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Nitridische Nanostrukturen
fur optisch auslesbare Sensoranwendungen

Elektronische und optoelektronische
Bauteile basierend auf dem piezo-
elektrischen  Verbindungshalbleiter
Galliumnitrid (GaN) haben in den ver-
gangenen Jahrzehnten eine beacht-
liche Erfolgsgeschichte erlebt. Im Jahr
2014 wurden die Forscher, die diese
Entwicklung méglich gemacht haben,
flr ihre bahnbrechenden Arbeiten zu
hocheffizienten blauen und grinen
LEDs mit dem Nobelpreis fur Physik
ausgezeichnet [1].

Seit einigen Jahren wird dartber hi-
naus zunehmend auch an Anwen-
dungen von GaN in der chemischen
Sensorik geforscht [2,3]. Auf Grund der
groBen Stabilitat von GaN gegentber
aggressiver chemischer Umgebung
kann diesem Materialsystem eine aus-
gezeichnete Biokompatibilitéat beschei-
nigt werden [4], und zudem weist es
auch herausragende Temperaturstabi-
litat auf. Miniaturisierte chemische Sen-
soren basieren aktuell Uberwiegend
auf elektrisch auslesbaren makrosko-
pischen Schottky-Dioden oder Tran-
sistoren [5]. Im Fokus der Forschung
stehen jedoch zunehmend auch Halb-
leiter-Nanostrukturen, insbesondere
GaN-Nanosaulen und -Nanodrahte [3].

Nanostrukturen zeichnen sich unter
anderem durch ihre sehr hohe Sensi-
tivitat und sehr kurzen Ansprechzeiten
aus. Im Gegensatz zu makrosko-
pischen Sensorstrukturen werden nur
geringste Mengen an Halbleiter-Mate-
rialien bendtigt. Gas- und Biomolekdle
kénnen auf der Oberflache der Halb-
leiter-Nanostrukturen adsorbieren und
so durch ihre Polarisationseigenschar-
ten Uber Coulomb-Wechselwirkung
die oberflachennahe Bandstruktur
des Halbleiters andern. Im n-dotierten
Halbleiter kann durch Beeinflussung
der oberflachennahen Verarmungszo-
ne, d.h. einer Zone mit sehr geringer
Ladungstragerdichte, die elektrische
Leitfahigkeit verandert werden, was

insbesondere beim elektrischen Aus-
lesen von Halbleiter-Nanosaulen als
Sensorsignal genutzt werden kann [6].
Die zuverlassige elektrische Kontaktie-
rung solcher Nanostrukturen erfordert
jedoch meist eine sehr aufwandige
Prozessierung. Die Kontakte mussen
anschlieBend elektrisch passiviert
werden, um z.B. Leckstrome in wass-
riger L&sung auszuschlieBen. Zudem
besitzen die Kontakte nur eine einge-
schrankte Stabilitdt unter chemisch
aggressiver Umgebung.

Bei Halbleitern mit direkter Bandllcke
bietet es sich als Alternative an, das
Sensorsignal rein optisch auszulesen,
was seit einigen Jahren immer inten-
siver verfolgt wird [3]. Halbleiter-Nano-
strukturen kdnnen somit deutlich ein-
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facher in sensorische Anwendungen
integriert und ,aus der Ferne* beruh-
rungslos optisch ausgelesen werden.

Unser Ansatz

Im Projekt ,Nitridische Nanosaulen
flr optisch auslesbare Sensoranwen-
dungen” (ONS), finanziert durch die
Baden-Wurttemberg  Stiftung, wur-
den optisch auslesbare GaN-Nano-
strukturen als Signalwandler in der
chemischen und biochemischen Sen-
sorik studiert. Als Sensorsignal dient
die Photolumineszenz, d.h. die Laser-
angeregte Lichtemission von oberfla-
chennahen Indiumgalliumnitrid (InGaN)
Quantenfilmen (Abb. 1).

