Anordnung verwendet und die Photolumineszenzspektren konnen direkt mit den in
Abb. 72 verglichen werden.
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ADbb. 75 Photolumineszenzspektrum des Komposits AnoPrec 115,4MS Die Anregung
erfolgte mit 3,82 eV.

Im Photolumineszenzspektrum von AnoPrec 1154MS ist, im Gegensaiz zu dem des
Komposits AnoPrec 1154 (siehe Abb. 72), kein Hinweis auf eine Lumineszenz zu
beobachten. Die Veradnderung der Porensubstruktur verhindert demnach die Bildung von
lumineszierenden Galliumnitridquantenpunkten und weist nach, dal3 die in Kapitel 6.4.1.1.4
diskutierten Bildungsmechanismen von lumineszierenden Galliumnitridguantenpunkten die in
einer intakten Porensubstruktur der dekontaminierten Aluminiumoxidmembran enthaltenen
Mikrokavitéten verlangen.
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Der festgestellte Zusammenhang zwischen der Porensubstruktur und der Bildung von
lumineszierenden  Galliumnitridquantenpunkten ist ein  wichtiges Ergebnis  fir
Forschungsbemtihungen, die sich die Entwicklung neuer Substrate zur Erzeugung von
Galliumnitridquantenpunkten zum Ziel gesetzt haben.

Wenn der Entstehungsprozef3d von Mikrokavitdten im Aluminiumoxid verstanden wird,
konnten durch gezielte Variationen der Synthesebedingungen Substrate mit einem
vergrolerten Mikrokavitétenvolumen hergestellt werden. Das optimierte
Mikrokavitétenvolumen erlaubt dann die Bildung von mehr Galliumnitridquantenpunkten und
damit eine Steigerung der Lumineszenzintensitat.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden 111/V-Halbleiter des Typs AlyGa.xN (x = 0; 0,1; 0,34)
gezielt in den Kavitdten von nanopordsen Aluminiumoxidmembranen erzeugt. Sowohl der
Einsatz eines metallorganischen Triazid-Gallium-Precursors, as auch durch Reaktion von
Galliumoxid mit Ammoniak konnte Galliumnitrid (x = 0) hergestellt werden. Durch
optimierte Syntheseparameter lief3 sich die Reaktion von Galliumoxid mit Ammoniak derart
steuern, dal3 dartber hinaus zwel 111/V-Halbleitersysteme des Typs AlyGa;«N (x = 0,1 und
0,34) gebildet wurden.

Hierbel konnte ein Zusammenhang zwischen der Bildung von lumineszierenden
Galliumnitridquantenpunkten und der Porensubstruktur einer vollstdndig von Schwefel
befreiten Aluminiumoxidmembran hergestellt werden.

Die grundsétzlich von dem als Templat verwendeten Aluminiumoxidmembranen geforderte
Transparenz bis zur Bandliicke des Galliumnitrids von 3,4 €V wurde von Membranen erflillt,
die durch anodische Oxidation von Aluminiummetallplatten bel einer Spannung von
40V in einprozentiger Oxalsaure oder bel 20V in zehnprozentiger Schwefelsaure hergestel It
wurden. Beide wiesen eine akzeptable Durchléssigkeit biszu 4 eV auf.

Die Eigenlumineszenz der Membran bei ca. 470 nm wird durch Aufheizen der Membran auf
mehr als 300°C hervorgerufen. Durch einstiindiges Tempern der Membranen bei 1000°C in
Stickstoff wurde eine vollstandige Loschung der Eigenlumineszenz erzielt und damit eine
eindeutige Zuordnung detektierter Photolumineszenzsignale des Komposits gewahrleistet.

Bedingt durch die hohe thermische Belastung deformierten die nanopordsen
Aluminiumoxidmembranen derart, dal3 eine Weiterverarbeitung unméglich war. AFM-
Untersuchungen zeigten, dal3 die offene Porenseite stets von der Deformationsachse
weggerichtet war. Keine Verbesserung wurde durch ene Variation der
Aufheizgeschwindigkeit oder die Entfernung der Barriereschicht erzielt. Eine deutliche
Optimierung, bis hin zu ener nahezu vollstandigen Eliminierung der thermisch
hervorgerufenen Deformation, wurde mit einer Reinheit des Aluminiums von >99,999% und
einer Mindestschichtdicke der Membran von 85 pm, der bei 20V in Schwefelsdure
hergestellten Aluminiumoxidmembran, erreicht. Zudem wurde eine - fur in Schwefelsdure
hergestellte Membranen - relativ hohe Ordnung der Porenzellen gefunden.
Herstellungsbedingt waren die verwendeten nanoporésen Aluminiumoxidmembranen mit
Oxalat- bzw. Sulfat-Anionen belastet. Der eingetragene Kohlenstoff- bzw. Schwefelgehalt ist
eine potentielle Verunreinigungsguelle fir entstehende Halbleiterpartikel und kann vor allem
dessen Lumineszenzei genschaften beeintréchtigen.
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In dieser Arbeit wurde ein einfaches Konzept entwickelt, bel dem der durch Oxalatanionen
verursachte Kohlenstoffgehalt um 96% reduziert und der Schwefelgehalt ener in
Schwefelsaure hergestellten Membran von Uber 5% unterhalb der elementaranalytischen
Nachweisegrenze (0,01%) abgesenkt werden konnte.

