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1. Einleitung

Zinkoxid (ZnO) ist ein kristalliner Halbleiter mit einer Bandliicke von ~ 3,3 eV
bei Raumtemperatur und einer hohen Exzitonenbindungsenergie von 64 meV [1].
Daher ist es, vor allem als effizientere, strukturell besser beherrschte und ungiftige
Alternative zu Galliumnitrid (GaN), ein interessantes Material fiir optoelektronische
Anwendungen [2|. Neben der bereits realisierten Verwendung fiir transparente leit-
fiahige Schichten (engl. transparent conductive oxide TCO) in z.B. Solarzellen [3],
wird vor allem eine Nutzung von ZnO fiir transparente Elektronik oder UV-Laser
angestrebt. Dazu werden sowohl p- als auch n-leitende ZnO-Schichten benétigt.
Beziiglich der Dotierbarkeit liegt im ZnO jedoch eine Asymmetrie vor [4]. Wéhrend
bereits nominell undotiertes ZnO in der Regel n-leitend ist, konnte eine p-Leitung
bisher kaum realisiert werden [5,6]. Akzeptoren werden im ZnO fiir substitutionell auf
einem Zn-Platz eingebaute Gruppe-I-Elemente, wie Lithium (Liz, ), oder aber fiir sub-
stitutionell auf einem Sauerstoff-Platz eingebaute Gruppe-V-Elemente, wie fiir den
in Abb. 1.1 dargestellten Stickstoff (Ng), Phosphor (Po) oder Antimon (Sbhg) erwar-
tet [7]. Ein erster Bericht von Minegishi et al. im Jahre 1997 {iber eine erfolgreiche
p-Dotierung von ZnO mit Stickstoff [8] fiihrte zu neuem Interesse an dem Materi-
al und zahlreichen, &hnlich angelegten Studien, in denen jedoch kein entscheidender
Durchbruch gelang. Als Erklarung fiir die vorherrschende n-Leitung in den Proben
schlug Van de Walle im Jahre 2000 eine Verunreinigung mit Wasserstoff vor |9], was
in der Folge durch weitere Studien belegt werden konnte [10,11]. Im Jahre 2002 folgte
eine Studie zur erfolgreichen p-Dotierung von ZnO mit Antimon von Aoki et al. [12],
sowie 2005 die Demonstration einer Leuchtdiode mit einer N-dotierten p-leitenden
ZnO-Schicht von Tsukazaki et al. [13]. Allerdings lag hier die Dotiereffizienz nur
bei etwa 1074, und entscheidende Anschlusserfolge blieben in beiden Fillen bislang
aus. Allgemein zeigt sich, dass eine p-Leitung des ZnO auch weiterhin schwierig zu
bestimmen, kaum reproduzierbar und zeitlich nicht stabil ist [6]. Neuere theoreti-
sche Defektanalysen weisen auch den intrinsischen Donator-Defekten, wie intersti-

Abbildung 1.1.: Struktur des Ng-Defektes in ZnO



tiellen Zinkatomen (Zn;) und Sauerstoff-Fehlstellen (Ov), die im ZnO eine geringe
Bildungsenergie haben, wieder eine entscheidende Rolle bei der Akzeptorkompensa-
tion zu [14 16|. Die optoelektronisch motivierte ZnO-Forschung steht also weiterhin
vor der Aufgabe, eine verléssliche p-Dotierung von ZnO zu erreichen. Dazu miis-
sen insbesondere die Mechanismen, die zur Kompensation der Akzeptoren fiihren,
grundlegend aufgekliart werden. In der vorliegenden Arbeit wird diese Problematik
umfassend untersucht. Der Fokus liegt dabei auf den Gruppe-V-Elementen, bei denen
eine p-Leitung bereits nachgewiesen werden konnte.

Fiir die Analysen werden im Wesentlichen Zinkoxid-Schichten verwendet, die mit
gepulster Laserdeposition (PLD) abgeschieden wurden. Diese Methode hat sich in den
letzten Jahren fiir die Herstellung hochwertiger ZnO-Proben etabliert, da sie fern vom
thermischen Gleichgewicht arbeitet und so das Wachstum von epitaktischen ZnO-
Schichten unterschiedlichster Dotierung auf verschiedenen Substraten ermoglicht [17].

Zunichst wird in Kapitel 3.1 der Wechsel von den iiblichen Saphir-Substraten,
aus denen wihrend des Schichtwachstums unerwiinscht Al-Donatoren in das ZnO
eindiffundieren [18], zu Magnesiumoxid (MgO)-Substraten untersucht. Als Gruppe-
II-Element ist Mg isoelektrisch zu Zn, wodurch hier keine Dotiereffekte zu erwarten
sind. Dabei wird das Hauptaugenmerk auf die strukturelle Analyse der ZnO-Schichten
mit Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Réntgenbeugung (XRD) und Ramanspek-
troskopie gelegt, um den Einfluss der kubischen Kristallstruktur des MgO auf das
Wachstum der hexagonalen ZnO-Schicht zu bestimmen. In Kapitel 4.1 werden die
substratabhingigen Schichteigenschaften dann vergleichend diskutiert.

Einen tieferen Einblick in den Wachstumsmechanismus liefert die Analyse der bei
erhohten Depositionsdriicken abgeschiedenen nanostrukturierten ZnO-Schichten in
Kapitel 3.2, vor allem mit Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Dazu wird in
der Diskussion in Kapitel 4.2 ein Modell entwickelt, das die Morphologie der Schicht
in Abhéangigkeit von den Partikeleigenschaften in der PLD-Plasmawolke beschreibt.

Mechanismen, die speziell die Dotiereffizienz der Gruppe-V-Elemente im ZnO be-
schrinken, werden in Kapitel 3.3 und 3.4 am Beispiel von Sb und N untersucht. Sb-
dotierte Proben werden dazu strukturell mit SEM und XRD sowie gitterdynamisch
mit Ramanspektroskopie charakterisiert. Die Kombination der Methoden ermdoglicht
umfassende Aussagen zur Morphologie, Orientierung, Kristallinitit und Verspannung
der Schichten [19,20|. Speziell die Ramanspektren der dotierten ZnO-Proben enthal-
ten dabei auch defektinduzierte ramanverbotene Gitter- sowie lokale Moden [21],
von denen letztere Aufschluss iiber die mikroskopische Struktur der verursachenden
Defekte geben konnen.

Beziiglich der Sb-dotierten Proben wird in Kapitel 4.3 gezeigt, dass die geringe Do-
tiereffizienz vor allem in der grundlegenden Beeinflussung der ZnO-Schichtstruktur
durch Sb begriindet ist. In Kapitel 4.4 wird dann genauer auf die Beobachtung
von ramanverbotenen Gittermoden in den Spektren sowohl Sh- als auch N-dotierter
7nO-Proben eingegangen und auf den Mechanismus der storstellenresonanten Fréh-
lichwechselwirkung zuriickgefiihrt. Die ramanspektroskopischen Ergebnisse an N-
dotiertem ZnO ermdoglichen in Kombination mit Dichtefunktionaltheorie-Rechnungen
aber auch direktere Einblicke in die Kompensationsmechanismen von Ng-Akzeptoren.



In Kapitel 4.5 werden sowohl Ny-Defekte als auch Komplexe mit intrinsischen Zwi-
schengitterdefekten nachgewiesen, die wesentlich zur Verringerung der Dotiereffizienz
von N beitragen.

In der vorliegenden Arbeit werden also die kritischen Aspekte beim Einbringen
der Gruppe-V-Elemente in das ZnO-Gitter umfassend beleuchtet. Dadurch wird ein
komplexes Verstidndnis der Probleme erzeugt, die eine p-Dotierung von ZnO behin-
dern.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunéchst einige grundlegende und fiir diese Arbeit relevante
Eigenschaften des Zinkoxids zusammengefasst. Anschliefsend werden die hauptséich-
lich verwendeten experimentellen und analytischen Methoden erldutert. Dazu gehort
die gepulste Laserdeposition (PLD), mit der die meisten der untersuchten Proben
hergestellt wurden, sowie die Ramanspektroskopie und die Elektronenmikroskopie.
Auch einige grundlegende Aspekte der Dichtefunktionaltheorie sowie deren Anwen-
dung auf die Analyse von Defektstrukturen im ZnO werden erldutert.

2.1. Strukturelle Eigenschaften von ZnO und
Dotierproblematik

Zinkoxid kristallisiert unter Normalbedingungen in der hexagonalen Wurtzitstruktur,
die zur Punktgruppe 6mm gehort und der Raumgruppe Cg, bzw. P63mc zugeordnet
ist. Fin Ausschnitt des Gitters ist in Abbildung 2.1 gezeigt. Die Gitterkonstanten
des ZnO betragen a = 3,2498 A und ¢ = 5,2066 A [2]. Analog zur kubischen Zink-
blendestruktur ist jedes Zinkatom vierfach koordiniert und befindet sich im Zentrum
eines Tetraeders, das von den Sauerstoffatomen gebildet wird, und umgedreht. Im
Unterschied zur Zinkblendestruktur ist die Stapelfolge in der Wurtzitstruktur jedoch
nicht ABCABC. .. sondern ABAB. ... Dadurch besitzt der Kristall kein Inversions-
zentrum und ist piezoelektrisch. Bei hohem Druck kommt es zu einer Umwandlung
in die sechsfach koordinierte, kubische NaCl-Struktur.

Aus der Wurtzitstruktur des ZnO-Gitters ergeben sich 12 Phononenzweige, wo-
von 3 akustisch und 9 optisch sind [22-24]. Mit Hilfe der Gruppentheorie lassen
sich letztere am I'-Punkt der Brillouin-Zone in die irreduzierbaren Darstellungen

Abbildung 2.1.: Zinkoxid in der Wurtzitstruktur
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Abbildung 2.2.: Auslenkung der Atome bei den optischen Phononenmoden im ZnO,
nach [25, 26].

A1+2B1+FE+2F; zerlegen. Davon sind die E-Moden zweifach entartet. Eine Dar-
stellung der optischen Phononen ist in Abb. 2.2 gezeigt. Bei den polaren A; und
E1-Moden kommt es durch das makroskopische elektrische Feld im Kristall zu ei-
ner energetischen Aufspaltung der Schwingungen in longitudinaler und transversaler
Schwingungsrichtung. Die B-Moden sind sogenannte stille Moden (englisch: silent
modes), also weder raman- noch infrarotaktiv, die EFs-Moden nur ramanaktiv. Die
Frequenzen der optischen Moden am I'-Punkt der Brillouin-Zone sind in Tabelle 2.1
aufgelistet. Zusétzlich sind die Auswahlregeln, also die Streugeometrie, bei denen die
Moden beobachtbar sind, in der Porto-Notation eq(pyg, ps)es angegeben. Dabei steht
eg,s fiir die Richtung des einfallenden bzw. gestreuten Laserstrahls und pgg fiir die
Polarisation desselben. Die angegebenen Auswahlregeln beschrianken sich auf die hier
verwendete Riickstreugeometrie mit es—=—ey bzw. €.

Zinkoxid-Einkristalle konnen heutzutage problemlos durch Wachstum aus der Gas-
phase, unter Druck aus der Schmelze oder durch hydrothermale Verfahren hergestellt
werden. Fiir Zinkoxid-Schichten wird in der Regel chemische Gasphasenabscheidung,
Sputtern, gepulste Laserdeposition oder auch Molekularstrahlepitaxie genutzt. Ver-
fahrensbedingt kommt es zu unterschiedlichen Verunreinigungen im Material. Haufig
bestehen diese aus H, C oder metallischen Verunreinigungen, die in dem halbleitenden
ZnO als Donatoren wirken [2,9,11,27,28|. Akzeptoren werden z.B. durch substitutio-
nelle Gruppe-I-Elemente auf dem Zn-Platz oder substitutionelle Gruppe-V-Elemente
auf einem O-Platz im ZnO gebildet [2,6,29|. Allerdings konnte bisher nur fiir letz-
tere iiberzeugend eine p-Dotierung gezeigt werden, die jedoch nicht reproduzierbar
und stabil ist [2,3,13,30,31]. Im Zusammenwirken mit den Verunreinigungen sowie
den energetisch bevorzugten intrinsischen Donatordefekten, wie dem Zwischengitter-



Bezeichnung Frequenz (cm™1) Raman-Auswahlregeln

EXv 101 v(xx)¥, z(xy)z, z(xx)Z

B 260 stille Mode

A(TO) 380 v(xx)y, y(z2)y

Ey (TO) 407 v(7x)y

Eyet 437 v(xx)¥, z(xy)z, z(xx)z

B! 550 stille Mode

A, (LO) 574 7(xx)Z

E,(LO) 583 nicht in Rickstreugeometrie

Tabelle 2.1.: Frequenz der optischen Phononen von ZnO am I'-Punkt der Brillouin-
Zone sowie die Phononenauswahlregeln fiir Riickstreuprozesse [22-25].

Zinkatomen (Zn,) |32] und Sauerstoff-Fehlstellen (Oy) [4, 33|, fithrt dies dazu, dass
Zn0O in der Regel n-leitend ist.

2.2. Gepulste Laserdeposition

Die gepulste Laserdeposition (PLD) ist ein Prozess der physikalischen Gasphasenab-
scheidung (PVD) [34,35], die charakterisiert wird durch

o feste oder fliissige Materialquellen,
e physikalische Mechanismen, durch die die Atome die Gasphase erreichen,
e cine Umgebung mit reduziertem Druck, durch die sich die Atome bewegen, und

e die Abwesenheit von chemischen Reaktionen in der Gasphase und auf der Sub-
stratoberfliche.

Der PLD-Prozess kann in drei wesentlich Schritte unterteilt werden [17]. Im ersten
Schritt wird das Targetmaterial durch einen gepulsten Laser ablatiert. Dabei kommt
es vereinfacht durch die Absorption der Laserenergie im Target zur Verdampfung
von Targetmaterial (thermische Ablation). Im zweiten Schritt findet der Material-
transport zum Substrat durch die Ausbreitung einer Partikelwolke statt. Die weitere
Absorption von Energie aus dem gepulsten Laserstrahl fiihrt zur Entstehung einer
Plasmawolke. Bei der Deposition von ZnO besteht die Plasmawolke vor allem aus
schnellen Zn?*-Ionen mit einer schnellen Elektronenverteilung und aus langsame-
ren Zn"- und O"-Tonen mit dem Hauptteil der Elektronenverteilung [36]. Im dritten
Schritt kommt es zur Kondensation des Materials auf dem Substrat, der Keimbildung
und dem Schichtwachstum.

Aufgrund der oben beschriebenen Prozesse sind die Energiedichte des Lasers, die
Target-Substrat-Geometrie sowie der Depositionsdruck und die Substrattemperatur
die wichtigsten Parameter bei der PLD.



Sammel- ) )
linse Zylinderheizer Thermo-
I t
¢ | Target | ee$en
| . ..... \ <— O,-Fluss
Laser _k\ 1t i — Vakuum-
CLTT T T T PP T PP CCLL L L L L L L L L L LT LTI T PR T PP T PP PP PP TS : um e
/; | Substrat | X pump
optisches Quarzrohr
Fenster

Abbildung 2.3.: Schematischer Aufbau der PLD-Anlage

Der schematische Aufbau der im Rahmen der Doktorarbeit aufgebauten und ver-
wendeten Anlage ist in Abb. 2.3 dargestellt. Als Depositionskammer wird ein gerei-
nigtes Quarzrohr verwendet. Dieses befindet sich in einem Zylinderheizer, wodurch
das ganze Innere der Depositionsanlage stabil auf Temperaturen bis zu 900°C geheizt
werden kann. Die Temperatur wird mit Hilfe eines integrierten Thermoelementes ge-
regelt. Zur Ablation wird ein XeCl-Excimerlaser mit einer Wellenldnge von 308 nm,
einer Pulslinge von etwa 30 ns und einer Repetitionrate von 10 Hz im Winkel von
30° zur Normalen auf das Target fokussiert. Die Energiedichte am Target betrigt
etwa 1 - 1,5 J/cm? und der Target-Substrat-Abstand liegt bei 3,5 cm.

Der Basisdruck vor der Deposition liegt bei 107° mbar. Wihrend der Deposition
wird weiterhin gepumpt, allerdings steigt der Druck in der Regel wegen des Teil-
chenabtrags auf 10~* bis 1072 mbar an. Durch Zufuhr von O, kann der Kammer-
druck weiter erhoht werden. Der tatséichliche Druck wihrend der Deposition wird im
Weiteren mit pp bezeichnet. Fiir diese Arbeit wurde pp zwischen 10~ und 10 mbar
variiert.

Zur Targetherstellung wurde pulverférmiges ZnO (99,999 % Reinheit) verwendet.
Eine Dotierung kann durch Beimischen anderer Verbindungen erreicht werden. So
wurde Antimon in Form von SbyO3 (99,999 % Reinheit) in einer Mischmiihle dem
ZnO-Pulver beigefiigt. Anschliefend wird das Pulver in einem Presswerkzeug unter
Vakuum zu einer Tablette verpresst und fiir 4 h bei 900°C an Luft gesintert.

Als Substrate fiir die ZnO-Schichten wurden hauptséchlich c-Saphir, (100)- und
(111)-MgO verwendet. Die Verwendung von MgO soll dabei eine ungewollte Eindif-
fusion von Al-Atomen in die ZnO-Schichten, wie es beim Saphir beobachtet wird [18],
unterbinden.

2.3. Ramanspektroskopie

Als Ramanstreuung wird die unelastischen Streuung von Licht an optischen Phono-
nen in Festkorpern bezeichnet [19,20,37]. Die wichtigsten Streumechanismen sind in
Abb. 2.4 schematisch dargestellt. Man unterscheidet in den Stokes- (S) und den Anti-
Stokes-Prozess (AS). Der Energieunterschied zwischen dem eingestrahlten Licht der
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Abbildung 2.4.: Veranschaulichung der verschiedenen Streuprozesse von Licht an
Phononen: (a) Anti-Stokes-, (b) Rayleigh-, (¢) Stokes-Prozess. (d)
zeigt den Fall der resonanten Stokes-Streuung.

Frequenz wy und dem detektierten Licht der Frequenz wg bzw. wag entspricht dabei
im einfachsten Fall der Generation bzw. der Vernichtung eines Phonons der Frequenz
(2. Die elastische Streuung des Lichtes (b) hingegen wird als Rayleigh-Streuung be-
zeichnet.

Wie in der Abbildung 2.4 dargestellt, findet der Streuprozess iiber einen virtuel-
len elektronischen Zwischenzustand statt. Daher ist die Streuwahrscheinlichkeit sehr
gering. Liegt nun die Anregungsenergie bei Halbleitern im Bereich der Bandliicke, so
kommt es zur Wechselwirkung mit realen elektronischen Niveaus und somit zu Reso-
nanzeffekten. Die Verstirkung des Ramanstreuquerschnitts nahe einer elektronischen
Resonanz wird als resonante Ramanstreuung (d) bezeichnet [19].