Quantenfilme sind Schichten mit we-
nigen Nanometer Dicke, in denen
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Abb. 1: Bandstruktur einer GaN-Probe mit einem oberflachennahen GalnN-Quantenfilm. Durch Adsor-

bate an der Oberflache werden die spektroskopischen Eigenschaften des Quantenfilms beeinflusst
(siehe Text), so dass sich Intensitét und Wellenldnge des Photolumineszenz-Signals dndern

Abb. 2: Elektronenmikroskopische Aufnahme der mittels metallorganischer Gasphasenepitaxie her-

gestellten InGaN-Sensorstrukturen (links) und gemessene Mikrophotolumineszenz (rechts)
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freie Ladungstrager gebunden wer-
den koénnen, und die durch Laser-
Anregung zu einer Lichtemission mit
durch das Kristall-Wachstum einstell-
barer Wellenlange angeregt werden
kodnnen. Adsorbate an der Halbleiter-
Oberflache beeinflussen das oberfla-
chennahe elektrische Feld und damit
die Verkippung der Quantenfiim-Band-
struktur. Neben der Photolumineszenz-
Intensitat wird durch den sogenann-
ten ,quantum confined” Stark-Effekt
(QCSE) auch die Emissionswellen-
lange der Quantenfilm-Photolumines-
zenz beeinflusst. Wahrend die Photo-
lumineszenz-Intensitat auch durch
andere Effekte, wie z.B. die Lichtab-
sorption durch unterschiedlich dicke
Oberflachen-Anlagerungen verandert
wird, wird die spektrale Verschiebung
der Quantenfilm-Photolumineszenz
weit weniger durch solche parasitare
Effekte gestort und nur durch die
Oberflachennahen Molekulschichten
beeinflusst. Ein kombiniertes Auslesen
von Photolumineszenz-Intensitat und
Wellenldnge kdnnte somit chemische
Sensoren mit deutlich besserer Selek-
tivitdt ermdglichen.

Optische Sensorik basierend auf Mi-
krophotolumineszenz-Spektroskopie
Im Rahmen des ONS-Projektes wur-
den planare und mikroskopische drei-
dimensionale InGaN-Sensorstrukturen
mittels metallorganischer Gasphasen-
epitaxie (MOVPE) hergestellt und auf
ihre  sensorischen  Eigenschaften
untersucht. Insbesondere wurden
geordnete Nanoséaulen-Arrays auf
nanolithographisch strukturierten
Saphir-Substraten realisiert (Abb. 2).
Bei genligend groBem lateralem Ab-
stand der Nanosaulen von einigen
Mikrometern kdnnen sie Uber geeig-
nete Optik gezielt individuell ausge-
lesen werden Die Licht-emittierende
Schicht wird durch InGaN-Quanten-
filme gebildet, welche koaxial auf den
nichtpolaren Seitenfacetten der GaN-
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Abb. 3: Schematischer Aufbau des Mikrophotolumineszenz-Messplatzes zur ortsaufgeldsten Detekti-
on des optischen Sensorsignals (links). Je nach Gasatmosphére ist sowohl eine Anderung der Intensi-
tét als auch eine spektrale Verschiebung der Quantenfilm-Emission messbar (rechts). Gezeigt ist ein
Photolumineszenz-Spektrum einer planaren Quantenfilmstruktur mit HRP-modifizierter Oberflache
bei Sauerstoff- und Stickstoff-Umgebung (© 2016 IEEE. Mit Genehmigung iibernommen aus [8])
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mit den Biomolekilen Humanalbumin
(HSA), Meerrettichperoxidase (HRP)
und dem Eisenspeichermolekul Fer-
ritin (s.u.) durchgefihrt. Im Bereich
der Biosensorik wird bisher oftmals
auf Verfahren zurtickgegriffen, bei de-
nen das zu detektierende MolekUl mit
einem Fluoreszenz-Marker versehen
wird. Dies hat den Nachteil, dass die
Fluoreszenzmarkierung der Biomole-
kule unter intensiver Laserbestrahlung
verblassen kann [7]. Die in diesem Pro-
jekt angewendeten InGaN-Quanten-
filme bieten dagegen ein deutlich sta-
bileres Photolumineszenz-Signal, und
zudem kdénnen auch Molekule ohne
vorherige Fluoreszenz-Markierung de-
tektiert werden.