Bisherige Arbeiten zur Herstellung von lumineszierenden Halbleiterpartikeln in
Aluminiumoxidmembranen ignorierten diese Kontamination mit Anionen
volligh?1ERIBAE  Trot7 intensiver Forschungsbemithungen vieler Arbeitsgruppen auf dem
Gebiet der nanopordsen Aluminiumoxidmembranen — seit den finfziger Jahren — liegen bis
zum heutigen Zeitpunkt keine Berichte vor, die Uber eine vergleichbare Reduktion des
Kohlenstoff- und Schwefel gehaltes berichten.

Trotz dieser deutlichen Reduktion des Kohlenstoffgehaltes eignet sich die in Oxalsdure
hergestellte Membran nur bis zu einer Reaktionstemperatur von ca. 650°C. Bel hoheren
Temperaturen ruft der Restgehalt an Kohlenstoff eine graue Farbung der Membran hervor und
ein resultierendes Komposit wére nicht zu gebrauchen.

Aufgrund der Tatsache, da3 diese Gefahr fir eine vollstdndig dekontaminierte, in
Schwefelsaure hergestellte, Membran ausgeschlossen ist, eignet sie sich besonders as
Templat fur die Erzeugung empfindlicher Nanopartikel. AFM-Untersuchungen
dokumentieren den ungesttrten parallelen Verlauf der Poren einer dekontaminierten in
Schwefelsaure bei 20 V  hergestellten  Aluminiumoxidmembran und stellen die
Ubereinstimmung des Porendurchmessers mit dem erwarteten Wert von 25 nm fest.

Die Charakteristika des Porenkollektivs wurden durch Messung einer Sorptionsisotherme
untersucht. Hierbei trat die fir porése Materialien mit einem Durchmesser von unter 100 nm
typische Hysterese auf. Das Porenkollektiv wurde durch eine Volumenverteilung in
Abhangigkeit des Porendurchmessers nach der BJH-Methode beschrieben. Zum ersten Mal
konnten Poren mit einem Durchmesser von 3,6 nm, die einen signifikanten Volumenanteil
von 6% besitzen, nachgewiesen werden. Eine hypothetische Beschrankung dieser
Mikrokavitéten auf die Barriereschicht wurde ausgeschl ossen.

Bemerkenswert ist die besonders enge Porenvolumenverteilung mit einer kennzeichnenden
Halbwertsbreite von 0,6 nm. Bisher wurde in keiner Vertffentlichung von der Existenz der
Mikrokavitéten mit einem solchen Volumenantell und &uf3erst engen Porenradienverteilung
berichtet.

Durch Erhitzen der Membran auf 1150°C in Ammoniak konnten die dekontaminierten
Aluminiumoxidmembranen bis zu 33 Atom-% in das IlIlI/V-Hableitermaterial
Aluminiumnitrid umgewandelt werden. Es konnte ein durch Dichteénderung hervorgerufenes
Aufquellen der Membranporen in einer AFM-Aufnahme dargestellt werden, was zu einer
Expanson von 6 Vol.% fihrte, die zum Verschlul3 der fur die Reaktion wichtigen
Transportwege innerhalb der Porenwénde fuhrt. Das Fortschreiten der Umwandlung in
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Aluminiumnitrid wird dadurch verhindert. Hierdurch ergab sich eine Mdaglichkeit, die
Porenstruktur chemisch als auch topologisch gezielt zu verandern.

Fir die Erzeugung von Galliumnitrid wurden sowohl metallorganische als auch rein
anorganische  Precursoren verwendet. Metallorganische Precursoren  waren das
Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid und Galliumtriazid-trimethylamin. Diethyl-N,N-diphenyl-
galiumamid liefert trotz der vorteilhaften Moglichkeit, die Ethylliganden durch eine
3-Eliminierung als fluchtiges Ethen abzuspalten, bel den gewéhlten Syntheseparametern im
Festkdrper-NM R-Spektrum nur schwache Hinweise auf Galliumnitrid. Hingegen wurde unter
Verwendung des Triazid-Precursors im "“Ga-NMR-Spektrum ein Signal fiir Galliumnitrid
sowie typische Reflexe im XRD beobachtet.