Aus Energie- und Impulserhaltung folgt fiir den Stokes- bzw. den Anti-Stokes-
Prozess

wg=wy—N und ks=kyj—q (2.1a)

WASs = Wy + Q und kAS = k() + q s (21b)

wobei ko/g/ag die Wellenzahlvektoren der eingestrahlten, und der via Stokes- bzw.
Anti-Stokes-Prozess gestreuten Photonen sind, und q der des beteiligten Phonons

ist. Daraus folgt jeweils |q| = ¢ < 2k =~ 10% cm™? fiir sichtbares Licht im Medium.
Somit gilt fiir ein Kristallgitter der Periodizitit a

2w

so dafs die Ein-Phononen-Ramanstreuung nur an Phononen am I'-Punkt der Brillouin-
Zone stattfindet [19].

Im Weiteren wird der Ubersichtlichkeit halber nur die Stokes-Streuung betrachtet,
der Formalismus gilt jedoch ebenso fiir die Anti-Stokes-Streuung. Die Intensitit des
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ramangestreuten Lichtes Ig ist zum einen abhéngig von der Polarisationsrichtung des
einfallen und gestreuten Lichtes ey bzw. eg, zum anderen von der Gittersymmetrie
des untersuchten Kristalls. Es gilt [19]

Is ~ |eg - R - esl (2.3)

mit den Ramantensoren R. Deren Symmetrie spiegelt die Gittersymmetrie wieder
und kann aus den irreduzierbaren Darstellungen der entsprechenden Punktgruppe
abgeleitet werden. Dadurch lassen sich gitterspezifische Phononenauswahlregeln fiir
die Ramanspektroskopie ableiten. Fiir das ZnO-Wurtzit-Gitter sind diese in Tabelle
2.1 auf Seite 8 angegeben. Die Komponenten der Ramantensoren ergeben sich als

Tensoren der zweiten Stufe aus
6)()
rR— (%X 2.4
( =) (2.

mit der elektrischen Suszeptibilitit y und der Auslenkung q parallel zur entsprechen-
den Phononenauslenkung [19].

Bei mindestens zweiatomigen, teilweise ionischen oder polaren Kristallen, wie dem
ZnQO, wird bei entsprechender Gitterstruktur von den longitudinal optischen Phono-
nen ein makroskopisches elektrisches Feld induziert. Die Wechselwirkung zwischen
der Ladung e der Elektronen mit diesem Feld der Phononen wird als Fréhlich-
Wechselwirkung bezeichnet. Diese fiihrt bei Anregungsenergien nahe der Resonanz
zu einer Aufhebung der Auswahlregeln und einer Verstirkung der Streuintensitét
eben jener longitudinal optischer Phononen [20)].

Die in dieser Arbeit gezeigten Daten wurden mit einem Dilor (Horiba) Jobin Yvon
LabRam und einem S & I TriVista Ramanspektrometer gemessen. Tabelle 2.2 zeigt
eine Ubersicht der fiir die Messungen verwendeten Laserlinien und die jeweiligen in-
strumentbedingten spektralen Auflésungen. Beide Spektrometer wurden im Mikro-
Raman-Modus in Riickstreugeometrie betrieben. Der Laserspot auf der Probeno-
berfliche hat dabei einen Durchmesser von etwa 1 um. Fiir polarisationsabhéngige
Messungen wurde die Polarisation des riickgestreuten Strahles mit Hilfe eines Ana-
lysators gefiltert.

Laser A (nm) E (V) Av (cm™') Spektrometer

HeNe 632,8 1,964 1 Dilor LabRam
Art 5145 2,415 0,3 S & I TriVista
Art 4579 2,711 3 Dilor LabRam
HeCd 442 2,808 0,8 S & I TriVista

Tabelle 2.2.: Wellenldnge A bzw. Energie E der Laserlinien, die fiir die Ramanmes-
sungen dieser Arbeit verwendet wurden, sowie die spektrale Auflésung
Av im Spektrometer.
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2.4. Elektronenmikroskopie

Elektronen kann nach dem Welle-Teilchen-Dualismus eine Wellenfunktion zugeordnet
werden, die mit der Wellenfunktion der Probe wechselwirkt. Ein 100 keV Elektron
hat demnach eine Wellenléinge von A ~ 4 pm [38]. Im Elektronenmikroskop wird ein
in diesem Bereich beschleunigter Elektronenstrahl in einem Hochvakuum durch i.d.R.
magnetische Linsen auf die Probe gelenkt. Die beschleunigten Elektronen wechselwir-
ken mit der Probe, wodurch verschiedene Signale detektiert und ausgewertet werden
kénnen.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) wird die Objektoberfliche mittels
eines feingebiindelten Elektronenstrahls abgerastert. Die von den Elektronen des
Strahls (Primérelektronen) in Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchen-
den Objekts erzeugten Sekundéarelektronen haben typischerweise Energien in der Gro-
flenordnung von einigen eV. Sie stammen hauptséchlich aus den obersten Nanometern
der Objektoberfliche und geben so Aufschluss iiber die Topografie. In dieser Arbeit
werden vor allem Aufnahmen von Bruchkanten der Proben im 30°-Winkel verwendet.

Fiir die energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) wird die durch den Elektro-
nenbeschuss von der Probe emittierte charakteristische Rontgenstrahlung detektiert.
Sie gibt Aufschluss iiber die Elementzusammensetzung der Probe. Die Genauigkeit
liegt etwa bei 0,1 at.% .

Bei der Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) muft die Probe fiir den ein-
fallenden Elektronenstrahl transparent, d.h. in der Regel diinner als ~ 100 nm sein.
Der schematische Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops ist in Abb. 2.5

Elektronenquelle,
Beschleuniger

Kondensor 1 E 'I E

Kondensor 2 |
Probe E—L.—E
Objektiv < ||

7 Enh:heb&naenﬂEu unashild

_______

Projektiv E .' @ .:"r

Leuchtschirm,
CCD-Sensor

Abbildung 2.5.: Schematischer Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops,
aus [39.
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gezeigt. Der beschleunigte Elektronenstrahl wird zunéchst fokussiert und wechsel-
wirkt mit der Probe. Anschliefiend tritt der transmittierte Strahl in das mehrstufige
Abbildungssystem, bestehend aus Objektiv, Beugungslinse, Zwischenlinsen und Pro-
jektiven, ein. Im Abbildungsmodus wird die reelle hochvergroferte Abbildung mit
einer CCD-Kamera detektiert. Im Beugungsmodus wird die Brennweite der Beu-
gungslinse verringert, so dass das Beugungsbild hochvergrofert auf der CCD-Kamera
registriert wird. Mit Hilfe einer in der ersten Bildebene befindlichen Blende kénnen
auch Beugungsbilder aus einem bestimmten Probenbereich gewonnen werden. Dies
wird als Feinbereichsbeugung (engl.: selected area diffraction - SAD) bezeichnet.

Bei der Hellfeldabbildung (HF') wird mit einer Beugungsblende, jetzt in der hinte-
ren Brennebene der Objektivlinse, nur der Nullstrahl, also der Teil des Elektronen-
strahls, der nicht oder nur elastisch in Vorwértsrichtung in der Probe gestreut wurde,
zur Abbildung in der Bildebene durchgelassen.

Bei der hochauflésenden Transmissionselektronenmikroskopie (HRTEM) wird aus
dem Interferenzbild, das hier wesentlich durch den Phasenkontrast der gebeugten
Elektronenwelle bestimmt wird, eine Abbildung von einzelnen Atomen bzw. Ato-
manordnungen rekonstruiert. Aufgrund von Abbildungsfehlern der Linsen liegt die
tatséchliche Auflésung beim TEM jedoch nicht in dem durch die Beugung begrenzten
pm-Bereich, sondern bei etwa 1-2 A.

Durch energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) kann auch
die Verteilung bestimmter Elemente in der Probe ermittelt werden. Der Energie-
verlust der inelastisch gestreuten Elektronen ist u.a. charakteristisch fiir die Ionisie-
rungsenergie der Atome. Daher kann aus zwei Aufnahmen, bei denen nur Elektronen,
deren Energieverlust unmittelbar unterhalb der Tonisierungsenergie eines bestimmten
Elements liegt, bzw. dieser genau entspricht, eine lokal verstirkte Konzentration des
Elementes ermittelt werden.

Die in dieser Arbeit gezeigten SEM-Aufnahmen entstanden an einem S-4100 Ge-
rit der Firma HITACHI mit kalter Feldemissionskathode und Beschleunigungsspan-
nungen bis 30 kV. Fiir die Bruchkantenaufnahmen werden die Proben unmittelbar
vor der Einschleusung gespalten. Bei schlecht leitenden Proben werden gegebenen-
falls Kohlenstoffpads am Rand aufgebracht, um durch ein Abfiithren der Elektronen
die Aufladung der Probe zu verhindern. Fiir die EDX-Spektren wurde ein Si(Li)-Q
Detektor der Firma NORAN verwendet.

Die TEM-Aufnahmen wurden mit einem Philips CM12/STEM mit 120 kV Be-
schleunigungsspannung und einem ZEISS LIBRA 200 FE mit 200 kV Beschleuni-
gungsspannung aufgenommen. Die hier untersuchten Proben wurden im Querschnitt
prapariert. Dazu wurden sie zundchst halbiert, gereinigt und unter Vakuum mit
Epoxidharzkleber face-to-face verklebt. Mit einer Fadensige wurden 0,5 mm dicke
Scheiben abgeschnitten, quer auf einen Schleiftriager aufgebracht und zusammen mit
einem Silizium-Kontrollstiick auf etwa 5 pm abgeschliffen. Abschliefend wurden die
Proben auf einen Mo-Ring geklebt und mit einem fokussierten Ar*-Ionenstrahl im
Winkel von £6° zur Oberfliche keilformig auf die bendtigte Schichtdicke verdiinnt.
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2.5. Dichtefunktionaltheorie

Ein System aus n Elektronen an den Orten r; und N Atomkernen der Ladung Z; an
den Orten R,; wird durch die stationdre Schrédingergleichung mit dem Hamiltonope-
rator (CGS-System) [40, 41|

n n N n N
A 1 s 1 1 1 27 ;
_ § :__VZ E E -7 4z E - 4= E ) 2.5
i (] i#£] 1#]
und der Vielteilchenwellenfunktion

\If:\I/(rl,...,rn,Rl,...,RN) (26)

beschrieben. Im Hamiltonoperator sind neben der kinetischen Energie der Elektro-
nen auch die Elektron-Kern-, Elektron-Elektron- und die Kern-Kern-Wechselwirkung
enthalten.

Nach dem Hohenberg-Kohn-Theorem existiert zu einem gegebenen Potential im
Grundzustand eines Systems von n Elektronen genau eine Elektronendichtevertei-
lung p(r). In der Dichtefunktionaltheorie (DFT) wird dies genutzt und die obige
Beschreibung durch die Kohn-Sham-Gleichungen mit dieser Elektronendichte p(r)
ersetzt. [42]

ﬂKS(I)i = |:—%V2 + UKS[/)]:| <I>z(r) = qu)i(r) (27&)

Vis[p] = Veat + Vee[p] + Vae[p) (2.7b)

p(r) = Z [@i(r) [ (2.7¢)

Dadurch wird das Vielteilchenproblem auf ein Einteilchenproblem in einem effektiven
Potential reduziert. Das effektive Kohn-Sham-Potential vixs beinhaltet neben dem
Potential der Atomkerne v.,; auch die von der Elektronendichte selbst abhéngige
Elektron-Elektron-Wechselwirkung [42]

p(r')
v — 1’|

Vee[p(r)] = /dST/ (2.8)
und das Austausch-Korrelations-Funktional v,.[p]. In der hier verwendeten Genera-
lisierte-Gradienten-Approximation (GGA) ist v, neben der Elektronendichte p(r)
auch von deren riumlicher Anderung abhiingig [43].

Der externe Anteil v.,; des effektiven Kohn-Sham-Potentials wird durch die Uber-
lagerung von Pseudopotentialen v? fiir jedes Atom der Elementarzelle gebildet.

Vgt (1) = Z PP (r — Ry) (2.9)

1
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In diese Pseudopotentiale werden zum einen die kernnahen Elektronen iiber ihre,
die Kernladung abschirmende, Wirkung eingebunden. Zum anderen wird innerhalb
eines gegebenen Radius der tatséchliche Verlauf der Wellenfunktion mit einer glat-
ten, knotenfreien Pseudowellenfunktion angenihert. Auferhalb dieses Radius sind
beide Wellenfunktionen identisch und das Pseudopotential entspricht dem einer ab-
geschirmten Punktladung.

Die Kohn-Sham-Gleichungen werden selbstkonsistent gelost. Mit einer Modellelek-
tronendichte (z.B. der iiberlagerten Elektronendichte der Einzelatome) wird mit GL
2.7b das effektive Kohn-Sham-Potential vxg berechnet und iiber GIl. 2.7a die ef-
fektiven Einteilchenwellenfunktionen ®; als Grundlage fiir den néchsten Schritt be-
stimmt. Nach Abbruch der Iterationen bei der geforderten Genauigkeit erhélt man
die Gesamtenergie des effektiven Einteilchensystems, die nach Hohenberg-Kohn der
Grundzustandsenergie des Vielteilchensystems entspricht.

In dieser Arbeit wurden die DF'T-Rechnungen mit Hilfe des Vienna Ab-Initio Si-
mulation Package (VASP) [44, 45|, unter Verwendung der implementierten GGA-
Pseudopotentiale, durchgefiihrt. Diese werden nach dem PAW-Ansatz (engl. pro-
jector augmented wave) [44], der einen stetigen Ubergang zwischen den kernnahen
kugelsymmetrischen Wellenfunktionen und den interatomaren ebenen Wellen ermog-
licht, in der von Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE) vorgeschlagenen Parametri-
sierung [43] fiir das Austausch-Korrelations-Funktional bestimmt. Zusétzlich wurde
eine lokale Coulomb-Wechselwirkung (GGA+U) [46] angesetzt. Diese verringert die
Probleme, die aus der Wechselwirkung der stark lokalisierten Zn-3d-Elektronen mit
den Valenzelektronen herriihren.

Die auf die Atome wirkenden Kréfte werden aus der Ableitung der freien Energie
nach den Atompositionen gemif dem Hellmann-Feynman-Theorem

oA o\
berechnet. Dabei ist E, der n-te Energieeigenwert mit dazugehériger Eigenfunktion
®,,, A ein Parameter, der hier der Auslenkung der Atome aus der Ruhelage entspricht,
und H, der parametrisierte Hamiltonoperator, integriert iiber den Definitionsbereich
der Eigenvektoren.

OB, _ / @;(A)MA@n(A)dT (2.10)

In der vorliegenden Arbeit werden speziell Gitterdeformationen in Defektumgebun-
gen, defektspezifische Schwingungsmoden und Bindungsenergien von Defektkomple-
xen untersucht. Dazu wird zunéchst eine relaxierte, also energieminimierte ZnO-
Superzelle mit 96 Atomen erzeugt, die in Abb. 2.1 auf Seite 6 dargestellt ist. Um die
Abstand von eingebrachten Defekten zu maximieren, also die gegenseitige Wechsel-
wirkung zu minimieren, wurde hierfiir eine rechtwinklige Zelle verwendet. Nach dem
Einbringen der Defekte wird das Gitter bei konstantem Volumen erneut relaxiert.
Fiir die Bestimmung der Schwingungsmoden werden die einzelnen Atome im Po-
tential ausgelenkt. Aus den Ableitungen der jeweiligen Gesamtenergien wird die dy-
namische Matrix berechnet, aus der sich nach Diagonalisierung die Frequenzen und
Richtungen der Eigenschwingungen ergeben. Eine mdogliche Isotopenverschiebung der
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Frequenzen kann durch eine Anderung der Isotopenmasse bei der Berechnung der
dynamischen Matrix untersucht werden. Eine Korrektur der Schwingungsfrequenzen
unter Beriicksichtigung von anharmonischen Effekten wurde nicht durchgefiihrt.
Die Bindungsenergie der Defektkomplexe Eg ergibt sich aus
Ep = E[? — E{omplex (2.11)

Y

wobei Efot die Gesamtenergie der relaxierten Superzelle mit den rdumlich voneinan-
der separierten Defekten ist, und Efro™'* die Gesamtenergie der um den Defektkom-
plex relaxierten Superzelle. Nach dieser Definition kann also bei Eg > 0 von einer
Komplexbildung ausgegangen werden.

Die Standardparameter, die fiir die Rechnungen in dieser Arbeit verwendet werden,
sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst. Die in dieser Arbeit gezeigten graphischen Dar-
stellungen der Defekte im ZnO-Gitter, bei denen die c-Achse grundsétzlich nach oben

zeigt, wurden jeweils aus den Ergebnissen der Relaxationsrechnungen generiert |47).

Parameter Wert

Grofe der Superzelle 96 Atome
cut-off-Energie 520 eV
k-Punkte in der Brillouin-Zone 27
Minimierung der Hellmann-Feynman Krifte <5 meV/A
Stérke der lokalen Coulomb-Wechselwirkung U-J-4.7 eV [48]

Tabelle 2.3.: Standardparameter, die fiir die DF'T-Rechnungen in dieser Arbeit ver-
wendet wurden.
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3. Experimentelle Ergebnisse

In der vorliegenden Arbeit sollen die Ursachen der Probleme bei der p-Dotierung
von Zinkoxid grundlegend untersucht werden. Dazu werden sowohl dotierte als auch
undotierte ZnO-Proben hergestellt und in Hinblick auf dotierrelevante Erkenntnisse
charakterisiert. Die ZnO-Schichten werden mit der vielseitigen, und mittlerweile in
Bezug auf kristallin hochwertige ZnO-Schichten stark etablierten Methode der ge-
pulsten Laserdeposition (PLD) abgeschieden.

Als wichtiger Punkt wird zunéchst der Wechsel von den iiblichen Saphir- zu den
bislang weniger verwendeten MgO-Substraten untersucht. Dadurch kann eine fiir die
p-Dotierung problematische Eindiffusion von Al-Donatoren aus dem Saphir-Substrat
[18] in die ZnO-Schicht unterbunden werden. Aufgrund der kubischen Gitterstruktur
des MgO sind hier jedoch eher strukturelle Defekte in der ZnO-Schicht, die mit
hexagonaler Symmetrie wéchst, zu erwarten. Ein moéglicher Einfluss solcher Defekte
auf die Dotierung der Schichten [16,49] muss beachtet werden. Daher beschéftigt
sich das erste Kapitel 3.1 mit der strukturellen Charakterisierung von undotierten
ZnO-Schichten auf den beiden Substrattypen.