Nanosaulen realisiert sind und mit Ad-
sorbaten wechselwirken.

Zur lokal aufgeldsten Analyse wurde
ein Mikrophotolumineszenz-Messplatz
mit einer Ortsaufldsung von etwa 2 um
realisiert. Hiermit ist eine kontinuier-
liche Erfassung von Photolumineszenz-
Spektren bei rechnergesteuert wech-
selnder Gasatmosphére maglich (Abb.
3). Als ,proof of concept” wurden im
Projekt zunachst vor allem Sensor-
strukturen fur die Gase Stickstoff,
Sauerstoff und Wasserstoff untersucht.
Grundséatzlich kommen jedoch alle
reduzierenden beziehungsweise Oxi-
dierenden Gase in Frage. AuBerdem
lassen sich hiermit auch BiomolekUle
detektieren.

Beispielhafte Ergebnisse

Neben der Untersuchung von substrat-
gebundenen Nanosaulen-Ensembles

Erste Untersuchungen fur biosenso-
rische Anwendungen wurden bei uns
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Abb. 4: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung einer einzelnen separierten InGaN-Nanoséule
(link). Entsprechende Sensorik-Messung beim Wechsel zwischen Stickstoff- und Formiergas-Umge-
bung (5%Wasserstoff in Stickstoff) bei einer Temperatur von 100 °C [8]



Focus Research

Baden-

Forschung Optische Technologien

haben wir Nanosaulen vom Substrat
separiert, um diese individuell gezielt
optisch, strukturell und sensorisch
analysieren zu kdnnen. Selbst solche
einzelne Nanoséaulen zeigen deutliche
Anderungen in der Photolumineszenz-
Intensitat bei Wechsel zwischen Stick-
stoff und Formiergas (5% Wasserstoff
in Stickstoff), wahrend die spektrale
Anderung eher gering ist (Abb. 4).

Vergleichsmessungen wurden mit so-
genannten ,polaren®, d.h. entlang der
hexagonalen Hauptsymmetrieachse
oberflachennah abgeschiedenen In-
GaN-Quantenfiimen auf ebenen GaN-
Pufferschichten durchgefuhrt. Diese
reagieren aufgrund ihrer Ausrichtung
besonders empfindlich auf elektrische
Umlade-Vorgéange an der nahen Ober-
flache. Im Vergleich zu den nicht-po-
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Abb. 5: Sensorik-Messungen (Formiergas) an planaren InGaN-Quantenfilmen mit unterschiedlicher
Oberflachenmodifikation. Durch den Einsatz von Platin als Katalysator auf der Oberflache der Struk-
turen kann die Sensitivitét hinsichtlich der Wellenldngenverschiebung bzw. Photonenenergie deutlich
verbessert werden (© 2016 IEEE. Mit Genehmigung {ibernommen aus [8])
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Abb. 6: Anderung des Sensorsignals in Abhéngigkeit der Sauerstoffkonzentration. Sowohl die In-

tensitét also auch die Energie der Photolumineszenz zeigen ein lineares Verhalten gegeniiber der
Sauerstoffkonzentration (© 2016 IEEE. Mit Genehmigung (ibernommen aus [8])
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laren Quantenfilmen auf den Seitenfa-
cetten von GaN-Nanosaulen besitzen
polare Quantenfiime ein dominantes
piezoelektrisches Feld im InGaN-
Quantenfilm. In polaren Quantenfilmen
ist die Bandstruktur selbst ohne Ein-
fluss der Oberflachen-Bandverbiegung
bereits ,vorverkippt*.