Am besten wird die Zielsetzung mit dem rein anorganischen Precursor Galliumoxid realisiert.
Galliumoxid wurde durch calcinieren von Galliumnitrat, das aus einer walrigen
50 proz. Lésung zuvor in den Kavitéten der Membran abgeschieden wurde, erzeugt. Bel einer
Reaktionstemperatur von 1000°C konnte Galliumoxid mit Ammoniak zu Galliumnitrid
umgesetzt werden (AnoPrec 100,1). Bestétigt wurde dies durch “Ga-NMR-Messungen, HED
in Verbindung mit Rietveld-Simulationen sowie Rontgendiffraktogrammen. Aus der
Halbwertsbreite der Rontgenreflexe wurde ein Partikeldurchmesser von 14,9 nm errechnet.
Diese bulk&hnlichen Partikel sind nicht an Photolumineszenzprozesse beteiligt.

Eine BJH-Porenvolumenverteilung des einfach Galliumoxid-geflillten Komposits
(AnoPrec 100,1) zeigte ein deutliches Volumenmaximum fir Kavitdten mit enem
Durchmesser von 11 nm. Dieser Wert stimmt mit dem verbleibenden Porenrestdurchmesser
Uberein, der sich durch den Einbau von 14,9 nm grof3en bulkdhnlichen Partikeln in Poren mit
einem Durchmesser von ca. 25 nm ergibt. Hierdurch wurde indirekt die Ubereinstimmung der
zur Grolenbestimmung herangezogen Verfahren BJH, AFM und die Scherrer-Gleichung in
Verbindung mit den XRD bestétigt.

Zudem wurde eine starke Abnahme des Volumenanteils fir Kavitéten im Durchmesserbereich
von 3,6 nm in der Porenvolumenverteilung nach der BJH-Methode beobachtet. Aus
Berechnungen war fur in diesen Kavitéten entstehende Galliumnitridpartikel eine Quantum-
Confinement bedingte Blauverschiebung der Emission um 0,1 eV zu erwarten. Entsprechend
lag das Photolumineszenzsignal anstelle bel 3,41 eV bei 3,51 V.

Ein zweites Signal bel 3,44 eV wurde zudem mit Galliumnitridpartikeln in Zusammenhang
gebracht, die einen Durchmesser von 5,2 nm besitzen. In dieser Arbeit wurde unter
Berticksichtigung der Reaktionsbedingungen dargelegt, dald die Bildung von kristallinem,
hexagonalem Galliumnitrid moglich ist. Die Besonderheit dieses Ergebnisses ist, dal} die
Bildung von Galliumnitridquantenpunkte Mikrokavitdten verlangt. Diese Erkenntnis ist
bedeutend fur die Entwicklung neuer Template.

Erstmalig steht mit der entwickelten Synthesestrategie die M6glichkeit zur Verfligung, gezielt
die in den Poren bereitgestellte Precursormenge Galliumoxid zu beeinflussen und damit die
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Quantitét des entstehenden Halbleiters zu begrenzen. Fir ein Komposit, das einen
Galliumoxidanreicherungszyklus mehrfach durchlief und anschlief?end bei 1000°C mit
Ammoniak umgesetzt  wurde  (AnoPrec 100,5), konnte  anhand  von
Elektronenbeugungsexperimenten in Kombination mit einer Simulation eine hexagonae
Modifikation einzelner Partikel nachgewiesen werden. Aus den Halbwertsbreiten der XRD-
Reflexe errechnete sich ein Anstieg des Durchmessers von bulkdhnlichen Halbleiterpartikeln.
Fur das einfach gefillten Komposit (AnoPrec 100,1) betrug er 14,9 nm und stieg auf 24,0 nm
im Falle des funffach Galliumoxid-angereicherten Komposits (AnoPrec 100,5) an.
HED-Messungen in Verbindung mit Rietveld-Simulationen konnten das Entstehen einer
»0lid-Solution® des Typs AlyGaixN fur die bulkéhnlichen Halbleiterpartikel nachweisen.
Der Galiumanteil wurde auf ca. 90 Atom-% (x = 0,9) abgesenkt. Durch den eingetragenen
Aluminiumanteil wurde die Bandlticke erhéht und zu Energien verschoben, die aul3erhalb des
Mef3bereichs lagen.

Ein bei Raumtemperatur aufgenommenes Photolumineszenzspektrum des funffach mit
Galliumoxid-angereicherten und bei einer Reaktionstemperatur von 1000°C hergestellten
Komposits (AnoPrec 100,5) zeigt analog zum einfach gefillten Komposit (AnoPrec 100,1)
Signale bel 3,44 eV und 3,51 eV die den Nanometer grof3en Galliumnitridquantenpunkten
zugeordnet wurden. Wie gefordert steht die Bildung der Galliumnitridquantenpunkte mit den
Mikrokavitéten in Verbindung und ist demnach nicht durch die in den Hauptkavitéten zur
Verfligung gestellten Menge des Halbleiter-Precursors Galliumoxid zu beeinflussen. Uber
dies erklart der zugrundegel egte Bildungsmechanimus von Galliumnitridquantenpunkten, daf3
sich der Aluminiumgehalt des bulk&hnlichen Halbleiters nicht auf die Zusammensetzung der
entstehenden Galliumnitridguantenpunkte auswirkt.