Anschliefend wird in Kapitel 3.2 das Wachstum bei erhéhtem Depositionsdruck,
das zu nanostrukturierten ZnO-Schichten fiihrt, untersucht. Die Analyse der Schicht-
strukturen ermoglicht Einblicke in die bestimmenden Faktoren beim ZnO-Wachs-
tumsprozess auf den Substraten, die zum gezielten Wachstum defektarmer Schichten
genutzt werden kann.

Aufbauend auf diesen Untersuchungen an undotiertem ZnO wird im Folgenden
der Einbau der potentiellen Gruppe V-Akzeptoren Antimon (Sb) und Stickstoff (N)
in die Schichten analysiert. In der Literatur werden diesbeziiglich verschiedene De-
fektkomplexe diskutiert [14,50-53]. Klarheit tiber den Verbleib der Dotanden in der
Probe kénnen charakteristische Schwingungsmoden geben, die bei einer entsprechen-
den Dotierung in den Ramanspektren beobachtet werden |54, 55|. Die Zuordnung
dieser Schwingungen zu mikroskopischen Defektstrukturen ist daher ein zentrales
Thema der folgenden Kapitel.

In Kapitel 3.3 werden zunéchst Sh-dotierte ZnO-Proben, die mit der PLD abge-
schieden wurden, untersucht. Insbesondere steht hier der starke Einfluss der Deposi-
tionstemperatur und der Sh-Konzentration sowohl auf die Schichtstruktur, als auch
auf das Gitterdynamik im Mittelpunkt.

Alternativ zu den PLD-gewachsenen Proben werden fiir die Untersuchung des N-
Einbaus in Kapitel 3.4 auch MOCVD-gewachsene Schichten [56] sowie implantierte
ZnO-Proben [57] verwendet, welche Stickstoff in der akzeptorrelevanten atomaren
Form in das Gitter einbringen kénnen. Die Analyse konzentriert sich daher auf die
Charakterisierung der Gitterdynamik der N-dotierten Proben. Aus der Literatur sind
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N-charakteristische Schwingungsmoden bei 275, 510 und 580 und 2306 cm ™! in den
Ramanspektren bekannt [54,58|, deren Ursprung jedoch bislang umstritten ist. Daher
werden in einer detaillierten Studie die Eigenschaften der zusdtzlichen Moden cha-
rakterisiert, welche zu einer mikroskopischen Identifikation der zugrunde liegenden
Defekte genutzt werden konnen.

3.1. Abhangigkeit der ZnO-Schichtstruktur vom
Substrat

Undotierte ZnO-Schichten wurden mit der gepulsten Laserdeposition jeweils gleich-
zeitig auf c-Saphir, (100)-MgO und (111)-MgO abgeschiedenen. Dies ermdglicht einen
direkten Vergleich des Substrateinflusses auf die Schichtstruktur. In der Regel sind
ZnO-Schichten, die in der PLD bei Temperaturen unterhalb von 400°C abgeschieden
werden, briunlich verfirbt. Dies ist auf einen Zn-Uberschuss in den Schichten wegen
des geringen Dampfdrucks von Zn zuriickzufiihren [59]. Erst ab ca. 500°C werden
stochiometrische, transparente Schichten gewachsen.

Strukturelle Eigenschaften

Einen ersten Uberblick iiber die Struktur der ZnO-Schichten auf den verschiedenen
Substraten geben die in Abb. 3.1 gezeigten SEM-Bruchkantenaufnahmen von Proben,
die im Temperaturbereich von 600 bis 860°C gewachsen wurden. Der Depositions-
druck betrug jeweils 1 — 3 x 1073 mbar. Auf Saphir (links) sind die Schichten in
der Regel homogen und glatt. Ausnahmen bilden lediglich pyramidenférmige Hiigel,
die auf sogenannte Tropfchen (engl.: droplets) zuriickzufiihren sind, die bei der La-
serablation entstehen konnen [17]|. Die bei 860°C abgeschiedene ZnO-Schicht weist
auferdem noch flache, hexagonale Vertiefungen mit einem Durchmesser von bis zu
100 nm auf. Da auf Saphir in der Regel ein epitaktisches Wachstum von ZnO vor-
liegt [17], konnte es sich hierbei um Netzebenenstufen handeln, was jedoch aufgrund
der mangelnden Tiefeninformation an dieser Stelle nicht entschieden werden kann.

Die auf (111)-MgO abgeschiedenen Proben (mittig) weisen ebenfalls eine geschlos-
sene Zinkoxid-Schicht auf, deren Oberfliche jedoch strukturiert ist. Zumindest fiir
die bei 600 bzw. 800°C gewachsenen Schichten ist gut zu erkennen, dass diese Struk-
turen aus hexagonal pyramidalen Vertiefungen von bis zu 1 ym Breite bestehen. Dies
legt, aufgrund der hexagonalen Kristallsymmetrie des ZnO, eine c-Orientierung der
Schichten nahe, was sich spéter bei der Ramanuntersuchung und der Rontgenbeu-
gungsanalyse bestatigt.

Die auf (100)-MgO gewachsenen Schichten (rechts) hingegen sind offensichtlich
polykristallin. An der Grenze zum Substrat besteht die Schicht jeweils aus vielen
kleineren Kornern mit einer Grofle < 500 nm. Mit zunehmender Dicke bilden diese
bei 600°C eine Schicht mit einzelnen herausragenden Kristallkérnern von etwa 1-2 pym
Durchmesser. Bei mittleren Temperaturen von 700 bis 800°C dominieren die nunmehr
direkt aneinandergrenzenden Kristallkérner die stark raue Probenoberfliche durch
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Abbildung 3.1.: Temperatur- und Substratabhéingigkeit des Wachstums von undo-
tierten ZnO-Schichten in der PLD bei niedrigen Depositionsdriicken.
Gezeigt sind SEM-Bruchkantenaufnahmen von Schichten, die im
Temperaturbereich von 600 bis 860°C auf c-Saphir (links), (111)-
MgO (mittig) bzw. (100)-MgO (rechts) abgeschieden wurden. Der
Depositionsdruck betrug jeweils 1 — 3 x 1073 mbar. Die Dicke der
abgeschiedenen Schichten liegt bei 1-5um.

herausragende Spitzen. Bei noch héheren Depositionstemperaturen von 860°C sind
in der SEM-Bruchkantenaufnahme keine einzelnen Kristallkérner mehr zu erkennen
und die Oberfliche weist keine Spitzen mehr auf.

Genaueren Aufschluss iiber die jeweils vorliegende Orientierung und Schichtstruk-
tur kann eine Untersuchung der Gitterphononen mit Ramanspektroskopie geben. Die
Spektren der bei 800°C auf c-Saphir und (111)-MgO abgeschiedenen Proben sind in
Abb. 3.2 dargestellt. Bei den ZnO-Schichten auf diesen Substraten wurde keine Ab-
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Abbildung 3.2.: Ramanspektrum von ZnO-Schichten auf (a) c-Saphir und (b) (111)-
MgO. Der Stern bezeichnet ein Phonon des Saphirsubstrates [60].
Die Schichten wurden bei einem Druck von 1 — 3 x 1072 mbar bei
800°C abgeschieden. Die Anregungswellenldnge betrug 457,9 nm.

héngigkeit der Phononenstruktur von der Depositionstemperatur festgestellt. Bei den
ZnO-Schichten auf Saphir ist neben der Egigh—Mode lediglich noch die Differenzmode
E$f bei 330 cm™! im Spektrum enthalten. Wie zu erwarten kann also anhand der
Phononenauswahlregeln in Tabelle 2.1 auf Seite 8 fiir die ZnO-Schichten auf c-Saphir
eine c-Achsen-Orientierung festgestellt werden.

Ahnliches gilt fiir die ZnO-Schichten auf (111)-MgO. Allerdings ist hier in der
Schulter der E;igh—l\/{ode zusitzlich noch ein geringer Beitrag der transversal opti-
schen F1(TO)-Mode zu erkennen. Dieser konnte auf eine von der c-Achse abweichende
ZnO-Orientierung hinweisen. Die Phononenauswahlregeln fiir die verwendete unpo-
larisierte Streukonfiguration wiirden dann jedoch auch die Streuung an der anderen
transversal optischen A;(TO)-Mode bei 380 cm™! fordern, was allerdings nicht be-
obachtet wird. Wie an spéterer Stelle in Abb. 3.5 mit Rontgenbeugung gezeigt wird,
sind die ZnO-Schichten auf (111)-MgO in der Tat c-Achsen-orientiert.

Auch die ZnO-Schichten auf (100)-MgO wurden mit Ramanspektroskopie unter-
sucht. In Abbildung 3.3 sind die Ramanspektren der bei 600, 800 und 860°C ab-
geschiedenen ZnO-Schichten in Verbindung mit Lichtmikroskopaufnahmen des un-
tersuchten Probenbereiches gezeigt. Bei der niedrigsten Depositionstemperatur von
600°C (a) konnen in den Lichtmikroskopaufnahmen die herausragenden Kristallkor-
ner (dunkel) von der eher glatten Schicht (hell) gut unterschieden werden. Daher
konnten selektiv Ramanspektren im Bereich der Schicht (Position 1), einem gemisch-
ten Bereich (2) und von einer Ansammlung von Kristallkérnern (3) aufgenommen
werden. Aus diesen lisst sich eine unterschiedliche Orientierung der Bereiche ablei-
ten. Wéhrend fiir den Bereich der Kristallkorner wiederum nur eine sehr geringe
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Abbildung 3.3.: Ramanspektren von ZnO-Schichten auf (100)-MgO, die bei ver-
schiedenen Depositionstemperaturen von (a) 600, (b) 800 bzw. (c)
860°C gewachsen wurden. Der Depositionsdruck war jeweils 1 — 3 X
107% mbar. Die Spektren in (a) und (b) wurden bei 442 nm An-
regungswellenléinge mit einer Auflssung von 0,8 cm~! aufgenom-
men, wihrend fiir die Spektren in (c¢) eine Anregungswellenlénge
von 457,9 nm mit einer Auflssung von 3 ecm~! verwendet wurde. Die
Lichtmikroskopaufnahmen zeigen jeweils einen Teil der Probenober-
fliche mit der eingekreisten Position des Laserspots, an dessen Stelle
das Spektrum aufgenommen wurde.

Intensitat der transversal optischen Moden beobachtet wird, steigt diese mit zuneh-
mendem Schichtanteil im sondierten Bereich stark an. Gleichzeitig sinkt die Intensitit
der EJ'®"_Mode. Anhand der Phononenauswahlregeln ergibt sich also fiir die Orientie-
rung der Schicht eine starke Verkippung der c-Achse zur Substratnormalen, wihrend
die herausragenden Kristallkorner eine c-Achsen-Vorzugsorientierung aufweisen.

Auch fiir die bei mittleren Temperaturen gewachsenen Schichten, die von den an-
einandergrenzenden Kristallkornern geprigt sind, wird eine solche c-Achsen-Vorzugs-
orientierung festgestellt. Das iiber mehrere Koérner gemittelte Ramanspektrum in
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Abb. 3.3(b) zeigt eine dominante Ej="-Mode mit sehr geringen Beitriigen von TO-
Moden.

Im Fall der bei 860°C abgeschiedenen Probe wurde anhand der lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen in Abb. 3.3(c) zunéchst festgestellt, dass sich die Oberfliche im
Randbereich der Probe (Position 1) von der, auch in der SEM-Aufnahme gezeigten,
Probenmitte (2) stark unterscheidet. Als Mitte wird dabei der Bereich bezeichnet,
der dem Zentrum der auftreffenden Partikelwolke am néchsten liegt. Wie bereits be-
schrieben zeigt die Schicht hier eine eher glatte Struktur, wihrend die Oberfliche
im Randbereich wiederum sehr rau ist. Dieser Unterschied spiegelt sich auch in den
Ramanspektren der beiden Bereiche wider. Im rauen Bereich am Rand der Probe
wird lediglich die EY®"-Mode und die Differenzmode E$f beobachtet, woraus sich
die c-Achsen-Orientierung dieses Bereiches ergibt. In der Mitte der Probe hingegen
zeigen die deutlichen Beitrage der transversal optischen Moden die Verkippung der
c-Kristall-Achse relativ zur Substratnormalen. Es wird also eine Ortsabhingigkeit
der Orientierung und Oberflichenstruktur der ZnO-Schichten auf dem (100)-MgO-
Substrat beobachtet. Ursache hierfiir ist offensichtlich die ebenfalls ortsabhéngige
Energieverteilung der ankommenden Partikel bei der Deposition [36]. Im Zusam-
menhang mit der Abhéngigkeit der Schichtstruktur von der Depositionstemperatur
deutet sich eine Limitierung der Wachstumsprozesse durch eine geringe Beweglich-
keit der Partikel auf dem Substrat bzw. der wachsenden Schicht an. Dies wird in der
Diskussion in Kapitel 4.1 genauer betrachtet.

Die Form der E;igh—l\/lode in den Ramanspektren gibt Auskunft {iber die Unord-
nung im Kristallgitter. Je besser die Kristallinitdt der Schichten ist, desto schmaler
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Abbildung 3.4.: Abhéngigkeit der Halbwertsbreite der E;igh—l\/[oden aus den Raman-
spektren von ZnO-Schichten von der Depositionstemperatur fiir die
drei Substrate (a) c-Saphir, (b) (111)-MgO und (c) (100)-MgO. Die
Halbwertsbreiten wurden jeweils durch einen Fit mit einer Lorentz-
funktion ermittelt.
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wird die Halbwertsbreite (FWHM). In diesem Zusammenhang wurden die Eye'-

Moden mit je einer Lorentzfunktion gefittet und die Halbwertsbreiten fiir die drei
Substrate in Abhéngigkeit von der Depositionstemperatur in Abb. 3.4 dargestellt.
Bei allen drei Substraten ist die Halbwertsbreite fiir den untersuchten Temperatur-
bereich im Fehlerrahmen konstant. Fiir die ZnO-Schichten auf c-Saphir liegt sie im
Mittel bei 7,640,4 cm™!, wihrend fiir die Schichten auf (111) und (100)-MgO im
Mittel 7,14:0,4 cm™! bzw. 7,3£0,4 cm™! bestimmt wurden. Bezogen auf die Halb-
wertsbreite ist also (111)-MgO vor (100)-MgO und c-Saphir das bessere Substrat, da
es zu weniger Unordnung in der ZnO-Schicht fiihrt. Als defektarme Referenz wur-
de auch die Halbwertsbreite der E;ligh—l\/[ode von ZnO-Einkristallen bestimmt. Diese
liegt bei 6,74£0,4 cm ™!, also noch deutlich darunter.

Die aus den Ramanspektren nicht eindeutig bestimmbare Orientierung der auf
(111)- und (100)-MgO gewachsenen ZnO-Schichten wurde mit Hilfe der Rontgenbeu-
gung nochmals genauer untersucht. Hierbei wird die gesamte Probe bestrahlt. Eine
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Abbildung 3.5.: Rontgendiffraktogramme von zwei ZnO-Proben auf (111)-MgO zur
Bestimmung der Schichtorientierung. Die Depositionstemperatur be-
trug (a) 700°C bzw. (b) 800°C. Aufgrund der hohen Intensitét des
111pg0- bzw. 002z,0-Ebenenreflexes wurden die Diffraktogramme
in Teilstiicken aufgenommen. Zur Beugung wurde Cu-K,-Strahlung
verwendet
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ortsaufgeloste Zuordnung der Ebenenreflexe fiir die ZnO-Schichten auf (100)-MgO
ist daher nur in Verbindung mit den Ergebnissen der Raman-Analyse moglich. Abb.
3.5 zeigt zunichst die Rontgendiffraktogramme je einer bei Tp = 700 bzw. 800°C
abgeschiedenen Schicht auf (111)-MgO. Neben den 111y,0-Substratreflexen sind le-
diglich die 002,060 und 004z,0-Reflexe der ZnO-Schichten zu erkennen. Es bestétigt
sich also eine klare c-Orientierung dieser Schichten.

Das Rontgendiffraktogramm der ZnO-Schicht auf (100)-MgO, die bei Tp = 860°C
abgeschiedenen wurde, ist in halblogarithmischer Darstellung in Abbildung 3.6 ge-
zeigt. Hier treten neben dem 200y,0-Substratreflex im Wesentlichen die 002z,0 und
101z,0-Reflexe mit den héheren Ordnungen 0047,0 und 202z,0 auf. In Verbindung
mit den Raman-Ergebnissen dieser Schicht kann also eine c-Achsen-Orientierung fiir
den Rand der Probe und eine (1011)-, also s-Orientierung fiir die glatte Schicht in
der Mitte, also im Bereich der ankommenden Partikel hoherer Energie, festgestellt
werden.

Weiterhin sind noch der weniger intensive 204z,0-Reflex bzw. der 100z,0-Reflex
bei 31,6° in diesem Spektrum enthalten. Hierbei kann es sich um weitere Randberei-
che oder auch iiberwachsene Nukleationskeime handeln. Mehr Reflexe von Ebenen
der Wurtzit-Struktur des ZnO sind jedoch im gewihlten Beugungsbereich nicht zu
erwarten. In der Tat werden aber noch zwei Reflexe bei 20= 38,6° bzw. 41,0° beob-
achtet, die vorerst mit X; und Xy bezeichnet werden, da sie wie gesagt weder der
Waurtzit-Struktur der ZnO-Schicht noch dem Substrat zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 3.6.: Rontgendiffraktogramm der bei 860°C auf (100)-MgO abgeschiede-
nen ZnO-Schicht zur Bestimmung der Schichtorientierung. Das Dif-
fraktogramm wurde mit Cu-K,-Strahlung, und wegen der hohen In-
tensitidt des 100pg0-Ebenenreflexes in zwei Stiicken, aufgenommen.
Mit X; und X, sind die zwei Reflexe markiert, die weder Ebenen
im Substrat noch der Wurtzit-Struktur des ZnO zugeordnet werden
kénnen.
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Eine mogliche Ursache ist die Bildung einer kubischen ZnO-Schicht in der vom MgO
vorgegebenen NaCl-Struktur [61] bzw. einer intermediéren ZnO-Schicht, die tetrago-
naler oder hexagonaler Symmetrie sein kann [62]. Die entsprechenden Modelle werden
in Kapitel 4.1 diskutiert.

Elektrischer Transport

Abschlieflend wurden je eine undotierte ZnO-Schicht auf c-Saphir und (111)-MgO
elektrisch charakterisiert, um die Substratabhingigkeit der technologisch wichtigen
Beweglichkeit sowie mogliche Unterschiede durch die vorhandene bzw. verhinderte
Eindiffusion von Al-Atomen zu untersuchen. Dazu wurden Hall-Effekt-Messungen
an jeweils einer der bei Tp = 800°C abgeschiedenen ZnO-Schichten in van-der-Pauw-
Konfiguration durchgefiihrt. Die bei Raumtemperatur bestimmten Hall-Parameter
sind in Tabelle 3.1 zusammengefasst. Zundchst kann man feststellen, dass das Ver-
héiltnis des spezifischen Widerstandes p und der Ladungstrigerkonzentration n bei-
der Schichten im Rahmen anderer PLD-gewachsener ZnO-Schichten auf c-Saphir
liegt |17], wie Abb. 3.7 zeigt. (111)-MgO stellt in dieser Hinsicht also ein gleichwerti-
ges Substrat dar. Allerdings ist die Beweglichkeit in der ZnO-Schicht auf (111)-MgO
nur etwa halb so grofwie in den Schichten auf c-Saphir.