Simulationen und Experimente zeigen,
dass solche polare InGaN-Quanten-
filme deutlich sensitiver beztglich ihrer
Emissionswellenlange auf verschie-
dene Adsorbate reagieren. Fur diese
Anordnung konnten tats&chlich signi-
fikante spektrale Verschiebungen der
Quantenfilm-Photolumineszenz beim
Wechsel zwischen unterschiedlichen
Gasen beobachtet werden, die sich
zudem durch eine Modifikation der
Oberflache weiter verstarken lieBen
(Abb. 5 und Abb. 6).

Um gezielt kleinste Gasmengen analy-
sieren zu kdnnen, wurden im Rahmen
des ONS-Projektes auch mikroflui-
dische Kandle mit integrierten InGaN-
Sensorstrukturen hergestellt und sen-
sorisch untersucht. Auch hier konnten
deutliche Anderungen des Photolu-
mineszenz-Spektrums von polaren
InGaN-Quantenfilmen beim Wechsel
zwischen Stickstoff und Sauerstoff
beobachtet werden (Abb. 7).

Wie bereits erwahnt, haben wir auch
die Detektionsmaoglichkeit von Ferritin
mit unseren Sensorstrukturen unter-
sucht. Ferritin wird bei S&ugetieren
als Eisenspeichermolekll verwendet,
wobei ein MolekUl bis zu ca. 4000
Eisenatome transportieren kann. Das
Eisenfreie Molekll Apoferritin ist mit
herkdmmlicher Analytik nur schwer
von Ferritin unterscheidbar. In unseren
Experimenten konnten wir einen signi-
fikanten Unterschied sowohl in der In-
tensitat als auch der Wellenlange der
Photolumineszenz beobachten beim
Vergleich von Sensorflachen, auf die
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entweder Ferritin oder Apoferritin auf-
gebracht wurde (Abb. 8).

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen des Projekts wurden
erfolgreich  nitridische  Halbleiter-
Nanostrukturen als Signalwandler
fir die chemische Sensorik realisiert
und spektroskopisch untersucht. Im
Gegensatz zum bisher meist unter-
suchten elektrischen Auslesen wird
in dem vorgestellten Sensorprinzip
die Photolumineszenz von InGaN-
Quantenfilmen als optisches Sen-
sorsignal genutzt. Durch den QCSE
wird neben der Intensitat auch die
Emissionswellenldnge der Quanten-
film-Photolumineszenz durch Adsor-
bate beziehungsweise Biomolekule
auf der Halbleiter-Oberflache beein-
flusst. Durch ein gezieltes paralleles
optisches Auslesen von Quantenfilm-
Oberflachen mit unterschiedlicher
Polaritdt beziehungsweise Oberfla-
chenmodifikation kbnnten somit neue
chemische Sensoren entwickelt wer-
den, was bei uns im Anschlussprojekt
»Intelligente optoelektronische Biosen-
soren”, ebenfalls finanziert von der Ba-
den-Wirttemberg Stiftung, untersucht
wird.
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Abb. 7: Schematische Darstellung eines mikrofluidischen Kanals auf einer planaren Sensorstruktur
(links). Entsprechende Sensorik-Messung bei mehrmaligem Wechsel von Stickstoff zu Sauerstoff
(rechts) (© 2016 IEEE. Mit Genehmigung {ibernommen aus [8]).

Energy (eV)

2.71 2.70 2.69 2.68
x0T
55F .
‘é“ B ——h—— ]
S50F .
£€ ]
845 .
= I » ]
‘é 40 F ApoTFj-rmln 3
= - ®m  Ferritin .
35| ® Reference
3_0 . PR DN TR RN (K TN NN DN T [ WNNY NN TR TN (U TN VN WY TN SNV TN NN NN N N R N TR ;
457 458 459 460 461 462 463
Mg (NM)

Abb. 8: Ergebnisse der Sensorik mit Apoferritin und Ferritin. Wéhrend das mit Eisen beladene Ferritin
keine Anderung in der Photolumineszenz hervorruft, ist bei der Messung mit Apoferritin (keine Eisen-
beladung) eine deutliche Verschiebung der Wellenldnge erkennbar (© 2016 IEEE. Mit Genehmigung
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