Die Steigerung der Reaktionstemperatur auf 1150°C wurde durch das anwendungstechnische
Interesse motiviert Halbleitermaterialien mit ener groferen Bandlicke als die des
Galliumnitrids zugénglich zu machen. Mittels Rontgendiffraktometrie wurden die das
hexagonale Gittersystem kennzeichnenden Konstanten a und c fir die bulkdhnlichen
Halbleiterpartikel berechnet. Die beobachtete signifikante Absenkung indizierte damit das
Zustandkommen einer Solid-Solution des Typs Al,GayxN.

Exemplarisch wurden an mehrfach mit Galliumoxid-angereicherte Komposite HED- und
Photolumineszenzmessungen durchgefiihrt. Die HED-Messungen zeigen, daf’ die [001]
Gitterebenen des bulkahnlichen Aluminiumgalliumnitrids paralel zur Porenachse verlaufen
und damit eine Anisotropie, bedingt durch den Porenverlauf des Templats, induziert wird.

Der Galiumanteil im AlGaxN konnte auf 66 Atom-% reduziert werden, wodurch die
Bandliicke gegentiber dem Galliumnitrid um 0,9 eV auf 4,3 eV vergroldert werden konnte.
Damit wurde die Forderung kristalline Halbleiter mit einer grof3en Bandliicke gezielt
zuganglich zu machen erfllt.
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Dariiber hinaus konnte durch eine aternative Reaktionsfihrung die Notwendigkeit der
intakten Porensubstruktur einer dekontaminierten nanopordsen Aluminiumoxidmembran fir
die Bildung von lumineszierenden Galliumnitridguantenpunkten demonstriert werden.
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9 Experimenteller Teil

9.1 Verwendete Chemikalien

Aluminium Reinheit Al > 99,9%

Aluminium Reinheit Al > 99,999% Folien (Good Fellow)

Brom (Acros)

Phosphorsaure 85% (Riedel de Heyn)

Schwefelsdure (Riedel de Heyn)

Oxalsaure (Fluka)

Kaliumdichromat (Fluka)

Aluminiumoxidmembran ,, Anodisc” (Merck)

Cp As(H)(tert.-Butyl) wurde von der AK PrRoF. DR. JuTzi zur Verfiigung gestellt
Cp Ga(i-Pr), wurde von der AK PRoF. DR. JuTzi zur Verfiigung gestellt
(CH3)sNGa(N3); wurde vom AK PROF. DR. FISCHER zur Verfligung gestellt
Galliumchlorid 99,9999% (Aldrich)

Galliumoxid Reinheit > 99,9999% (Aldrich)

Galliumnitrid (Fluka und Alfa)

Hexan (Fluka) tber Natrium getrocknet

Toluol (Fluka) Uber Natrium getrocknet

Diethylamin (Acros)

Methanol (Fluka)

Ethanol (Fluka)

Ammoniak, Reinheit >99,998% (M esser-Griesheim)

Ga(NO3)3 - 9 H,O (Aldrich und Fluka)

131



Experimenteller Teil

9.2 Verwendete Analysegerate

XRD-Diffraktometer : Brucker AX5, D8 Advance
lonenstrahlétzgerét : Gatan PIPS - Model 691

UV-VIS: Cary 1 Bio-Rad

NM R-Spektrometer Bruker DM X 300 (Festkorper)

NM R-Spektrometer Bruker DPX 300 (L 6sungen)
AFM-Mikroskop Digital Instruments, Nanoscope Il1a

Photolumineszenz-Spektrometer:  J&M Tidas 3095

Transmissionselektronenmikroskop: Philips CM 200 FEG Super Twin (200 kV)

Ultramikrotom: Leica Ultracut UCT
HED-Messungen: ESRF-Synchroton, Grenoble
Photol umineszenzmessungen LASER CCD-Anordnung
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9.3 Allgemeine Versuchsbeschreibung

9.3.1 Darstellung von Aluminiumoxidmembranen

9.3.1.1 Vorbehandlung der Aluminiumbleche

Zur Entfernung von Oberflachenverunreinigungen werden die verwendeten Aluminiumplatten
in ein ca. 90 °C heiflles Reinigungsbad getaucht und fir ca. 15 Minuten behandelt. Die
Reinigungsl 6sung besteht aus 12 g Kaliumdichromat in 50 g 50 proz. Phosphorséure. Mit VE-
Wasser wird auf ein Gesamtvolumen von 250 ml aufgefiillt. Nach der Vorbehandlung werden
die Aluminiumbleche griindlich mit VE-Wasser abgesplilt.