Beziiglich der Eindiffusion von Al-Atomen kann in der Tat festgestellt werden,
dass m bei der ZnO-Schicht auf Saphir mit 5 x 10'® ¢cm™ im Vergleich zu der auf
(111)-MgO mit n = 7 x 10' ¢m™ deutlich erhoht ist. Wie bereits erwiihnt, fiihrt
die Eindiffusion von Al-Atomen zur Bildung von Alg, in der ZnO-Schicht, welche als
Donatoren wirken. Mg hingegen ist als Element der II. Hauptgruppe isoelektrisch zu
Zn.
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Abbildung 3.7.: Einordnung der elektrischen Eigenschaften von ZnO-Schichten dieser
Arbeit im Vergleich zu Literaturdaten. Die Graphik wurde aus [17]
entnommen und um die Daten der Proben auf c¢-Saphir (blau) und
(111)-MgO (rot) in Tabelle 3.1 erginzt.
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Zn0O auf c-Saphir  ZnO auf (111)-MgO

p (Qem) 0,02 3,5
p (cm?/Vs) 60 27
n (cm™3) 5x 108 7 x 1016

Tabelle 3.1.: Spezifischer Widerstand p, Mobilitdt g und Majorititsladungstriger-
konzentration n aus Halleffekt-Messungen von zwei ZnO-Schichten, die
bei T = 800°C auf c-Saphir bzw. auf (111)-MgO abgeschieden wurden.

Insgesamt zeigt sich also, dass (111)-MgO als Alternative zu c-Saphir ein sehr gutes
Substrat fiir die Deposition von c-orientierten ZnO-Schichten darstellt. Fiir andere,
7.B. unpolare Orientierungen des ZnO bieten sich hingegen (100)-MgO-Substrate an,
fiir die das Schichtwachstum jedoch sensibel von Parametern wie der Depositionstem-
peratur, der Laserenergiedichte und dem Target-Substrat-Abstand abhéngt. Ansétze
fiir ein entsprechendes Orientierungsdiagramm werden in Kapitel 4.1 diskutiert.
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3.2. Einfluss des Depositionsdruckes auf die
ZnO-Morphologie

Bei der Abscheidung von Zinkoxid mittels PLD kann durch eine Erh6hung des Depo-
sitionsdruckes pp ein Wachstum von Nanostrukturen erreicht werden [63-65|. Diese
sind in der Regel defektarm und eignen sich daher z.B. als Basis fiir die Abscheidung
von defektreduzierten ZnO-Schichten [66]. Im Gegensatz zu dem iiblicherweise ka-
talytischen Wachstum von ZnO-Nanostrukturen |67,68| werden die Strukturen hier
lediglich durch eine Kammerdruckerhohung, also ohne Katalysator erzeugt.

Druckabhangigkeit

Als Uberblick zeigt Abb. 3.8 SEM-Bruchkantenaufnahmen von Zinkoxid-Schichten,
die bei unterschiedlichen Driicken von 1072 bis 10 mbar auf c-Saphir (links) bzw.
(100)-MgO (rechts) abgeschieden wurden. Die Depositionstemperatur lag jeweils bei
700°C. Bei niedrigen Depositionsdriicken von pp = 1072 mbar kommt es zu einem

Substrat

c-Saphir (100)-MgO

10° mbar

1 mbar

10 mbar

Wl od ot a [ 2 CYWRNTE ] |
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Abbildung 3.8.: Einfluss des Depositionsdrucks auf die Schichtstruktur von ZnO-
Proben auf c-Saphir (links) und (100)-MgO (rechts). Gezeigt
sind SEM-Bruchkantenaufnahmen von Proben, die bei Depositions-
driicken von 1073, 1 und 10 mbar bei 700°C ahgeschieden wurden.
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Wachstum von geschlossenen Zinkoxidschichten wie es bereits in Kapitel 3.1 unter-
sucht wurde. Wird der Druck auf 1 mbar erhéht, wichst auf beiden Substraten eine
geschlossene ZnO-Schicht, die knapp 1 pum dick ist. Aus dieser ragen jeweils mehr oder
weniger senkrecht stehende, hexagonale ZnO-Séulen von 2-3 pm Hoéhe. Der Durch-
messer dieser Sdulen liegt hier iiber die gesamte Lange konstant bei 200-300 nm. Ten-
denziell nimmt der Sdulendurchmesser von der Probenmitte, also dicht am Zentrum
der Partikelwolke, zum Probenrand hin ab, wie dies auch aus der Literatur bekannt
ist [67]. Die Oberfliche der ZnO-Schicht auf dem MgO-Substrat weist aufterdem ge-
rade, horizontal verlaufende Strukturen auf. In der senkrechten SEM-Aufnahme, die
in Abb. 3.9 gezeigt ist, erkennt man weiterhin, dass diese in doménenartigen Berei-
chen jeweils parallel verlaufen. Die Doménen untereinander haben Winkel von 30,
60 oder 90°. Unter Beriicksichtigung der Kristallsymmetrien weisen diese Struktu-
ren also zum einen darauf hin, dass die Kristall-c-Achse des ZnO in dieser Schicht
horizontal liegt. Zum anderen ist die Beobachtung der doménenartigen Bereiche ein
starkes Indiz fiir epitaktisches Wachstum.

Abbildung 3.9.: SEM-Aufnahme der aufrechten hexagonalen ZnO-Siulen und ho-
rizontalen Strukturen in der Oberfliche der ZnO-Schicht auf dem
(100)-MgO-Substrat. Die Probe wurde bei einem Depositionsdruck
von 1 mbar und einer Depositionstemperatur von 700°C hergestellt.

Bei noch héheren Driicken von pp = 10 mbar geht das gerichtete Sdulen-Wachstum
in ein nanostrukturiertes Wachstum ohne klar erkennbare Vorzugsorientierung iiber.
Auch die ZnO-Schicht auf dem Substrat ist stark kolumnar strukturiert und nicht
mehr geschlossen. Interessanterweise zeigen zuséatzlich untersuchte ZnO-Schichten auf
amorphen Quarz- und (111)-Si-Substraten die gleichen Strukturcharakteristiken, so
dass der Einfluss des Substrates auf das Schichtwachstum bei diesen Driicken als
gering einzustufen ist.

Um mehr Informationen iiber die Schichteigenschaften zu bekommen, wurden die
bei erh6htem Kammerdruck abgeschiedenen Proben mit Ramanspektroskopie unter-
sucht. Da der Durchmesser des Laserspots auf der Probe etwa 1 um betragt, wird
bei der Messung iiber Signale aus den Strukturen und aus der Schicht gemittelt.
Fiir die Untersuchung wurden daher Probenbereiche mit einer hohen Konzentration
an Saulen ausgewahlt. Die Spektren sind in Abb. 3.8 dargestellt. Unabhéngig von
Substrat oder Druck werden diese von der Ej®"-Mode dominiert. Die breite Schulter
im Bereich der TO-Moden weist darauf hin, dass neben der c-Vorzugsorientierung
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Abbildung 3.10.: Ramanspektren der bei erhéhten Depositionsdriicken abgeschiede-
nen ZnO-Proben. Links sind die Spektren der Proben auf c-Saphir
gezeigt, rechts die der Proben auf (100)-MgO. Der Depositionsdruck
betrug 1 mbar (a,b) bzw. 10 mbar (c,d). Alle Spektren wurden bei
ALaser = 457,9 nm gemessen und auf die Intensitédt der EEiH—Mode
normiert. Die Moden des Saphir-Substrates sind mit einem Stern
gekennzeichnet.

auch ein Anteil an nicht-c-orientiert gewachsenem ZnO vorliegt. Ursache hierfiir kon-
nen z.B. nicht horizontal wachsende Séulen sein. Die Position der E};gh—Mode liegt
jeweils bei 437 cm™!, was auf ein unverspanntes Kristallgitter hinweist [69, 70]. Die
Halbwertsbreiten der E5®"-Moden liegen fiir die auf Saphir gewachsenen Proben bei
7,640,5 cm~!. Die kristalline Struktur der nanostrukturierten Proben auf c-Saphir ist
also dhnlich gut wie die der geschlossenen ZnO-Schichten, die bei niedrigeren Deposi-
tionsdriicken gewachsen wurden. Auf (100)-MgO gilt dies mit einer Halbwertsbreite
von 7,120,6 cm ™! auch fiir die bei 1 mbar gewachsene Probe, withrend die bei 10 mbar
abgeschiedene Probe mit 8,040,6 cm™! eine gestdrtere Kristallstruktur aufweist.

TEM-Untersuchung der ZnO-Strukturen auf Saphir

Um die strukturellen Unterschiede in den Proben genauer zu charakterisieren, wur-
den TEM-Untersuchungen durchgefiihrt. Dazu wurden die bei 1 mbar gewachsenen
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Abbildung 3.11.: TEM-Hellfeldaufnahme einer ZnO-Schicht mit aufstehenden Saulen
auf c-Saphir

Proben fiir Querschnittsaufnahmen pripariert. Abb. 3.11 zeigt zunichst eine Uber-
sichtsaufnahme der Probe auf c-Saphir im Hellfeldmodus.

Wie bereits in der SEM-Aufnahme zu sehen war, folgt auf das Saphir-Substrat die
ca. 800 nm dicke ZnO-Schicht, an die sich die ZnO-Saulenstrukturen anschliefsen. In
dem hier untersuchten Teil der Probe sind diese ca. 300 nm dick und bis zu 1,2 pm
hoch. Sie enden in der Regel leicht spitz mit einem Winkel der Schrigflichen von

(a) TEM-Hellfeldaufnahme (b) FET

Abbildung 3.12.: Struktur und Orientierung der ZnO-Schicht auf dem c-Saphir-
Substrat. (a) zeigt eine hochaufgeloste TEM-Hellfeldaufnahme und
(b) die aus der jeweiligen Fouriertransformation des Saphir- (griin)
bzw. des ZnO-Bereiches (rot) abgeleiteten Netzebenen
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120 bis 140° zur Sdulennormalen. Die horizontalen Biegekontraste in den Séulen sind
auf die Probenpréparation zuriickzufithren [71]. Im weiteren werden die Schicht, der
Ubergang zu den Siulen und die Siulen selbst nacheinander genauer untersucht.

Die Grenzfliche zwischen dem c-Saphir-Substrat und der ZnO-Schicht ist in Abb.
3.12(a) gezeigt. Hier weisen die Kontraste in der ZnO-Schicht auf ein kolumna-
res Schichtwachstum hin. An den iibergeordneten Netzebenenlinien kann man je-
doch erkennen, dass hier symmetrische bzw. Zwillingskorngrenzen vorliegen. Um
die Netzebenen-Indices zu ermitteln, wurde je eine Fouriertransformation der Ab-
bildung im Substrat- bzw. Schichtbereich durchgefiihrt [72]. Die Ergebnisse sind in
Abb. 3.12(b) farbkodiert iiberlagert gezeigt. Fiir die ZnO-Schicht (rot) ergibt sich ein
Netzebenenabstand von 0,26 nm, was dem Abstand der (0002)-Ebenen, also einer c-
Orientierung der Schicht entspricht. Die verschiedenen Ebenenabstinde des ZnO in
der Wurtzitstruktur sind in Anhang A zusammengefasst. Auch bei erhéhtem Deposi-
tionsdruck bleibt also die [0001]gaphir||[0001]zn0-Orientierung erhalten. Eine Aussage
iiber die relative Orientierung der Basalebenen zueinander ist hier jedoch nicht mog-
lich. Deshalb wurden im Weiteren SAD-Messungen durchgefiihrt.

[0001]

(a) Hellfeldaufnahme des Probenbereiches (b) SAD-Aufnahmen

Abbildung 3.13.: Bestimmung der Gitterkonfiguration von ZnO auf c-Saphir. (a)
zeigt eine Hellfeldaufnahme des Bereiches, an dem die in (b) ge-
zeigten SAD-Beugungsbilder aufgenommen wurden. Die Beugungs-
bilder und die daraus abgeleiteten Ebenenindices sind farbko-
diert in rot fiir die ZnO-Schicht und griin fiir das Saphir-Substrat
dargestellt.

Abb. 3.13(a) zeigt eine Hellfeldaufnahme des Probenbereiches, an der die SAD-
Beugungsbilder der ZnO-Schicht und des Saphir-Substrates aufgenommen wurden,
die farbkodiert zusammengefasst in (b) dargestellt sind. Die Mittelreflexe sind fiir
eine bessere Sichtbarkeit der anderen Reflexe ausgeblendet. Die Indizierung der Ebe-
nenreflexe wurde anhand der bekannten Ebenenabstinde und Winkelrelationen vor-
genommen, die in Anhang A zusammengestellt sind. Aus der Lage der Reflexe ergibt
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Abbildung 3.14.: TEM-Hellfeldaufnahmen von der Basis der ZnO-Saulen auf der
ZnO-Schicht, die bei pp = 1 mbar auf c-Saphir gewachsen wurde.
Senkrechte Kontrastlinien in der Schicht sind weifs markiert, Kon-
trastlinien mit einem Winkel von ca. 130° zur Substratnormalen
sind gelb gepunktet.

sich eine Orientierung von ZnO zu Saphir mit den Beziehungen [0001]]|[0001] und
[1100]||[4510]. Letzteres entspricht einer relativen Verdrehung der Basalebenen von
ca. 11°. Diese ist bislang aus der Literatur nicht bekannt. Am h&ufigsten tritt die
Konfiguration [1010]||[2110] von ¢-ZnO zu c-Saphir auf, also eine relative Verdrehung
der Basalebenen um 30° [17]. Allerdings kann diese Orientierung fiir die hier unter-
suchte Probe keinesfalls ausgeschlossen werden, da nur ein sehr kleiner Bereich der
Probe mit SAD untersucht wird. Die bereits festgestellte kolumnare Struktur der
ZnO-Schicht bedingt, in Verbindung mit den Zwillingskorngrenzen, das Vorhanden-
sein von Kristallkérnern mit relativ zueinander verdrehten Basalebenen.

Nachdem die Eigenschaften der unterliegenden Zn(O-Schicht auf dem Saphir-
Substrat geklirt ist, wird nun der Ubergang zu den ZnO-Siulen untersucht. Abb.
3.14 zeigt zwei TEM-Hellfeld-Aufnahmen dieses Bereiches. Darin zeigen sich so-
wohl an der Basis der Saulen als auch in der ZnO-Schicht Kontrastlinien, die zur
besseren Sichtbarkeit mit gestrichelten bzw. gepunkteten Linien markiert wurden.
Diese Linien weisen auf ausgedehnte Versetzungen in der Schicht hin. Senkrecht zur
Substratnormalen verlaufende Kontrastlinien wurden weifs nachgezeichnet. Entspre-
chend der Winkel handelt es sich hier um Zwillingskorngrenzen entlang der a- bzw.
m-Ebenen. Eine zweite Gruppe solcher Linien (gelb) erscheint in einem Winkel von
130 bis 137°, vor allem entlang der Basis der Sdulen. Dies entspricht den Facetten von
n- oder r-Ebenen (siche Tabelle 1.2 im Anhang) und korrespondiert mit den Facetten
der Sdulenspitzen.

Der experimentelle Nachweis der c-Orientierung der hexagonalen ZnO-Saulen er-
gibt sich aus der hochaufgelosten TEM-Aufnahme in Abb. 3.15(a), die den Fuf einer
Sdule aus einem stark abgediinnten Probenbereich zeigt. Neben den wiederum far-
big markierten Kontrastlinien sind hier Netzebenen parallel zur Substratoberfliche
aufgelost. Diese zeigen sich sowohl in dem Fuf der Sdule als auch in dem sichtbaren
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Schicht

(a) TEM-Hellfeldaufnahme (b) FFT

Abbildung 3.15.: Struktur einer ZnO-Sdule und der angrenzenden ZnO-Schicht in
einer HRTEM-Hellfeldaufnahme (a). Die c-Achsen-Orientierung er-
gibt sich aus dem durch Fouriertransformation des gesamten Bild-
bereiches bestimmten Netzebenenabstand (b)

Teil der ZnO-Schicht. Die Fouriertransformation des gesamten Bildes (b) liefert einen
einheitlichen Ebenenabstand von 0,26 nm [72], was wie bereits erwdhnt, charakteris-
tisch fiir (0002)-Ebenen in ZnO ist. Auf Saphir sind also sowohl die ZnO-Schicht als
auch die ZnO-Siulen c-Achsen-orientiert. Am Ubergang Schicht-Siule mehren sich
Korngrenzen in der Ausrichtung von n- oder r-Ebenen. Einen genauen Hinweis auf
den Anfangspunkt des Sdulenwachstums gibt es jedoch nicht.

TEM-Untersuchung der ZnO-Strukturen auf MgO

Anders sieht es bei der Probe auf (100)-MgO aus. Zunéchst ist in Abb. 3.16 links
eine TEM-Ubersichtsaufnahme der Probenstruktur dargestellt. Wie auch in der SEM-
Aufnahme zu sehen, ragen etwa 300 nm dicke und 1,5 gum hohe Siaulen aus einer hier
etwa 500 nm dicken ZnO-Schicht. Ebenfalls zeigen sich hier die préaparationsbedingten
Biegekontraste horizontal in den Saulen [71]. In der rechten Ausschnittsvergroferung
sieht man jedoch eine Vielzahl von senkrechten Kontrastlinien in der Schicht, die auf
durchgehende Versetzungen bzw. Korngrenzen hinweisen [66,71|. Aukerdem ist hier

deutlich erkennbar, dass das Wachstum der Siule innerhalb der etwa 500 nm dicken
ZnO-Schicht beginnt.
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Abbildung 3.16.: TEM-Hellfeldaufnahme einer ZnO-Schicht auf (100)-MgO, die bei

pp = 1 mbar abgeschieden wurde

Zwischen dem MgO-Substrat und der ZnO-Schicht erkennt man noch eine Zwi-
schenschicht. Deutlicher ist diese in einer energiegefilterten TEM-Aufnahme zu se-
hen, die in Abb. 3.17(a) gezeigt ist. Fiir die Aufnahme wurden inelastisch gestreute
Elektronen mit einem Energieverlust von 100 eV bei einer Breite von 10 eV ver-
wendet. Hier erkennt man, dass die ausgedehnten Defekte der ZnO-Schicht oberhalb
der Zwischenschicht beginnen. Um zu kldren, ob die letztere einer Veranderung des
MgO-Substrates oder einer weiteren unterliegenden ZnO-Schicht zuzuordnen ist, wur-
de jeweils eine energiegefilterte TEM-Aufnahme (EFTEM) an der Ionisationskante
von Zn bzw. Mg durchgefiihrt. Die Aufnahmen sind farbkodiert in Abb. 3.17(b) ge-

(a) Schichtstruktur (b) Elementverteilung

Abbildung 3.17.: Untersuchung der Zwischenschicht beim Wachstum von ZnO auf
(100)-MgO. (a) zeigt eine bei 100 eV Energieverlust gefilterte
TEM-Aufnahme und (b) eine Uberlagerung von je einer EFTEM-
Aufnahme an der Tonisationskante von Zn (rot) und Mg (blau).
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zeigt. Dabei ist die Zn-Verteilung in rot und die Mg-Verteilung in blau dargestellt.
Aus der iiberlagerten Aufnahme kann man schliefen, dass die Zwischenschicht keinen
messbaren Zn-Anteil enthilt, aber eine erhohte Mg-Konzentration aufweist.