Der folgende Elektropoliervorgang gewdhrleistet eine einheitlich glatte Oberflache. Die
Bleche werden fur den Poliervorgang in eine ca. 70°C heil3e Polierl 6sung getaucht, die aus 40
Vol.% konz. Schwefelsaure und 60 Vol.% konzentrierter Phosphorsaure besteht. Das
Aluminiumblech wird als Anode geschaltet, wahrend ein Bleiblech als Kathode verwendet
wird. Die Anodisierspannung am Netzgerat wird auf 15 V eingestellt. Anschlief3end wird das
zu elektroplierende Aluminiumblech in eine Krokodilklemme eingespannt und vorsichtig in
die heil3e Elektropolierldsung eingetaucht, wobei die Stromstérke nicht tGber 30 A ansteigen
darf.

Fur eine ausreichende Durchmischung der Elektropolierlésung und Entfernung von
Elektropolierriicksténden auf der Aluminiumoberflache sorgt ein Dreiecksrickfisch. Die
Verweilzeit betragt fur hochreines Aluminium bis zu 2 Minuten. Bei Aluminium mit einer
Reinheit von Al > 99,9% bis zu drei Minuten. Wahrend des Elektropolierens darf die
Temperatur nicht Gber 75 °C und die Stromstérke nicht Uber 20 A steigen.

Nachfolgend wird das Aluminiumblech rasch aus dem Polierbad gezogen und unverziglich in
ein mit Wasser gefilltes 2 | Becherglas untergetaucht und geschwenkt, bevor es unter
fliefendem VE-Wasser abgespllt wird. Das auf diese Weise préparierte Aluminiumblech
wird umgehend zur Membransynthese eingesetzt.

Zur Entfernung von Elektropolierresten werden die Aluminiumbleche bel Anodisierzeiten

unter 20 Stunden nach dem Polieren abermals mit Chromsaure bael 75°C fir 15 Minuten
nachbehandelt.
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Liegen die Anodisierzeiten im Bereich von wenigen Stunden, so wird nach dem Entfernen der
Elektropolierschicht zunéchst - wie unter 9.3.1.2 beschrieben - fir eine Stunde anodisiert, die
entstehende Oxidschicht mit 75°C heil3er Chromsdure eine halbe Stunde lang entfernt und
nachfolgend die Membransynthese durch anodische Oxidation durchgefhrt.

9.3.1.2 Anodische Oxidation

Die unter 9.3.1.1 vorbereiteten Aluminiumbleche werden in eine Aluminiumhalterung
eingespannt und in den kontinuierlich geriihrten Elektrolyten getaucht. Ein Kontakt zwischen
der Halterung und dem Elektrolyten sollte vermieden werden.

Die Anodisierung wird unter spannungskontrollierten Bedingungen durchgefiihrt. Das
Aluminium ist anodisch geschaltet. Aluminiumbleche werden auf der gesamten Oberflache
(siehe Abb. 76.a), und Aluminiumfolien (siehe Abb. 76.b) einseitig auf einer Flache von
ca. 8 cm? anodisiert. Als Kathode wird ein Bleiblech verwendet.

|
|
I Labor-

Kryostat

Labor-
Kryostat

&,
IxZalt

Al

(a) (b)

Abb. 76 Anodisieranordnungen fir (a) Aluminiumbleche und (b) Aluminiumfolien.
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Die jewelligen Versuchsbedingungen sind nachfolgend tabellarisch aufgefuhrt:

Tab. 8 Anodisierbedingungen.

Spannung Elektrolyt Konzentration Temperatur
20V Schwefelsaure 10% und 10 Vol.% 0°C
40V Oxalsaure 1% 0°C
60V Oxalsaure 1% und 2% 0°C
150V Phosphorséaure 10% +8°C

9.3.1.3 Membrangewinnung von Aluminiumblechen

Nach Ablauf der geforderten Reaktionszeit wird die Spannung zunéchst in 5% Schritten —
bezogen auf die jeweils aktuelle Ausgangsspannung -— reduziert. Der néchste
Spannungsreduktionsschritt erfolgt, wenn die Anderung der sich neu einstellenden
Stromstérke am grof3ten ist oder ca. 80% der vorherigen Stromstérke erreicht sind. Ab einer
Spannung von 6 V wird diese konstant in 0,3 V Schritten abgesenkt.

Die Ablosung der Membran erfolgt durch Eintauchen der anodisierten Aluminiumplatte in ca.
15 proz. Schwefelsaure. Die Schwefelsdure greift die Barriereschicht an und bildet durch
Reaktion mit dem darunter liegendem Aluminium Wasserstoff. Durch den entstehenden
Wasserstoff wird die Membran von der Metdloberflache abgelost. Die Membran wird
vorsichtig mit VE-Wasser und anschliefiend mit Aceton gespilt. Die Trocknung findet im
kalten Luftstrom statt.

9.3.1.4 Membrangewinnung von Aluminiumfolien

Nach der Anodisierung wird das an der Membran haftende Aluminium aufgel6st. Hierzu wird
zun&chst mit 20 proz. Phosphorsaure 15 Minuten lang die auf dem Aluminium befindliche
Oxidschicht entfernt und anschlieffend das Aluminiummetall mit ener finf proz.
methanolischen BromlGsung entfernt.

9.3.2 Dekontamination der Membranen
Der Schwefelgehalt einer bel 20 V in Schwefelséure hergestellten Aluminiumoxidmembran

kann durch Reduktion mit Ammoniak vollsténdig entfernt werden, indem die Membran in
einer Ammoniakatmosphére auf 1000°C fur eine Stunde getempert wird (siehe Abb. 77).
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Der Reduktionsschritt einer in Oxalsaure hergestellten Membran erfolgt ebenfals in
Ammoniak bei 1000°C und einer Reaktionsdauer von einer Stunde. Nachfolgend wird die
Membran auf 1000°C im Luftstrom eine Stunde erhitzt. Der Kohlenstoffgehalt kann von fast
einem Prozent auf 0,04% reduziert werden.

9.3.3 Partielle Umsetzung der Membran zu Aluminiumnitrid

Die unter 9.3.2 dekontaminierte Aluminiumoxidmembran wird im Ammoniakstrom von
Raumtemperatur auf 1150°C erhitzt. Die Temperzeit betragt eine Stunde.
Elementaranalyse: Exp.: N: 11,1%, Ber. fir AIN: N: 34,2%.

9.3.4 Bestimmung des Deformationsgrades

Von der ungetemperten Membran werden moglichst rechteckige Stiicke abgetrennt. Die
Ausdehnung eines jeden Membranstiicks wird sowohl von Kante zu Kante, as auch diagonal
von Ecke zu Ecke vermessen. Nach dem Tempern wird mittels einer Schieblehre die
Ausdehnung der Membran gemal? Abb. 16 vermessen. Dieser Wert wird in Abhangigkeit des
»Aufrollens’ der Membran entweder ins Verhaltnis mit der diagonalen oder der Ausdehnung
zwischen den Kanten der ungetemperten Membran ins Verhatnis gesetzt.

9.3.5 Thermolyse-Anordnung

Die Thermolyse-Anordnung (siehe Abb. 77) erlaubt das Einfuhren von Iluft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Precursoren unter Schutzgas in den Reaktionsraum. In der Mitte
des Ofens ist ein 1 m langes Quarzrohr angeordnet. Die Gasaudlal3seite ist mit einem Hahn
(H1) versehen. Durch VerschlieRen des Hahns kann ein schwacher Uberdruck aufgebaut
werden, der das Einfuhren von Proben unter Schutzgas erleichtert. Hinter dem Hahn (H1)
befindet sich ein mit Parafindl gefillter Blasenzéhler. Die Reaktionsatmosphére ist an die
Unterdruckleitung des L aborabl uftsystems angeschlossen.

Auf der Gegenseite schlief?t sich ein etwa 30 cm langes Glasrohr an das Quarzrohr an. In der
Mitte dieses Glasrohrs befindet sich eine Gaszuleitung. In den Experimenten kann tber den
angebrachten Dreiwegehahn (H2) Stickstoff oder Ammoniak in den Reaktionsraum
eingebracht werden.

Das Gaseinleitungsrohr wird wahrend der Reaktion an der vom Ofen abgewandten Seite mit
einer Schliffkappe, bzw. nach dem Einfihren einer empfindlichen Probe durch das zum
Transport verwendete Schlenkgefald verschl ossen.
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Waéhrend des Einfuihrens von empfindlichen Precursoren wird zunachst Hahn 3 (H3), und
dann das Schlenkgefal3 gedffnet. Anschlief3end wird der Gasableitungshahn (H1) des Ofens
gesperrt und die Schliffkappe auf der gegenlberliegenden Seite entfernt. Das Schlenkgefald
wird im Schutzgasgegenstrom an das Ofenrohr angeschlossen und sogleich der
Gasableitungshahn (H1) wieder gedffnet. Mittels einer ca. 1,5 m langen Kupferstange, an
deren Ende ein Hacken sitzt, werden die Proben mit dem Gasstrom in den Reaktionsraum
gezogen.

Ist fir eine Reaktion ein Luftstrom erforderlich, so wird die Schliffkappe bzw. das
Schlenkgefald entfernt. Der Unterdruck des Abluftsystems sorgt fur einen schwachen,
kontinuierlichen Luftstrom.

| Heizzone des Rﬁhmnufens|
II
I|I Schlenk-Gefan
|
ey L

e o
e — T ——
e e it
e

1

| Quarzschiff mit Probe | IEIE

&2

o |Blasenzanier

Hahn

B Dreiwegehahn

Abb. 77 Schematische Dar stellung des verwendeten Rohrenofens fir die Thermolysen.