Vermutlich ist dies auf das stark hygroskopische Verhalten von MgO zuriickzu-
fithren, wodurch sich vor der Deposition zumindest voriibergehend Mg(OH)y an
der Oberfliche bilden kann [73|. Bei den verwendeten Depositionstemperaturen von
Tp > 600°C liegt das Gleichgewicht wihrend der Deposition zwar wieder bei MgQO,
allerdings wird in der Literatur fiir die (100)-MgO-Oberfléche nach einer Adsorption
von HyO beim Heizen im Vakuum eine bleibende Beeintrachtigung der Struktur des
Oberflachenbereiches [74] beobachtet. Dies fiihrt wiederum zu einer Desorption von
Oy [75], was die hohere Mg-Konzentration in der gestorten Schicht erklért.

Die Grenzfliche des Substrates zur eigentlichen ZnO-Schicht ist in Abb. 3.18(a) in
héherer Auflosung dargestellt. Die ZnO-Schicht wéchst dabei direkt auf dem MgO-
Substrat auf. Hinweise auf eine kubische ZnO-Ubergangsphase, wie es sich in den
XRD-Messungen an geschlossenen Schichten auf (100)-MgO angedeutet hatte, sind
hier nicht zu finden. Jedoch zeigen sich, dhnlich wie bei der auf Saphir gewachsenen

(a) TEM-Hellfeldaufnahme (b) FET

Abbildung 3.18.: Struktur und Orientierung einer ZnO-Schicht an der Grenzfliche
zum (100)-orientierten MgO-Substrat. Die Abstinde der Netzebe-
nen in der TEM-Hellfeldaufnahme (a) wurden iiber die Fourier-
transformation des Bildes (b) ermittelt und ergeben eine (1010)-,
also m-Orientierung der ZnO-Schicht.
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Probe, deutliche Kontrastbereiche, die auf Versetzungen bzw. Korngrenzen hinweisen.
Trotzdem findet sich eine iibergeordnete Struktur anhand der durchgehenden hori-
zontalen Netzebenenlinien. Die in Abb. 3.18(b) gezeigte Fouriertransformation des
Bildes liefert einen Abstand dieser Netzebenen von 0,28 nm [72]. Im ZnO-Wurtzit-
Kristall entspricht das dem Abstand von (1010)-Ebenen (siehe Tabelle 1.1 im An-
hang). Die Schicht wéchst also m-orientiert. Dies bestétigt die anhand der SEM-
Aufnahmen getroffene Aussage, dass die c-Achse der unterliegenden ZnO-Schicht auf
(100)-MgO in der Schichtebene verlduft.

Die Sdulen hingegen sind in der Tat c-Achsen-orientiert, wie aus der in Abb. 3.19(a)
gezeigten hochaufgelosten TEM-Aufnahme vom Rand einer Siule hervorgeht. Hori-
zontal zur Substratnormalen verlaufen hier Netzebenen, deren Ebenenabstand wie-
derum durch die, in Abb. 3.19(b) dargestellte, Fouriertransformation des Bildes er-
mittelt wurde |[72|. Die Netzebenen konnen demnach eindeutig den (0002)-Ebenen
der ZnO-Wurtzit-Struktur zugeordnet werden, woraus sich eine Ausrichtung der auf-
rechten Saulen in [0001]-Richtung ergibt.

(a) TEM-Hellfeldaufnahme (b) FFT

Abbildung 3.19.: Orientierung der ZnO-Saulen der bei einem Depositionsdruck von
1 mbar abgeschiedenen ZnO-Proben auf (100)-MgO. (a) zeigt ei-
ne HRTEM-Aufnahme vom Rand einer Séule. Anhand einer Fou-
riertransformation des Bildes (b) kénnen die horizontalen Netze-
benen den (0002)-Ebenen zugeordnet werden, was einer c-Achsen-
Orientierung der Saulen entspricht.
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Struktur

Schicht

(a) Hellfeldaufnahme mit Ausschnittsvergroferung

Struktur Schicht

(b) FFT

Abbildung 3.20.: Orientierung einer der ZnO-Schicht im Oberflichenbereich sowie ei-
ner eingebetteten ZnO-Struktur. In den beiden Bereichen der hoch-
auflosenden Hellfeldaufnahme (a) wurden mit Fouriertransformati-
on die erkennbaren Netzebenen ausgewertet (b). Dabei ist die Ana-
lyse der ZnO-Struktur in rot und die der ZnO-Schicht in griin darge-
stellt. Zusétzlich zeigt (b) eine Veranschaulichung der Orientierung
der beiden Bereiche mit den relevanten m- und s-Ebenen.
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Neben diesen aufrechten Sdulen sind in der Ubersichtsaufnahme in Abb. 3.16 al-
lerdings auch niedrigere Strukturen zu erkennen. Diese scheinen sich eher auf der
Schicht zu befinden bzw. in der oberen Hilfte der Schicht zu beginnen, wie die héher
aufgeloste TEM-Aufnahme in Abb. 3.20(a) links zeigt.

Eine HRTEM-Ausschnittsvergroferung der Struktur mit der angrenzenden Schicht
ist in der rechten Abbildung dargestellt. In der Schicht sind nun wiederum Netze-
benen erkennbar, die allerdings im Winkel von 28° zur Substratoberfliche verlaufen.
In der Struktur sind mehrere Netzebenengruppen sichtbar. Die iiberlagerten Fourier-
transformationen |[72] der beiden Bereiche sind farbkodiert in Abb. 3.20(b) gezeigt.
Anhand der aus den Winkel und Abstédnden ermittelten Ebenen kann die Struk-
tur somit einer nach hinten schrig durch die Schicht verlaufenden Siule zugeordnet
werden, wie sie links in der Abbildung dargestellt ist.

Die Orientierung der Schicht kann an dieser Stelle nicht eindeutig bestimmt wer-
den. Sinnvoll ist jedoch, unter Beriicksichtigung des ermittelten Winkels und der
bevorzugten Facettenbildung von Ebenen mit niedrigen Indices, lediglich die in Abb.
3.20(b) rechts abgebildete m-Orientierung, die auch an der Grenze zum Substrat er-
mittelt wurde. Daraus lisst sich also schliefsen, dass die ZnO-Schicht, die bei einem
Depositionsdruck von 1 mbar auf (100)-MgO abgeschieden wurde, in grofen Berei-
chen m-orientiert ist. Analog zu der Probe auf Saphir wachsen jedoch c-orientierte
Saulen senkrecht oder schrig aus der Schicht heraus.

38



3.3. Struktur Sb-dotierter ZnO-Schichten

Nachdem in den letzten beiden Kapiteln die Eignung der verschiedenen Substrate
anhand der jeweiligen strukturellen Eigenschaften der undotierten ZnO-Schichten
untersucht wurden, stehen nun die durch eine Dotierung des ZnO hervorgerufenen
Verdnderungen der Schichtstruktur im Mittelpunkt. Dabei sollen in erster Linie die
aktuellen Probleme bei der p-Dotierung von ZnQO erortert werden. Interessant sind
daher Elemente der fiinften Hauptgruppe, wie Stickstoff (N) oder Antimon (Sb), die
substitutionell auf dem Sauerstoffplatz Akzeptordefekte bilden.

In diesem Kapitel wird zunéchst der Einfluss einer Dotierung mit Antimon (Sb) auf
die ZnO-Schichtstruktur betrachtet. Dazu wurden Sb-dotierte ZnO-Schichten mit der
PLD von keramischen Targets aus ZnO und SbyO3 auf MgO-Substrate abgeschieden
und strukturell mit Hilfe von SEM, Ramanspektroskopie und XRD charakterisiert.
Fiir die Herstellung der Targets werden die pulverféormigen Substanzen vermischt,
zu Tabletten verpresst und anschliefend einem Sinterprozess bei 900°C unterzogen.
Aus der Varistorforschung ist bekannt, dass sich dabei bereits verschiedene Zn-Sb-O-
Mischphasen bilden. Eine Ubersicht der in diesem Temperaturbereich zu erwartenden
kristallinen Phasen ist in Tabelle 3.2 zusammengestellt. Weiterhin ist bekannt, dass
sich neben den kristallinen Phasen eine amorphe Zn-Sb-O-Phase bildet, die die ZnO-
Kristallite umschlieftt. Dadurch wird die Beweglichkeit der Zn-Atome herabsetzt und
der Sinterprozess verzogert [76]. Auch bei den hier verwendeten Targets wurde eine
verringerte Verdichtung beobachtet.

Um zunéchst die Zusammensetzung der gesinterten Targets zu iiberpriifen, wurde
von diesen ein Ramanspektrum aufgenommen und mit dem von ShyOs-Pulver sowie
dem eines undotierten gesinterten Targets verglichen. Die Spektren sind in Abb. 3.21
dargestellt. In der Tat ist in dem Spektrum des gesinterten, Sh-dotierten-Targets kei-
ne ShyO3-Signatur mehr vorhanden. Dafiir wird eine zusiitzliche Mode bei 710 cm ™!
beobachtet, die der Streckschwingung von Sh-O-Sb zugeordnet wird [86-88|. Es ist
also davon auszugehen, dass nicht nur der Sinterprozess, sondern auch das Wachstum
der ZnO-Schicht vom Beisein des Sb stark beeinflusst wird.

Name Formel Temperaturbereich
Valentinit, Antimon (IIT)-Oxid ShyOs3 bis 600°C
Senarmontit, Antimon(I1I)-Oxid SbyO3 bzw. SbsOg¢ oberhalb 600°C
Cervantit, Antimon(III-V)-Oxid a-SbyOy ab 500 bis 800°C
Zink-Antimonat ZnShsOy

Ordonezit ZnShoOg bei 900°C
Zn-Sb-O Spinell a-Zn7ShsO14 ab 900°C

Tabelle 3.2.: Ubersicht der kristallinen Zn,SbyO,-Phasen, die beim Sintern von Va-
ristoren aus ZnO und ShyO3 bei 900°C entstehen [76-85].
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Abbildung 3.21.: Ramananalyse des Sb-dotierten Targets. Gezeigt sind die Spektren
eines gesinterten ZnO-Targets, eines gesinterten, Sb-dotierten Tar-
gets mit 1 at.% Sb, sowie des zur Dotierung verwendeten ShyOs-
Pulvers (Valentinit). Zur besseren Sichtbarkeit sind die Spektren
vertikal verschoben. Die Anregungswellenléinge betrug 457,9 nm.

Einfluss der Depositionstemperatur

Aufgrund der temperaturabhéngigen Umwandlung der verschiedenen Zn-Sh-O-Pha-
sen ineinander |76, 84|, wurde zunichst die Abhéngigkeit der Schichteigenschaften
von der Depositionstemperatur untersucht. Abb. 3.22 zeigt als ersten Uberblick
SEM-Bruchkantenaufnahmen von zwei Sb-dotierten ZnO-Schichten, die bei 450°C
und 750°C auf (100)-MgO abgeschieden wurden. Die Aufnahmen anderer Schichten,
die in diesem Temperaturbereich abgeschieden wurden, sind vergleichbar. Die Sh-

Sl B e o PR ETTER Ut

(a) 450°C (b) 750°C

Abbildung 3.22.: Uberblick der Sb-dotierten ZnO-Schichten auf (100)-MgO, die mit
einer Sb-Konzentration von 1 at.% im Target abgeschieden wur-
den. Gezeigt sind die SEM-Bruchkantenaufnahmen je einer Probe,
die bei Depositionstemperaturen von (a) 450°C und (b) 750°C ab-
geschieden wurden.
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Abbildung 3.23.: Antimonkonzentration in Sb-dotierten ZnO-Schichten abgeschieden
auf (100)-MgO ermittelt durch EDX in Abhéngigkeit von der De-
positionstemperatur Tp; [Sb|rarge = 1 at.%

Konzentration im Target betrug jeweils 1 at.%. Man sieht jeweils eine glatte, etwa
100 nm diinne Schicht. Die Schichtdicke ist also deutlich geringer als bei vergleichbar
abgeschiedenen undotierten ZnO-Schichten.

Die Sb-Konzentration wurde in verschiedenen Bereichen der Probe mit Hilfe von
EDX bestimmt. In Abbildung 3.23 ist die Sh-Konzentration in Abhéngigkeit von der
Depositionstemperatur aufgetragen. Bei niedrigen Temperaturen von 450 bis 600°C
liegt die Konzentration bei 3,2 at.%, der Sb-Ubertrag also bei 3,2:1. Dies ist deutlich
hoher als vergleichbare Literaturwerte, die bei 1,3 bis 1,8:1 liegen [89]. Zu beachten ist
hierbei, dass aufgrund der geringen Schichtdicken bei den EDX-Auswertungen auch
Sauerstoffsignale aus dem Substrat zur Bestimmung der Elementverteilung mitein-
gerechnet werden. Dies fiithrt dazu, dass EDX die Sh-Konzentration in der Schicht
tendenziell sogar noch unterschitzt. Oberhalb von 600°C kommt es zu einer abrupten
Abnahme der Sb-Konzentration auf im Mittel 0,8 at.%. Die Ursache hierfiir wird in
Kapitel 4.3 diskutiert. In der Probe, die bei Tp = 830°C abgeschieden wurde, lag die
Sh-Konzentration schlielich unterhalb der Nachweisgrenze der EDX von 0,1 at.%.

Um mehr Informationen iiber den Einbau von Sb in die Schicht zu erhalten, wurden
Ramanspektren der Proben aufgenommen. Diese sind in Abb. 3.24 gezeigt. Sie un-
terscheiden sich deutlich von denen der undotierten ZnO-Proben in Kapitel 3.1. Bei
keiner der Sh-dotierten Proben sind die charakteristische E;igh—Mode bei 437 em ™,
die ES-Mode bei 330 cm ™! oder die TO-Moden erkennbar. Das deutet auf eine stark
verinderte Kristallstruktur hin. Stattdessen weisen die Spektren eine breite Mode bei
700 ecm ™! auf, wie sie bereits in den gesinterten ZnQ:ShyOs-Targets gefunden und der
Sb-O-Sh-Streckschwingung zugeordnet wurde. Die Form der Spektren weist ebenfalls
eine abrupte Anderung der Charakteristiken bei einer Erhéhung der Depositionstem-
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Abbildung 3.24.: Ramanspektren von Sb-dotierten ZnO-Schichten, die bei Tempera-
turen von 450 bis 750°C von 1 at.% Sb-dotierten ZnO-Targets auf

(100)-MgO abgeschieden wurden. Die Anregungswellenléinge war
ALaser = 457,9 nm.

peratur auf iiber 600°C auf. Die Proben in Abb. 3.24(a-c), die bei niedrigeren Tem-
peraturen abgeschieden wurden, weisen eine Dreifachstruktur im Bereich von 500 bis
600 cm™! auf. Diese besteht aus je einer Mode bei 511, 531 und 575 cm™! [55], deren
Ursprung jedoch bislang unklar ist. Bei hoheren Depositionstemperaturen in Abb.
3.24(d-f), verschwinden die beiden Moden bei 511 und 531 cm™" und auch die Inten-
sitiit der Mode bei 700 cm™! ist hier geringer. Lediglich die Mode bei 575 cm™!, die
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in Kapitel 4.4 einer resonanten Verstirkung der LO-Moden zugeordnet wird, bleibt
erhalten.

Die Intensitdt und die Halbwertsbreite der Sb-O-Sb-Mode wurden mit einer Gaufs-
funktion gefittet und in Abhéngigkeit von den verschiedenen Depositionstemperatu-
ren in Abb. 4.11 dargestellt. Die Intensitdat der Mode korreliert sinnvollerweise mit der
Sb-Konzentration in den Proben. Die Halbwertsbreite hingegen sinkt mit steigender
Depositionstemperatur kontinuierlich von 70 cm™! auf 40 cm ™! ab. Die Struktur, die
diese Schwingungen verursacht, wird mit steigenden Depositionstemperaturen also
regelmafiger.
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Abbildung 3.25.: Intensitit und Halbwertsbreite der Mode bei 700 cm™! in den
Spektren in Abb. 3.24 aus dem Fit mit einer Gaufkurve. Die Er-
gebnisse wurden in Abhéngigkeit von der Depositionstemperatur
aufgetragen.

Um weiteren Aufschluss tiber die vorhandenen Zn-Sb-O-Phasen in den Proben, so-
wie iiber Storungen der Kristallstruktur zu bekommen, wurden von den bei 450°C und
750°C abgeschiedenen Proben Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Diese sind in
Abb. 3.26 gezeigt. Interessanterweise wird kein dem ZnO-Wurtzit-Gitter zuordenba-
rer Reflex beobachtet. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen der Ramanspektrosko-
pie. Stattdessen werden in beiden Diffraktogrammen Ebenenreflexe von SboO,4 und
a-7n7Sbo015 beobachtet [76,82,90]. Es liegen also kristalline Mischphasen des Zn-
Sb-O-Systems in den Schichten vor. Dominiert werden die Spektren jedoch von den
200Mg0 und 400yz0-Ebenenreflexe des Substrates. Diese weisen jeweils in der Flanke
zu kleineren Winkeln einen weiteren, breiten Reflex auf, der durch einen Pfeil mar-
kiert ist. Fiir die bei 450°C abgeschiedene Schicht liegt dieser Reflex bei 41,1°. Bei der
hoheren Depositionstemperatur ist er etwa dreimal intensiver und liegt noch etwas
entfernter bei 260 = 39,0°. Auch im Rontgendiffraktogramm der undotierten ZnO-
Probe auf (100)-MgO wurden bei dhnlichen Winkeln von 38,6° und 41,0° Ebenenre-
flexe gefunden. Sie wurden dort mit X; und Xy bezeichnet. Da bei den Sbh-dotierten
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Abbildung 3.26.: Untersuchung der Orientierung und Phasenprézipitation von Sh-
dotierten ZnO-Schichten auf (100)-MgO in Abhéngigkeit von der
Depositionstemperatur. Die Rontgendiffraktogramme zeigen je eine
Probe, die bei (a) 450°C und (b) 750°C abgeschieden wurden. Die
Sh-Konzentration im Target betrug jeweils 1 at.%. Zur Beugung
wurden Cu-K,-Strahlen verwendet.