[N, |
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9.3.6 Versuche zur Erzeugung von Galliumarsenid in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran

Verwendet wurden fur diese Versuchsserie 180 pum dicke 20 V Membranen. Zur Entfernung
von Wasser wurden die dekontaminierten Membranstlicke unter Schutzgas abgefullt und
aufbewahrt. Die Galliumarsenid-Precursorlésung bestand aus einer aquimolaren Mischung
von Cp Ga(i-pr), und Cp As(H)(tert.-butyl). Zur Impréagnierung wurden einzelne Stiicke der
Membran mit dem fllssigen Precursorgemisch Uberschichtet und die Befillung durch
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Ultraschall unterstiitzt. Diese Membranen wurden dann unter Schutzgas (N>) in das Quarzrohr
des vorgeheizten Ofens (siehe Abb. 77) gebracht. Dabel wurde die Temperzeit bei den
Temperaturen 400, 450, 500, und 550°C auf jeweils
4 und 10 Minuten festgelegt Zudem wurde bei den Temperaturen 500 und 550 °C eine
Temperzeit von 15 Minuten untersucht.

Photol umineszenzuntersuchungen gaben keinen Hinweis auf Photolumineszenz.

Durch den Kontakt der Aluminiumoxidmembranen mit der Precursorldsung anderte sich
innerhalb von ca. 20 Minuten die Farbe von farblos nach gelb/orange. Das von der

Precursorlésung aufgenommene 'H-NM R-Spektrum bestétigt, dald der Farbwechsel mit einer
Zersetzung des Precursors im  Zusammenhang steht. Die NMR-Signale der
Galliumkomponente waren nicht zu beobachten, wahrend die der Arsenidkomponente auf
eine partielle Zersetzung hinwiesen.

Die Derivatiserung der Membran efolgte durch Resktion der ungetemperten
Aluminiumoxidmembran mit Trimethoxymethylsilan. Hierzu wurde die ungetemperte
20V-Membran in 50 ml einer 1 proz. Methyltrimethoxysilan Lésung getaucht. Als
Losungsmittel wurde Cyclohexan verwendet. Das Tempern der derivatisierten Membranen
auf Uber 300°C fuhrte zu schwarzen, nicht transparenten Membranen.

9.3.7 Darstellung des Precursors Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid

Alle Synthesestufen werden unter Schutzgas (Argon oder Stickstoff) und mit trockenen
L dsungsmitteln durchgefihrt.

9.3.7.1 Darstellung von Triethylgallium nach einer Patentvorschrift der
Siemens-Schuckert-Werke!*”!

Die Reaktionsapparatur besteht aus einem 100 ml Dreihalskolben, ausgestattet mit einem
Ruckschlagventil nach Stutz, Rickfluf3kihler und einem 50 ml Tropftrichter. 26 ml (21,76 g,
191 mmol) Triethyladluminium werden in dem Reaktionskolben vorgelegt und der
Tropftrichter mit einer Lésung, bestehend aus 8,9 g (50,5 mmol) Gallium(li1)chlorid in 25 ml
warmen Hexan, gefillt. Im Zeitraum von einer Stunde wird die Galliumchlorididsung zum
70°C  warmen  Triethylaluminium getropft und nach Zugabe der gesamten
Galliumchloridldsung eine weitere Stunde bei 70°C gerUhrt.

Die Isolierung des Produktes erfolgt durch fraktionierende Destillation. Das Losungsmittel
Hexan geht bel einer Temperatur von 35 °C und einem Druck von 220 Torr Uber, wdhrend die
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Produktfraktion bei einem Druck von 18 Torr und einer Temperatur von 43,5 °C isoliert
werden kann. Ausbeute : 5,15 g (33 mmol, 65% bezogen auf Galliumchlorid).
'"H-NMR : (300 MHz, C¢D¢) 0,52 (g, -CH>-), 1,24 (t, CHs3)

9.3.7.2 Darstellung von Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid

In einem Zweihaskolben werden 4,85 g (30,9 mmol) Triethylgallium vorgelegt und
tropfenweise eine Losung, bestehend aus 4,48 g (32,4 mmol) Diphenylamin geldst in 30 ml
Toluol, zugetropft. Die Reaktionstemperatur wird fur 3 Tage auf 100°C und abschlief3end fir
eine Stunde auf 130°C eingestellt. Das L 6sungsmittel wird im Vakuum abgezogen.

Zur Reinigung wird das Produkt aus einer 1 : 2-Mischung Toluol / Hexan umkristallisiert,
abgefrittet und zweimal mit je 15 ml des Toluol / Hexan-Gemisches gewaschen.
Elementaranalyse: Exp.: N:4,7%, C: 65,3%, H: 6,1%, Ber.: N: 4,7%, C: 64,9%, H: 6,8%.

9.3.7.3 Vorversuche zur Ermittlung der Precursorzersetzungstemperatur

Hierzu wurden unter Schutzgas (N2) ca. 20 mg Diethyl-N,N-diphenyl-galliumamid in ein
Quarzschiffchen gegeben und in das Quarzrohr des vorgeheizten Ofens geschleust.
Nachfolgend wurde die Zusammensetzung der Thermolyseprodukte nach einer Stunde durch
Elementaranalysen bestimmt. Die Temperaturen betrugen 350, 400, 500, 600°C

9.3.8 Versuche zur Erzeugung von Galliumnitrid in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran unter Verwendung von Diethyl-N,N-diphenyl-
galliumamid.

Die trockenen, dekontaminierten und bei 20 V in Schwefelsdaure hergestellten Membranen
wurden in einem Schlenkgeféald vorgelegt und bel jeder Impréagnierung jeweils 2 ml frischer
Precursorlosung hinzu geftigt. Die Precurldsung bestand aus einer 34 proz. Diethyl-N,N-
diphenyl-galliumamid-Toluol-Lésung. Kurzes anlegen eines Vakuums unterstitzte den
Befillungsvorgang. Nach der Entnahme des Membranstiicks wurde vorsichtig oberfléchlich
anhaftende Precursorlosung an der Glaswand abgestrichen und das Membranstiick unter
Schutzgas (N2) auf ein Quarzschiffchen gebracht. Das Quarzschiffchen befand sich in einem
Schlenkgefald. Durch das Anlegen eines Vakuums fur 15 Minuten wurde das Ldsungsmittel
entfernt und die Probe unter Schutzgas in das Quarzrohr des vorgeheizten Ofens eingebracht.
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Zunachst wurde in Stickstoff bei 400, 600 und 800°C fir eine Stunde thermolysiert,
anschlief3end wurde jeweils eine Probe einer der verschiedenen Thermolysetemperaturen bei
600, 800 bzw. 1000°C in Ammoniak fur 12 Stunden nachgetempert.

9.3.9 Darstellung von Galliumnitrid-Nanopartikeln in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran unter Verwendung von Galliumtriazid-
trimethylamin

Dieser Versuch mul3 unter strengem Ausschluf? von Feuchtigkeit erfolgen, da sonst explosives
HN3 gebildet wird. Der Precursor ist thermolabil und schlagempfindlich.

Eine 40 V-Membran wird zur Léschung der Eigenlumineszenz und Verringerung der
Kohlenstoffbelastung zunéchst dem unter 9.3.2 beschriebenen Dekontaminationsprozef3
unterzogen. Fir die Bereitstellung trockener Membranen werden die bereits dekontaminierten
Membranen abermals auf 1000°C unter Schutzgas erhitzt und nach dem Abkihlen unter
Schutzgas aufbewahrt.

Mehrere Membranstiicke mit einem Gesamtgewicht von 500 mg werden mit 500 mg des
Precursors Triazidgallium-trimethylamin versetzt. Zu dieser Mischung werden 30 ml abs.
Toluol gegeben. Das Durchmischen erfolgt vorsichtig mit einem kleinen Ruhrfisch. Nach
einer zwolfstindigen Impragnierung werden die Membranstiicke abgefrittet und auf der
Oberflache befindlicher Precursor mit Toluol abgespilt. Das Toluol wird im Vakuum
anschlief3end entfernt.

Die Membranen werden dann im Ofen in einem schwachen Ammoniakstrom bis zu einer
Temperatur von 300°C erhitzt. In statischer Ammoniak-Atmosphdre wird dann for
10 Stunden auf 500°C erhitzt. Das Abkihlen erfolgt durch das Ausschalten der Ofenheizung
Durch die Verwendung von Ammoniak kann sich evtl. bildendes HN3 zum ungefahrlicherem
Ammoniumsal z umsetzen.

9.3.10 Darstellung von Galliumnitrid-Nanopartikeln in einer nanopordsen
Aluminiumoxidmembran unter Verwendung von Galliumnitrat

Zur Erzeugung von Galliumoxid in den Poren der nanopordsen, dekontaminierten 20 V-
Membran wird diese mit einer 50 proz. Ga(NO3)s x9 H,O-Lésung imprégniert und das
Befullen durch Ultraschall unterstitzt. Die Probe wird entnommen und die Oberflache mit
Zellstoff poliert. Hierdurch wird der Precursor von der Oberfl&che entfernt. Anschlief3endes
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Tempern fir eine Stunde bel 1000°C sichert die Umwandlung des Galliumnitrats in
Galliumoxid. Nachfolgend kann die Befllung mit Galliumnitrat-L 6sung wiederholt werden.
Nach abschlieffender Galliumoxidanreicherung wird das Komposit, ausgehend von
Raumtemperatur in hoch reinem, trockenen Ammoniak, auf eine Temperatur von 1000°C fur
eine Stunde, bzw. 1150°C fiir 10 Minuten aufgeheizt. Das Auskihlen erfolgt durch Offnen
der Ofenverkleidung (durchschnittliche Auskiihlung ca. 2000°C/h).
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