Proben das gleiche Substrat verwendet wird, kann auch hier eine kubische ZnO-Phase
bzw. eine tetragonale oder hexagonale intermediire Schicht vorliegen. Bei einer ku-
bischen Phase wiren, wie experimentell beobachtet, aufgrund der Gittersymmetrie
keine Gitterphononenmoden in den Ramanspektren zu erwarten.

Einfluss der Sb-Konzentration im Target

Wegen der beobachteten temperaturabhéngigen Sh-Konzentration in den Zn(O-Schich-
ten wurde im weiteren der Einfluss der wéihrend des Schichtwachstums angebote-
nen Menge an Sh, gegeben durch die Antimonkonzentration im Target, untersucht.
Dazu wurden Sh-dotierte ZnO-Schichten in der PLD von Targets mit einer Sh-
Konzentration von 0,015 bis 1 at.% auf (100)-MgO abgeschieden. Die Deposition-
stemperatur lag jeweils bei 550°C, also im Bereich des hohen Ubertrags. Abb. 3.27
zeigt zundchst wiederum SEM-Aufnahmen von Bruchkanten dieser Proben. Bei der
geringsten Sh-Konzentration im Target wichst eine etwa 1,4 um dicke, geschlossene
Schicht mit leicht rauer Oberfliche. Mit steigender Sh-Konzentration wird diese erst
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Abbildung 3.27.: Abhéngigkeit der Schichtstruktur von der Sb-Konzentration im Tar-
get. Gezeigt sind SEM-Bruchkantenaufnahmen von Sb-dotierten
ZnO-Schichten, die bei 550°C auf (100)-MgO-Substraten abgeschie-

den wurden.
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Abbildung 3.28.: Dicke der Sbh-dotierten ZnO-Schichten, die aus den SEM-
Bruchkantenaufnahmen in Abb. 3.27 bestimmt wurde, in Abhén-
gigkeit von der Sh-Konzentration im Target

45



grobkornig, dann feinkérniger und immer diinner. Schliefslich wéichst bei 1 at.% Sb im
Target die bereits beschriebene glatte, diinne Schicht. Aus den Aufnahmen wurde die
Schichtdicke abgelesen und in Abb. 3.28 in Abhéngigkeit von der Sh-Konzentration
im Target aufgetragen. Hierbei wurde ein Fehler von 15 % angenommen, der auf der
systembedingten Schichtdickenverteilung bei der PLD beruht.

Wie zu sehen ist, nimmt die Schichtdicke mit steigendem Sh-Angebot wihrend
der Deposition exponentiell ab. Die resultierende Sb-Konzentration in der Schicht
wurde wiederum mit EDX ermittelt und ist in Abb. 3.29 dargestellt. Fiir die bei-
den niedrigsten Konzentrationen im Target liegt diese allerdings noch unterhalb der
Nachweisgrenze von 0,1 at.%. In den beiden anderen Proben wurde im Mittel eine
Sh-Konzentration von 0,2 bzw. 3,1 at.% gefunden. Ein héheres Angebot von Sh wih-
rend der Deposition fiihrt also offensichtlich zu einem verstidrken Einbau von Sb in
die Schichten. Beriicksichtigt man, dass in gleichem Mafe die Schichtdicke abnimmt,
kann daraus geschlossen werden, dass Sb tatsichlich die Anlagerung von Zn an die
wachsende Schicht behindert.
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Abbildung 3.29.: Abhéngigkeit der Sh-Konzentration in den abgeschiedenen ZnO-
Schichten, die in Abb. 3.27 gezeigt sind, von der Sb-Konzentration
im Target. Die EDX-Messungen wurden jeweils an verschiedenen
Stellen der Proben durchgefiihrt.

Die strukturellen Eigenschaften der Schichten wurde nun wiederum mit Raman-
spektroskopie untersucht. Die Spektren sind in Abb. 3.30(b-e) dargestellt. Zum Ver-
gleich zeigt Abb. 3.30(a) das Spektrum einer undotierten ZnO-Probe auf (100)-
orientiertem MgQO, die bei Tp = 600°C abgeschieden wurde. Bei den Schichten, die
von Targets mit einer Sh-Konzentration unterhalb von 1 at.% abgeschieden wur-
den, zeigt sich in der Tat wieder die bekannte ZnO-Wurtzit-Phononenmode E;ligh bei
437 ecm~!. Die Halbwertsbreite und Frequenz dieser Mode wurde fiir die verschiede-
nen Sb-Konzentrationen durch einen Fit mit einer Lorentzfunktion bestimmt. Die
Ergebnisse sind in Abb. 3.31 dargestellt. Die Halbwertsbreite, die ein Mafs fiir die
Regelméfigkeit der Kristallstruktur bzw. der Umgebung der schwingenden Atome
ist, verschlechtert sich mit steigendem Sh-Angebot wihrend der Deposition von 7
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auf 20 cm™!. Bei der undotierten Probe wurde zum Vergleich eine Halbwertsbreite
von 6,8 cm~! bestimmt. Mit zunehmender Sb-Konzentration verschiebt sich auch die
Frequenz der Egigh—l\/[ode von 4377 cm~!, wie es auch fiir die undotierte Probe be-
obachtet wird, zuniichst auf im Mittel 441 cm ™!, was ein deutlicher Hinweis auf eine
starke Druckspannung in der Probe ist [69,70]. Bei der hochsten Sb-Konzentration
von 1 at.% sinkt die Frequenz wieder leicht auf im Mittel 439,6 cm™!. Hier wurde
allerdings auch anhand der Halbwertsbreite die stirkste Strukturstérung festgestellt.
Aus diesen Daten lisst sich schlieften, dass Sb also zunéchst substitutionell in die
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Abbildung 3.30.: Abhéngigkeit der Ramanspektren von Sb-dotierten ZnO-Proben
von der Sb-Konzentration. Die Schichten wurden jeweils bei 550°C
von ZnO-Targets mit steigender Sb-Konzentration auf (100)-MgO
abgeschieden. Bei der undotierten ZnO-Schicht war Tp = 600°C.
Die Anregungswellenléinge betrug Apaser = 457,9 nm.
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Abbildung 3.31.: Anderung der Halbwertsbreite (a) und der Frequenz (b) der Ej#"-
Mode von Sh-dotierten ZnO-Schichten auf (100)-MgO in Abhén-
gigkeit von der Sh-Konzentration im Target. Die Ramanspektren
wurden mit zwei verschiedenen Anregungswellenlingen, 457,9 nm
(blau) und 514,5 nm (griin), aufgenommen und die Datenpunkte
durch einen Fit der Mode mit einer Lorentzfunktion ermittelt. Die
gestrichelten Linien sind Trendlinien.

ZnO-Schicht eingebaut wird. Wegen des grofseren Atomradius kommt es hierbei zu
Verspannungen. Bei Sh-Konzentrationen von 1 at.% kommt es dann zu einer partiel-
len Relaxation der Schicht durch den Einbau von Defekten oder Phasenausscheidun-
gen. Letzteres wird durch das Erscheinen der Sh-O-Sh-Schwingungen bei 700 cm™!
bestétigt, die in den Spektren der Proben mit einer geringeren Sb-Konzentration
nicht erkennbar sind. Der Bereich der Dreifachstruktur bei 500 bis 600 cm ™! weist ei-
ne weitgehend konzentrationsunabhingige Form auf. Lediglich bei der Probe mit der
héchsten Sh-Konzentration nimmt die Intensitiit der Moden bei 510 und 530 ecm™*
deutlich ab.

Einfluss einer Temperbehandlung

Mit steigender Sh-Konzentration wird eine zunehmende Verfiarbung der Proben ins
Braunliche beobachtet. Interessanterweise kann diese Verfarbung durch einen Tem-
perschritt unterbunden werden. Dazu werden die Proben nach der Deposition fiir
10 min. bei 840°C in der Depositionskammer getempert. Hierbei findet eine Ande-
rung der Schichtstruktur statt, wie die SEM-Bruchkantenaufnahmen in Abb. 3.32
zeigen.

Beide Proben wurden bei 550°C von einem mit 0,05 at. % Sb-dotierten ZnO-
Target auf ein (100)-orientiertes MgO-Substrat abgeschieden. Die Probe in (b) wurde
anschliefsend in der Depositionskammer bei 840°C fiir 10 min. getempert. Im Vergleich
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(a) ohne Temperschritt (b) mit Temperschritt

Abbildung 3.32.: Einfluss eines Temperschrittes auf die Schichtstruktur von Sb-
dotierten ZnO-Schichten. (a) zeigt die SEM-Bruchkantenaufnahme
einer Probe, die bei 550°C von einem Target mit 0,05 at. % Sb auf
(100)-MgO abgeschieden wurde. Die Probe in (b) wurde anschlie-
fsend einer Temperbehandlung von 10 min. bei 840°C unterzogen.

(a) i ZnO:Sb auf (100)-MgO
2
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Abbildung 3.33.: Einfluss des Temperschrittes auf die Ramanspektren von Sb-
dotierten ZnO-Schichten. Die Proben in (a) und (b) wurden jeweils
bei 550°C von einem mit 0,05 at. % Sb-dotierten Target auf (100)-
und (111)-MgO-Substrate abgeschieden. Die schwarzen Spektren
wurden vor dem Temperschritt, die roten danach aufgenommen.
Die Anregungswellenlinge betrug jeweils 457,9 nm.
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zur grobkornigen, ungetemperten Probe (a) zeigt die getemperte Probe eine glatte,
geschlossene Schichtstruktur.

Auch die Ramanspektren der Probe in (b) vor und nach dem Temperschritt, die in
Abb. 3.33(a) dargestellt sind, unterscheiden sich stark. Zwar dhneln sich die Bereiche
der Gitterphononen vor und nach der Temperung, so dass aufgrund der Beobachtung
der TO-Moden auf eine Beibehaltung zur Substratnormalen verkippten c-Achse ge-
schlossen werden kann. Durch den Fit mit einer Lorentzfunktion wurde auch fest-
gestellt, dass sich die Frequenz der Egigh—l\/[ode durch den Temperschritt nicht ver-
schiebt, wiahrend sich die Halbwertsbreite etwas verringert. Die Schicht strukturiert
sich also nicht deutlich um. Allerdings wird die fiir Sb in ZnO beobachtete Dreifach-
struktur bei 500 bis 600 cm~! ausschlieklich in der ungetemperten Probe beobachtet.
Gleiches gilt fiir Sb-dotierte ZnO-Schichten auf (111)-MgO, deren Spektren in Abb.
3.33(b) gezeigt sind. Ahnlich wie die undotierten Schichten auf (111)-MgO zeigen
diese jeweils eine c-Orientierung. Auch hier verschwindet die Dreifachstruktur nach
dem Temperschritt.

Nun stellt sich die Frage, ob das Sb durch den Temperschritt schlicht aus der ZnO-
Schicht ausdampft. Dies kann jedoch anhand von Abb. 3.34 widerlegt werden. Dort
ist das Rontgendiffraktogramm einer getemperten Probe gezeigt, die von einem Tar-
get mit 0,5 at.% Sb auf ein (100)-MgO-Substrat abgeschieden wurde. Zunéchst zeigen

4x10° O
100, sol° a-Zn,Sb,0,,
# ZnSbZO6
3x10°1 + Sb,0, *
400
@ 5 |
£ 2x10 #
: 2001
_8 +
L 5
:§ 1x10°
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S 20 25 30 35
£ 4x10*
4-
3X104 * 200,,,
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1x10* J .
0 o
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Abbildung 3.34.: Struktur einer Sb-dotierten ZnO-Probe auf (100)-MgO nach dem
Temperschritt. Das Rontgendiffraktogramme wurde mit Cu-K,-
Strahlung von einer Probe aufgenommen, die bei 550°C von einem
mit 0,5 at.% Sb-dotierten Target abgeschieden und anschliefend
einer Temperbehandlung von 10 min. bei 840°C in der Depositions-
kammer unterzogen wurde. Der Stern kennzeichnet die Reflexe der
Substratebenen.
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sich, im Gegensatz zu den Diffraktogrammen der hochdotierten, ungetemperten Pro-
ben in Abb. 3.26, die 100z,0, 200z,0 und 300z,0-Ebenenreflexe ZnO-Wurtzitgitters.
Das ZnO weist also eine klare Wurtzit-Struktur auf und wichst m-orientiert. In-
teressanterweise wurde diese Orientierung auch bei den undotierten ZnO-Schichten
beobachtet, die bei hoherem Depositionsdruck auf (100)-MgO abgeschieden wurden.
Daneben erscheinen die mit je einem Stern gekennzeichneten Reflexe der Substra-
tebenen. In der Vergroferung zeigt sich allerdings auch, dass kristalline Phasen von
SboOy, ZnSboOg und a-ZnShyO42 [76,82,90] in der Probe vorhanden sind. Dies ent-
spricht der in der Literatur bekannten Zusammensetzung des Zn-Sh-O-Mischsystems
bei den verwendeten Temperaturen [76,84,91].

Das Sb dampft also nicht oder nicht vollstindig aus der Schicht ab. Offensicht-
lich ist es nach dem Temperschritt allerdings in der Form von lokalen kristallinen
Mischphasen und Prézipitaten in die Probe eingebaut. Ein umfassender Einbau von
Sb substitutionell auf O-Pldtzen, wie er fiir p-Dotierung zu wiinschen wére, findet
jedenfalls nicht statt.

Elektrischer Transport

An je einer ungetemperten Sh-dotierten ZnO-Schicht auf (100)-MgO und (111)-MgO
wurden Hall-Effekt-Messungen durchgefiihrt. Die in Tabelle 3.3 zusammengefassten
Ergebnisse zeigen, dass beide Schichten n-leitend sind. Im Vergleich zu den undotier-
ten Schichten weisen sie hohe Ladungstrigerkonzentrationen im Bereich von 10'® bzw.
10" pro cm™3. Die Beweglichkeit ist mit 7 bis 8 cm?/Vs hingegen deutlich geringer,
was ebenfalls auf einer schlechtere Schichtstruktur schliefen ldsst. Diese Ergebnisse
sind vergleichbar mit denen von Sb-dotierten ZnO-Schichten auf c-Saphir [92], was
zeigt, dass bei der Sh-Dotierung nicht das Substrat, sondern der unzureichende sub-
stitutionelle Einbau des Sb in das ZnO-Gitter selbst dufserst problematisch ist. Die
Implikationen fiir eine angestrebte p-Dotierung werden in Kapitel 4.3 betrachtet.

Zn0O:Sb auf (100)-MgO ZnO:Sb auf (111)-MgO

p (Qcm) 0,30 0,032

p (cm?/Vs) 8 7

n (cm™?) 2,6 x 10'® 2,9 x 10"
n-leitend n-leitend

Tabelle 3.3.: Elektrische Eigenschaften von Sb-dotierten ZnO-Schichten. Die Mes-
sungen zur Bestimmung von spezifischem Widerstand p, Majoritétsla-
dungstrigerkonzentration n und Mobilitdt p erfolgten in Van-der-Pauw-
Konfiguration. Es wurde je eine Sb-dotierte ZnO-Schicht untersucht, die
bei Tp = 550°C von einem mit 0,05 at.% Sh-dotierten Target auf (100)-
bzw. (111)-MgO abgeschieden wurde. Der Fehler liegt bei ca. 20%.
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3.4. Ramanspektroskopie an N-dotiertem ZnO

Neben dem im letzten Kapitel diskutierten Gruppe-V-Element Antimon (Sb) gilt
vor allem Stickstoff (N) als aussichtsreichster Kandidat fiir eine p-Dotierung von
ZnO [7]. Substitutionell auf dem Sauerstoffplatz eingebaut (No) weist es einen git-
terangepassten Atomradius und ein mit ~ 200 meV dicht an der Valenzbandkante
liegendes Akzeptorniveau auf [6]. In den letzten Jahren sind daher viele Aspekte
der N-Dotierung von ZnO untersucht worden [2]. Dabei wurden charakteristische
Schwingungsmoden bei 275, 510 und 580 ¢cm™! in den Ramanspektren N-dotierter
ZnO-Proben beobachtet [54]. Eine Zuordnung dieser Moden zu mikroskopischen De-
fektstrukturen im ZnO kann Einblicke in die Kompensationsmechanismen bei der
Dotierproblematik geben. Allerdings ist der Ursprung der Moden stark umstritten.
Die diskutierten Modelle umfassen lokale Schwingungen von N-Atomen bzw. N in
Defektkomplexen [54], Schwingungen intrinsischer Defekte [55], Schwingungen von
7zu No benachbarten Zn-Gitteratomen [93] oder eine defektinduzierte Streuung an
symmetrieverbotenen Moden [94].

Um diese Kontroverse zu beenden und Erkenntnisse in Bezug auf die Dotierpro-
blematik zu gewinnen, wird im folgenden Kapitel zunichst eine detaillierte experi-
mentelle Charakterisierung der zusétzlichen Schwingungsmoden in N-dotiertem ZnQO
vorgenommen. Mit der bisher verwendeten Abscheidemethode, der gepulsten Laser-
deposition, ist es allerdings schwierig, den Stickstoff in atomarer Form in die ZnO-
Schichten einzubringen, wie es fiir die Bildung von Ng notwendig ist. Daher werden
hier alternativ N-dotierte ZnO-Proben aus Metallorganischer Gasphasenabscheidung
(MOCVD) [56] sowie N-implantierte ZnO-Einkristalle und -schichten [57] untersucht.

MOCVD-Proben

Beim MOCVD-Prozess werden als Ausgangsstoffe fiir die ZnO-Abscheidung Dime-
thylzink und tert-Butanol verwendet. Fiir die N-Dotierung wird Diallylamin hinzu-
gefiigt, welches bei der Deposition den benétigten atomaren Stickstoff zur Verfiigung
stellt. Im Folgenden wird jedoch gezeigt, dass bei diesen Proben vor allem Probleme
mit organischen Verunreinigungen in der Schicht auftreten.

Zum Nachweis der N-charakteristischen Moden wurden die Proben mit Raman-
spektroskopie untersucht. Abb. 3.35(a,b) zeigt das Spektrum einer undotierten und
einer N-dotierten ZnO-Probe auf Saphir im Vergleich. Im Ramanspektrum der un-
dotierten ZnO-Probe wird neben den Egigh—, E$_ und 2L.O-Moden, sowie den Pho-
nonen des Saphir-Substrates, die mit einem Stern gekennzeichnet sind, eine nicht
vom ZnO bekannte Bande bei 1200 bis 1600 cm~! beobachtet. Diese ist den D-
und G-Moden von Graphit zuzuordnen [95-98|. Die Graphitmoden dominieren auch
das Spektrum der N-dotierten Probe, bei der interessanterweise die Riickstreuin-
tensitdt um einen Faktor von etwa 40 erhdht ist. Die relative Intensitit der ZnO-
Gitterphononen ist dabei gering, was auf ein oberflichenverstirktes Signal hinweist.
Weitere breite Moden werden im Bereich der Molekiilschwingungen (markiert durch
rote Pfeile) sowie bei 500-600 cm™! (grau hinterlegt) beobachtet. Die Struktur in
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Abbildung 3.35.: Abhéngigkeit der Ramanspektren von MOCVD-gewachsenen ZnO-
Schichten vom Verhéltnis der Ausgangsstoffe. Die Spektren in (a,b)
wurden von je einer undotierten und einer N-dotierten Probe auf-
genommen, die mit einem Verhiltnis von tert-Butanol zu Dime-
thylzink von R = 1,9 auf Saphir abgeschieden wurden. In beiden
Schichten zeigen sich anhand der D- und G-Moden von Graphit
deutliche Kohlenstoffverunreinigungen. Bei der N-dotierten Probe
werden weitere zusitzliche Moden bei 500-600 cm ™! (grau hinter-
legt), sowie im Bereich der Molekiilschwingungen beobachtet (rote
Pfeile). Das Spektrum in (c) zeigt eine N-dotierte ZnO-Schicht auf
Saphir, welche mit R = 5 abgeschieden wurde. Die Phononenmoden
des Saphir-Substrates sind mit einem Stern gekennzeichnet und die
Anregungswellenléinge betrug 457,9 nm.
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dem letzteren Bereich weist Maxima bei 515 und 575 ¢m~! auf. Interessanterwei-

se zeigen auch die Ramanspektren der im letzten Kapitel untersuchten Sb-dotierten
Proben in diesem Bereich eine Struktur, die mit insgesamt drei Moden bei 511, 531
und 575 cm~! angefittet werden konnte. Aus der Literatur ist bei N-dotiertem ZnO
die Beobachtung einer, allerdings schmalen, Mode bei 510 cm™! sowie einer brei-
ten, asymmetrische Mode bei 580 cm™! bekannt |54]. Anders als hier beobachtet
ist auch die Intensitit der Mode bei 580 cm™! jedoch iiblicherweise deutlich héher
als die der Mode bei 510 ecm™!. Insofern ist hier von einem deutlichen Einfluss der
C-Verunreinigungen auf die Struktur bei 500-600 cm ™! auszugehen.

Interessanterweise zeigt sich, dass bei einer Anderung des Gasflussverhiltnisses
von tert-Butanol zu Dimethylzink bei der Deposition von R = 1,9 auf R = 5 wieder
das charakteristische Ramanspektrum einer c-orientiertem ZnO-Schicht auf Saphir
beobachtet wird, wie in Abb. 3.35(¢) zu sehen ist. Simtliche zusétzlichen Moden in
dem Spektrum der N-dotierten Probe werden also allein durch die Anderung von R
erzeugt.

T T T T T
(a) 2L0 undotiert

N-dotiert

Ramanintensitat (arb. units)
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800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
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Abbildung 3.36.: Entfaltung der Moden in den Ramanspektren von (a) undotierten
und (b) N-dotierten MOCVD-gewachsenen ZnO-Schichten in Abb.
3.35. Die durchgezogene Linie zeigt einen Fit des Spektrums, der
sich aus den gestrichelten individuellen Moden zusammensetzt, die
durch Fitten mit Lorentz-Funktionen ermittelt wurden.
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Um die Moden im Molekiilschwingungsbereich mikroskopischen Defekten zuordnen
zu kénnen, wurden die Spektren entfaltet. Abb. 3.36(a,b) zeigt einen entsprechenden
Fit der Spektren in Abb. 3.35(a,b) mit Lorentzfunktionen. Bei der undotierten Probe
(a) ergeben sich, wie erwartet, die D- und G-Moden von Graphit. Daneben kénnen
bei der N-dotierten Probe die Schwingungsfrequenzen der zusétzlichen Moden zu 974,
1511, 1933 und 2004 cm~! bestimmt werden. Die erste dieser Moden, bei 974 cm ™!, ist
vermutlich auf NNO-Defekte zuriickzufiihren [99]. Fiir die anderen Moden kommen
mehrere Moglichkeiten in Betracht, die in Kapitel 4.5 ausfiihrlich diskutiert werden.
So kann es sich bei der Mode bei 1511 cm ™! um eine NO-Streckschwingung handeln
[100], aber auch um einen N=N-Komplex auf einem Zn-Platz, (N2)z,. Die breite
Doppelstruktur bei 1933 bzw. 2004 cm™! kann auf Streckschwingungen von Zn-H
[101], interstitiellen No-Molekiilen [102], sowie substitutionell auf dem Sauerstoffplatz
eingebauten Ny-, CN- oder CO-Molekiilen [52] zuriickgehen.

Bei einer zusétzlichen Analyse der infrarotaktiven Schwingungen in den N-dotierten
ZnO-Schichten mittels Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR) besté-
tigt sich, dass neben den reinen C-Ansammlungen in Graphitform auch Defektkom-
plexe mit Beteiligung von C in die Schichten eingebaut werden. Die Spektren sind
in Abb. 3.37 dargestellt. Bei der m-orientierten Probe (a) zeigen sich eine Reihe
von lokalen Moden, deren intensivste bei 2349,6 cm™! liegt. Neben je einer Schul-
ter bei 2335,6 cm~! und 2371 em™! ist noch eine weniger intensive, schmale Linie
bei 2282,6 cm~! und eine breite Mode bei 2240 cm ™! zu sehen. Die intensivste Mo-
de bei 2349,6 und die kleinere bei 2282,6 cm~! kénnen dabei den asymmetrischen
COg-Streckschwingungen zugeordnet werden. Dies ergibt sich aus der Isotopenver-
schiebung der Schwingungsfrequenz von 2CO, zu 3CQO,, die anhand des Modells des
harmonischen Oszillators berechnet werden kann. Die Schwingung des Molekiils mit
dem 3C-Isotop wiirde demnach bei

p (12COy)

14 (13COQ> =V (12C02) . m

= 2283 cm ™! (3.1)

erwartet werden. Dabei ist v die Frequenz der Schwingung und p die reduzierte Masse
des COy-Molekiils. Dies stimmt sehr gut mit den experimentellen Beobachtungen
iiberein. Die geringere Intensitéit dieser Mode ergibt sich aus der geringen natiirlichen
Isotopenhiufigkeit von 1 % fiir *C im Vergleich zu 99 % bei 2C. Die breite Mode
bei 2240 cm™! hingegen kann C=N-Schwingungen zugeordnet werden [98].

Interessanterweise wird bei der gleichzeitig abgeschiedenen a-Achsen-orientierten
Probe in Abb. 3.37(b) im Rahmen der Messempfindlichkeit keine infrarotaktive Mo-
de beobachtet. Aufgrund der anzunehmenden gleichen Zusammensetzung der N-
dotierten ZnO-Schichten ergibt sich, dass das COs-Molekiil mit einer Vorzugsorientie-
rung in die Schicht eingebaut wird. Im Falle der a-Achsen-orientierten Schicht kommt
es daher offensichtlich nicht zu einer Anregung der Mode.

Abschliefsend wurde der Einfluss einer Temperbehandlung auf das FTIR-Spektrum
der m-orientierten Schicht iiberpriift. Dazu wurde die Probe bei 900°C im Vakuum
getempert. Das anschliefend aufgenommene Spektrum ist in Abb. 3.37(c) gezeigt.
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Abbildung 3.37.: FTIR-Spektren von N-dotierten MOCVD-gewachsenen ZnO-
Proben. (a) und (b) zeigen die Spektren je einer m- und a-
orientierten Probe. (c) zeigt den Einfluss einer Temperbehandlung
bei 900°C im Vakuum auf das Spektrum der m-orientierten Probe.
Die Spektren wurden bei einer Temperatur von 10 K aufgenommen.

Auch hier werden die COy-Schwingungen und die Mode bei 2371 cm™!, sowie eine
Mode bei 2367,5 cm™! beobachtet. Die '2COs-Mode ist allerdings deutlich schma-
ler. Die Schulter bei 2335,6 cm™! und die C=N-Schwingungen bei 2240 cm™3 sind
nicht mehr erkennbar. Letzteres ist auf eine Ausdiffusion von N wihrend der Tem-
perbehandlung zuriickzufiihren. Offensichtlich verbleibt der Kohlenstoft jedoch in der
Probe.

Bei den MOCVD-gewachsenen ZnO-Proben ist also allein aufgrund der metallor-
ganischen Ausgangsstoffe prinzipiell von einer Verunreinigung mit Kohlenstoff aus-
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zugehen. Dieser liegt in Form von Graphit bzw. in das ZnO-Gitter eingebaut vor.
In Anwesenheit von Stickstoff kommt es daher neben reinen N-Defekten, NNO und
NO-Defekten auch zur Bildung von CN-Defektkomplexen.

N -implantierte ZnO-Proben

Um einen Einfluss der MOCVD-typischen Komplexe bei der Analyse der charakteris-
tischen Moden in den Ramanspektren von N-dotiertem ZnO auszuschliefsen, wurden
die Untersuchungen im Weiteren an N-implantierten ZnO-Einkristallen und PLD-
Schichten fortgefiihrt [57].

60
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Abbildung 3.38.: Ramanspektren eines unimplantierten (a), eines H"- (b) und ei-
nes Nj-implantierten ZnO-Einkristalls (c) im Vergleich. Die nach
der Implantation erscheinenden N-charakteristischen Moden sind
mit je einem roten, die nicht selektiv fiir N-Dotierung erscheinen-
de Mode bei 580 cm™! mit einem blauen Pfeil gekennzeichnet. Die
Anregungswellenléinge betrug 632,8 nm.
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Zu diesem Zweck wurden mit Hilfe von TRIM [103| Implantationsdosen fiir N3 -
Ionen in Zinkoxid berechnet, die auf einer Dicke von 3 pm ein homogenes Dotierprofil
von 2 x 10?* em~3 bilden. Dies wurde durch sukzessive Dosen von 1 x 106 cm™2 bei
140 keV, 1 x 10'% cm™2 bei 220 keV und 3 x 10 ecm~2 bei 300 keV erreicht. Da die
Bindungsenergie von Ny ca. 10 eV betriigt, ist trotz der Implantation mit NJ die Pri-
senz von monoatomarem N in den Proben zu erwarten. Nach der Implantation sind
die Proben im implantierten Oberflichenbereich gelb verfarbt, was auf eine Vielzahl
von Defekten im Kristall hinweist. Der Einfluss der allgemeinen Implantationsdefek-
te auf das Ramanspektrum muss daher sorgféltig von N-charakteristischen Moden
getrennt werden.

Abb. 3.38 zeigt die Spektren eines unimplantierten (a), Ht-implantierten (b) und
eines NJ -implantierten (c) ZnO-Einkristalls. Aufgrund der c-Achsen-Orientierung der
Einkristalle wird im unbehandelten Fall lediglich die Egigh und E$f-Mode beobach-
tet. Nach der H"-Implantation erscheint im Spektrum zusitzlich eine breite, asym-
metrische Mode bei 580 cm™!. Diese ist durch einen blauen Pfeil markiert und wird
ebenfalls bei der Implantation mit NJ beobachtet. Hier zeigen sich jedoch zwei weite-
re Moden bei 275 und 510 cm ™. Hieraus kann zunichst abgeleitet werden, dass diese
beiden Moden tatsichlich charakteristisch fiir eine N-Dotierung sind. Offensichtlich
ist die Mode bei 580 cm™! hingegen im Wesentlichen auf den Einfluss der Implan-
tationsdefekte zuriickzufiihren. Eine Trennung von N-charakteristischen Moden und
Implantationsdefekten ist somit moglich.

Die Polarisationsabhéngigkeit der drei zusétzlichen Moden ist in Abb. 3.39 ge-
zeigt. Die Streuung an ZnO-Gitterphononen findet, entsprechend den in Tabelle 2.1
auf Seite 8 zusammengefassten Phononenauswahlregeln, sowohl bei gekreuzter als
auch bei paralleler Polarisation des einfallenden und des austretenden Laserstrahls
statt. Die Streuung an den zusitzlichen Moden bei 275, 510 und 580 cm™! tritt
hingegen ausschlieflich bei paralleler Polarisation auf (linke Seite der Abbildung).
Daraus ergibt sich, dass es sich bei diesen Moden um einen von der Stokes-Streuung
an ZnO-Gitterphononen verschiedenen Streumechanismus handeln muss.

Charakterisierung der Defektmode bei 580 cm™!

Zunichst sollen die Eigenschaften der nicht selektiv fiir N-Dotierung erschei-
nenden Mode bei 580 cm™?, die hier offensichtlich von der Implantation verursacht
wird, untersucht werden. Interessanterweise unterscheidet sich diese Mode in ihrer
Abhéngigkeit von der Laseranregungsenergie von den N-charakteristischen Moden
bei 275 und 510 ecm ™! sowie den Gitterphononen. In Abb. 3.40 sind Ramanspektren
von Nj-implantierten Proben dargestellt, die jeweils mit einer Laserwellenlinge von
632,8 nm, 514,5 nm und 457,9 nm aufgenommen wurden.

Mit zunehmender Anregungsenergie steigt die Intensitiit der Mode bei 580 cm ™1,
wiihrend die der Moden bei 275 und 510 cm™ sowie der ZnO-Moden EY" und ESif
konstant bleiben. Die asymmetrische Form der Mode bei 580 cm™! bleibt ebenfalls
erhalten. Diese dhnelt sehr stark der Form der 2LO-Moden, wie in Abb. 3.41 zu er-

kennen ist. Links ist das Ramanspektrum des unimplantierten, des H"-implantierten
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Abbildung 3.39.: Einfluss der Polarisation auf die zusitzlichen Moden in Nj-
implantierten Zinkoxid-Einkristallen. Die Streugeometrien sind in
der Porto-Notation bezeichnet und die Anregungswellenlinge be-
trug 632,8 nm. Links sind die Riickstreukonfigurationen mit paral-
leler, rechts die mit gekreuzter Polarisation dargestellt. Die geringe
Intensitéit der bei y(zz)j symmetrieverbotenen EY#"-Mode ist auf
Ungenauigkeiten bei der Probenausrichtung zuriickzufiihren.
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Abbildung 3.41.: Vergleich der Mode bei 580 cm™! in den mit Ajaeer = 457,9 nm
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aufgenommenen Ramanspektren eines unimplantierten, eines H™-
und eines Nj-implantierten Zinkoxid-Einkristalls mit dem Bereich
der 2LO-Moden bei 1100-1200 ¢cm™*.



und des NJ-implantierten ZnO-Einkristalls im Frequenzbereich um 580 cm™! darge-
stellt, rechts der Frequenzbereich der 21.O-Moden.

Weiterhin zeigt sich, dass auch 3LO und 4L.LO-Moden in den Spektren der ge-
storten Kristalle beobachtet werden. In Abb. 3.42 sind die untergrundkorrigierten
Ramanspektren des unimplantierten, H*- und NJ -implantierten ZnO-Einkristalls im
Bereich von 1550 bis 2500 cm ™! dargestellt. In allen Spektren erscheint zunichst ei-
ne schmale Schwingungsmode bei 2329 ¢cm™!, die mit einem Stern markiert ist und
auf die Streckschwingung von Ny-Molekiilen in der Atmosphére zuriickgeht. In der
N3 -implantierten Probe tritt daneben, bei 2306 cm™!, eine weitere schmale Mode in
Erscheinung, die am Ende des Kapitels ndher untersucht wird. Bei beiden implan-

tierten Kristallen werden, im Unterschied zur unimplantierten Probe, zusitzlich bei
1700 und 2300 cm ™! die Vielfachen der LO-Moden beobachtet.
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Abbildung 3.42.: Beobachtung von 3LO und 4LO-Moden in den Ramanspektren
implantierter ZnO-Kristalle. Gezeigt sind die untergrundkorrigier-
ten Spektren je eines (a) unimplantierten, (b) H*- und (c) Nj-
implantierten Zinkoxid-Einkristalls. Die Streckschwingung von Nj-
Molekiilen der Atmosphére ist mit einem Stern gekennzeichnet. Die
Anregungswellenliinge betrug Apaser = 457,9 nm.
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Dies weist darauf hin, dass ein resonanter Streumechanismus vorliegt. In diesem
Rahmen erklirt sich das von der Implantation verursachte Signal bei 580 cm™! als
Streuung an 1LO-Moden. Deren Intensitét ist in dem ungestorten ZnO-Kristall auf-
grund der hohen Polaritit der Schwingung sehr schwach. Zudem ist in der verwen-
deten Riickstreukonfiguration die E;(LO)-Mode symmetrieverboten. Im Fall einer
resonanten Ramanstreuung dominieren jedoch die LO-Moden mit ihren Vielfachen
das Spektrum [105]. Aufgrund der hier verwendeten Anregungsenergien unterhalb
der ZnO-Bandliicke liegt offensichtlich eine defektinduzierte Frohlich-Wechselwirkung
vor, die in Kapitel 4.4 diskutiert wird.

N-charakteristische Moden bei 275 und 510 cm™!

Interessant fiir eine Analyse der mikroskopischen Struktur von Stickstoffdefekten im
7Zn0 sind vor allem die N-charakteristischen Moden bei 275 und 510 cm™!. Aus der
Literatur ist bekannt, dass diese Moden bei einem Isotopenexperiment mit N und
"N keine Frequenzverschiebung zeigen [106, 107]. Insofern kann es sich nicht um
lokale Schwingungen mit direkter Beteiligung von Stickstoff handeln.

Im Folgenden wird der Einfluss der Zn-Isotopenmasse auf die Frequenz der Mo-
den iiberpriift. Dazu wurden zunéchst ZnO-Schichten von "*ZnO ("**Zn entspricht
65,39 amu) und %ZnO-Targets mit der PLD auf c-Saphir abgeschieden. Die Raman-
spektren dieser Schichten sind in Abb. 3.43(a) dargestellt. Es werden die E;igh—l\/[ode
bei 437,8 ecm™? fiir "ZnO bzw. bei 435,0 cm~! fiir %Zn0O sowie die E{f-Mode be-
obachtet, wie von c-orientierten Zn(O-Schichten mit entsprechenden Zn-Isotopen zu
erwarten ist [108]. Die Phononen der Saphir-Substrate sind mit einem Stern mar-
kiert [60]. Nach der Implantation der Schichten mit Nj erscheinen in den Spektren,
die in Abb. 3.43(b) gezeigt sind, die beiden N-charakteristischen Moden bei ~ 275
bzw. ~ 510 cm™!. Letztere liegt in der Schulter der breiten Defektmode bei 580 cm ™.

Die von den Zn-Isotopen hervorgerufene Frequenzverschiebung der Mode bei
275 cm~ ! ist klar zu erkennen. Auch die Mode bei 510 cm™! weist eine, wenn-
gleich geringere, Isotopenverschiebung auf. Die Schwingungsfrequenzen der Moden
wurden durch je einen Fit mit einer Lorentzfunktion ermittelt und sind in Ta-

Vnatzno (cm™1)  weszno (em™!)  Av (em™h)

EyE 437,8 435,0 2,8
Mode bei 275 cm ™! 274, 1 268, 7 5,4
Mode bei 510 cm ™! 509, 7 508, 1 1,6

Tabelle 3.4.: Frequenzen v und Frequenzverschiebung Av der E;ligh—Mode sowie der
N-charakteristischen Moden bei einer Anderung des Zn-Isotops von
nat7n (entspricht 65,39 amu) zu ®7Zn. Die Frequenzen wurden aus den
Spektren in Abb. 3.43 durch Fitten mit Lorentzfunktionen ermittelt.
Die Auflésung der Messung betrigt 0,3 cm™!, der Fehler des Fits liegt
bei 0,1 cm™1.
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Abbildung 3.43.: Frequenzverschiebung der Schwingungsmoden bei einer Anderung
der Zn-Isotope. Gezeigt sind Ramanspektren von "ZnO- bzw.
687n0O-Schichten auf c-Saphir (a) vor und (b) nach einer Nj-Im-
plantation. Der Stern kennzeichnet Substratmoden. Die Anregungs-

wellenléinge betrug 514,5 nm mit einer Auflésung von 0,3 cm ™.

belle 3.4 zusammengefasst. Die Isotopenverschiebung der Mode bei 275 cm™! be-
trigt Av = 5,4 cm~!, wihrend sich die Frequenz der Mode bei 510 cm™! um
Av = 1,6 cm~! verschiebt.

Fiir eine Defektstruktur, bei der allein ein Zn-Atom schwingt, kann die Isotopen-

verschiebung durch

nat 68 nat m (nath)

Av=v ("Zn) —v (*®Zn) = v ( Zn)-<1— m) (3.2)
berechnet werden. Dabei ist v die Frequenz und m die atomare Masse von 8Zn bzw.
nat7n, entsprechend der natiirlichen Isotopenverteilung 65,39 amu. Fiir die Mode bei
275 cm ! ergibt sich somit eine Verschiebung von 5,3 cm™!. Dies stimmt sehr gut mit
dem experimentell beobachteten Wert iiberein. Somit kann festgestellt werden, dass
die Mode bei 275 cm™! tatséchlich von der Schwingung eines Zn-Atoms verursacht
wird. Ein Gitteratom kommt aufgrund der starken Einbindung hierfiir nicht in Fra-
ge. Allerdings muss auch ein interstitielles Zn-Atom (Zn;) wenigstens eine Bindung
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aufweisen, um ramanspektroskopisch angeregt werden zu kénnen. Aufgrund der N-
charakteristischen Beobachtung der Mode kommt hier also ein Zn;-No-Komplex in
Frage.

Fiir die Mode bei 510 ecm ™! ergibt sich bei Annahme einer reinen Zn-Schwingung
nach Gl. 3.2 eine Isotopenverschiebung von Av = 9.9 ecm™!, was deutlich iiber dem
experimentellen Wert von Av = 1,6 ecm~! liegt. Diese Mode wird also offensicht-
lich von einem Defektkomplex mit Zn-Beteiligung verursacht. Bei einer strukturellen
Storung der Probe durch Ionenimplantation werden verschiedene intrinsische Defekte
erzeugt. Neben Zn-Zwischengitteratomen ist also auch von Sauerstoffzwischengitte-
ratomen O; auszugehen. Fiir einen Zn;-O;-Komplex betrégt die Verschiebung

_ nat . o 1% (68ZHO) o —1
Av = v (™Zn0) <1 (" Zn0) | 1,9 cm : (3.3)

was sehr gut mit der experimentellen Beobachtung iibereinstimmt. Die mikroskopi-
sche Struktur beider Komplexe wird in Kapitel 4.5 im Detail diskutiert.

N-charakteristische Schwingung bei 2306 cm™!

Neben der Ny-Molekiilschwingung von Stickstoff aus der Atmosphére wird in dem
Spektrum des Nj-implantierten ZnO-Einkristalls in Abb. 3.42 eine schmale Mode
bei 2306 cm ™! beobachtet. Bei einer dhnlichen Frequenz von 2304 cm ™! wurde auch
in N-dotierten CVD-gewachsenen ZnO-Schichten eine schmale Mode berichtet [58],
deren mikroskopische Zuordnung bislang unklar ist. Da die Frequenz sehr dicht an
der Streckschwingung des atmosphérischen No-Molekiils liegt, ist es vorstellbar, dass
die Mode von No-Molekiilen im ZnO verursacht wird. In diesem Fall wird eine ent-
sprechende °N,-Streckschwingung im ZnO durch Isotopenverschiebung bei

14
v (*Ny) = v (MNy) - HONG) 9998 ! (3.4)

erwartet. Dabei ist v die Frequenz und p = 3 die reduzierte Masse des Molekiils.

In Abb. 3.44 ist das Ramanspektrum eines Nj-implantierten ZnO-Einkristalls
gezeigt. Neben dem breiten 4LO-Untergrund und der Mode der “Njy-Molekiile aus
der Atmosphire wird in der Tat eine entsprechende, schmale Mode bei 2226 cm™!
beobachtet. Die Mode bei 2306 cm ™! hingegen ist verschwunden. Dies bestiitigt die
Zuordnung der Mode bei 2306 cm™! zu einer “N,-Streckschwingung. Aufgrund der
Frequenz, die sehr dicht an der des Stickstoffs aus der Atmosphire liegt, kann ein
interstitielles No-Molekiil jedoch ausgeschlossen werden. Diese werden bei Frequen-
zen von 2191 ecm™! fiir eine basale Orientierung bzw. 2010 ¢cm™! fiir eine c-Achsen-
Ausrichtung erwartet [102]. Wie in Kapitel 4.5 ausfiihrlich diskutiert wird, handelt
es sich hochstwahrscheinlich um ein No-Molekiil in einer grofseren Vakanz im ZnO-
Gitter.

Im Spektrum der N -implantierten Probe ist jedoch noch eine weitere, etwas
breitere Mode bei 2262 cm™! zu sehen, die nicht im Spektrum der N5 -implantierten
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Abbildung 3.44.: Ramanspektrum eines N7 -implantierten ZnO-Einkristalls, das bei
einer Anregungswellenlinge von Ap.ser = 514,5 nm aufgenommen
wurde, nach einer Untergrundkorrektur. Der Stern kennzeichnet die
1N,-Streckschwingung von Molekiilen aus der Atmosphére.

Probe in Abb. 3.42 auftritt. Unter der Annahme, dass auch die Mode bei 2262 cm™!
einer 1°Ny-Streckschwingung im ZnQO zuzuordnen ist, wird die isotopenverschobene
1N,-Schwingung nach Gl. 3.4 bei 2341 cm ™! erwartet. Diese Frequenz liegt in Abb.
3.42 allerdings in der Flanke der 4LO-Moden der NJ-implantierten Probe. Daher
kann an dieser Stelle keine eindeutige Zuordnung vorgenommen werden.
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4. Diskussion

Die experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, in Verbindung mit aus der Li-
teratur bekannten Studien [2,5, 6|, dass sich die p-Dotierung von ZnO bis heute
sehr schwierig gestaltet. Die Ursachen hierfiir sind Gegenstand aktueller, intensiver
Forschung. Dabei zeigt sich, dass verschiedene Phinomene einer p-Dotierung ent-
gegenwirken. Zunéchst wird fiir einige Akzeptorkandidaten ein bevorzugter Einbau
an Platzen im ZnO-Gitter beobachtet, die nicht zu einem Akzeptorniveau fiihren.
Ebenfalls kann es zu lokalen Ansammlungen von Dotieratomen in Form von Phasen-
ausscheidungen kommen [2] sowie zur Bildung von Defektkomplexen. Gerade letztere
werden auch als Ursache fiir die Probleme bei der zeitlichen Stabilitdt der p-Leitung
diskutiert [14|. SchlieRlich fithren ex- und intrinsische flache Donatordefekte wie H
oder interstitielle Zn-Atome, zu einer elektrischen Kompensation der p-Leitung. Dazu
gehoren auch substitutionelle Al-Atome auf Zn-Platzen, die bei der Deposition von
ZnO auf Saphir in die Schicht eindiffundieren [18].

Die folgende Diskussion gliedert sich daher in fiinf Kapitel. Zunichst wird in 4.1
das Wachstum undotierter ZnO-Schichten untersucht. Hierbei wird speziell die Ab-
scheidung von ZnO auf MgO betrachtet, die das Problem der Al-Diffusion umgeht.
Dabei steht der Wachstumsmodus und die aufgrund der kubischen Struktur des MgO-
Gitters kompliziertere Epitaxiebeziehung im Mittelpunkt. In diesem Zusammenhang
wird in Kapitel 4.2 ein Modell des nanostrukturierten ZnO-Wachstums bei erhéh-
tem Depositionsdruck entwickelt, welches einen Weg zu defektreduzierten Schichten
durch laterales Uberwachsen erdffnen kann |66, 71].

Anschliefsend werden die Ursachen der schlechten Dotiereffizienz von Antimon bzw.
Stickstoff in ZnO untersucht. Dabei wird zunichst in Kapitel 4.3 der starke Einfluss
von Sb auf die ZnO-Schichtstruktur und die Auswirkungen auf das Phononenspek-
trum des ZnO-Gitters betrachtet. Als Hauptproblem fiir eine erfolgreiche p-Dotierung
wird die Bildung von Phasenausscheidungen diskutiert.

Schlieflich wird der Einbau von N in das ZnO-Gitter anhand der bei der N-
Dotierung von ZnO beobachteten zusitzlichen Schwingungsmoden in den Raman-
spektren diskutiert. Dabei wird gezeigt, dass die Beobachtung der Moden auf ver-
schiedenen Ursachen beruht. Zum einen wird die allgemein bei Defekten im ZnO-
Gitter beobachtete Mode bei 580 cm ™! von einer resonanten Frohlich-Wechselwirkung
hervorgerufen. Dieser Effekt wird in Kapitel 4.4 diskutiert. Die lokalen Schwingungs-
moden, die in Kapitel 4.5 betrachtet werden, konnen teilweise auf Verunreinigungen
der Proben mit C zuriickgefiihrt werden. Mit Hilfe von DFT-Analysen wird hier
jedoch auch die mikroskopische Struktur derjenigen Defekte diskutiert, die die N-
charakteristischen Moden bei 275, 510 und 2306 cm~! verursachen. Deren Implika-
tionen auf die Dotiereffizienz von ZnO mit N werden diskutiert.
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4.1. Epitaxie auf Saphir und MgO

Als Epitaxie wird allgemein das gesetzméfig orientierte Aufwachsen einer kristallinen
Substanz auf einer anderen bezeichnet [109]. Da in der vorliegenden Arbeit ZnO auf
chemisch bzw. strukturell unterschiedliche Substrate abgeschieden wird, spricht man
speziell von Heteroepitaxie. Die Epitaxiebeziehung der Schicht zum Substrat wird ne-
ben der kristallographischen Orientierung und der Oberflichengeometrie wesentlich
von der Gitterfehlanpassung beeinflusst [35]. Fiir den eigentlichen Wachstumsprozess
der Schicht existieren in der Literatur verschiedene Modelle. Diese kénnen auch bei
der PLD, sofern die Depositionsrate unterhalb von 2 A pro Laserpuls liegt, ange-
wendet werden [17,110|. Fiir die ZnO-Schichten dieser Arbeit ergibt sich die mittlere
Rate r aus der mittleren Dicke der Schicht d, der Pulsfrequenz fp und der Depositi-
onsdauer ¢ zu

_d

Jp-t
Die somit anwendbaren Wachstumsmodelle sind in Abb. 4.1 dargestellt und werden
im Folgenden kurz erldutert [17,34,35|. Alle Modelle weisen eine Nukleationsphase
und eine Wachstumsphase auf.

Wenn die ankommenden Atome oder Molekiile stiarker an das Substrat als aneinan-
der gebunden sind, kommt es zu dem in Abb. 4.1(a) dargestellten, zweidimensionalen
Schichtwachstum, welches als Frank-van-der-Merwe oder Layer-by-Layer-Wachstum
bezeichnet wird. Hierbei wird zunéchst die erste Monolage geschlossen, bevor nachein-
ander weitere Lagen aufwachsen. Fiir ein kontinuierliches Schichtwachstum in diesem
Modus muss die Bindungsstirke monoton zum Volumenkristall hin abnehmen.

Bei dem in Abb. 4.1(b) dargestellten Stranski-Krastanov-Modus ist diese monotone
Abnahme jedoch nicht gegeben, so dass nach den ersten Monolagen eine Bildung von
Inseln auf der Zwischenschicht erfolgt. Grund hierfiir kann z.B. Verspannung in der
Schicht sein.

Sind die Atome von vornherein stirker aneinander als an das Substrat gebunden,
kommt es zu dem in Abb. 4.1(c) dargestellten, dreidimensionalen Inselwachstum,
auch als Vollmer-Weber-Modus bekannt. Hier nukleieren kleine Cluster direkt auf
der Oberfliche und wachsen anschliefend weiter zu Inseln. Bei ausreichender Deposi-

r =1,7 A pro Puls. (4.1)

6<1ML

1<60<2

Frank-van-der-Merwe  Stranski-Krastanov Vollmer-Weber kolumnares Wachstum

Abbildung 4.1.: Veranschaulichung der unterschiedlichen Wachstumsmodi nach [34,
35|. 8 gibt die Bedeckung in Monolagen an.
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tionsdauer erfolgt durch ein, unter Umsténden defektreiches, Zusammenwachsen der
Inseln die Bildung einer geschlossenen Schicht.

SchlieRlich zeigt Abb. 4.1(d) den kolumnaren Wachstumsmodus. Dieser weist Ahn-
lichkeiten zum Vollmer-Weber-Modus auf, allerdings kommt es beim kolumnaren
Wachstum iiblicherweise nicht zu einem Zusammenwachsen der Korner. Dies fiihrt
dazu, dass die Schichten entlang der Korngrenzen leicht gebrochen werden konnen.
Ausléser dieses Wachstumsmodus ist eine geringe atomistische Mobilitat iiber die
Substratoberfliche. Speziell bei einer starken Gitterfehlanpassung ist hierbei auch
das Wachstum von Nadelkristallen moglich [35].

Um den Wachstumsmodus der Schichten zu beeinflussen, kénnen in der PLD im
Wesentlichen fiinf Parameter variiert werden. Dies sind der Target-Substrat-Abstand,
die Pulsfrequenz und die Energiedichte des Lasers, welche in dieser Arbeit konstant
gehalten werden, sowie die Substrattemperatur und der Depositionsdruck. So fiihrt
z.B. eine Erh6hung des Target-Substrat-Abstandes, dhnlich wie eine Verringerung der
Laserenergiedichte, zu einer Verringerung der kinetischen Energie der am Substrat
ankommenden Partikel, was ein dreidimensionales Inselwachstum auslost [111].

In der vorliegenden Arbeit wurde speziell der Einfluss der Substrattemperatur und
des Depositionsdruckes auf das Wachstum der ZnO-Schichten auf Saphir und MgO
studiert. Ziel hierbei ist die Ersetzung der gebrduchlichen Saphir-Substrate fiir die
Abscheidung von ZnO-Diinnschichten durch MgO-Substrate. Dies ist vor allem in
Hinblick auf die Dotierproblematik wiinschenswert, da Al-Atome aus den Saphir-
Substraten als Alz,-Donatoren in die wachsende ZnO-Schicht eindiffundieren [18|.
Ahnliche Probleme sind fiir die meisten strukturangepassten Substrate wie GaN oder
ScAIMgO,4 (SCAM) zu erwarten, jedoch nicht fiir MgO, da Mg als Element der II.
Hauptgruppe isoelektrisch zu Zn ist.

ZnO-Schichtwachstum auf Saphir

Saphir-Substrate bieten aufgrund ihrer quasi-hexagonalen Struktur optimale Voraus-
setzungen fiir das Aufwachsen von ZnO. So zeigen die Schichten, die auf den gebriuch-
lichen c-Saphir-Substraten abgeschieden wurden, wie erwartet eine c-Orientierung.
Die Oberfliche der ZnO-Schichten ist bei niedrigen Depositionsdriicken sehr glatt
(Abb. 3.1), was auf einen zweidimensionalen Wachstumsmodus hindeutet. Ein Pro-
blem bei dem epitaktischen Wachstum von ¢-ZnQO auf c-Saphir ist allerdings die hohe
Gitterfehlanpassung f. Fiir die direkte epitaktische Fortsetzung der Saphir-Gitters
in der ZnO-Schicht, also [1010]2,0]/[1010]sapnir bei [0001]2,0|[0001]saphir betriigt die-
se |35]

aZnO - aSaphir — 32 % ’ (42)

ASaphir
wobei azno und agyphir die jeweiligen basalen Gitterkonstanten sind. Diese Anord-
nung wird jedoch sehr selten beobachtet [2]. Am héaufigsten wird, wie in Abb. 4.2(a)
dargestellt, eine Verdrehung der Basalebenen um 30° zueinander festgestellt. Dies
entspricht [1010]z,0]|[1120]sapnir und fiihrt zu einer reduzierten Gitterfehlanpassung
von 18 %. Auch dieser Wert ist fiir ein angestrebtes epitaktisches Wachstum noch
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e Zn-27Zn0O
e O-2Zn0
o O - Saphir

(a) [1 OTO]ZnO ” [1 leO]Saphir (b) [T1 OO]ZnO ” [ZSTO]Saphir

Abbildung 4.2.: Wachstumsorientierungen von Zn0O auf  Saphir mit
[0001]200]|[0001]gaphir- Der Winkel gibt die Verdrehung der Ba-
salebenen zueinander an.

verhiltnisméfig grof, so dass ausgedehnte Versetzungsdefekte zu erwarten sind [35].
Bei den ZnO-Schichten, die bei htheren Depositionsdriicken auf Saphir abgeschieden
wurden, sind in der TEM-Aufnahme am Substrat-Schicht-Ubergang in Abb. 3.12 in
der Tat deutliche Kontraste zu beobachten, die auf ausgedehnte Defekte hinweisen.

Bei diesen Schichten konnte weiterhin mit Hilfe der SAD-Aufnahmen in Abb. 3.13
eine noch nicht bekannte Orientierung von c¢-ZnO auf c-Saphir ermittelt werden. Die
Konfiguration der Grenzfldche ist in Abb. 4.2(b) gezeigt. Hier ist [1100]2,0]|[4510]saphir,
so dass die relative Verdrehung der Basalebenen 11° betrégt und die Gitterfehlan-
passung auf

\/7 ©AZn0 — 2sin60° - ASaphir
) o 43
f 2sin60° - ASaphir ’ % ( )

reduziert wird. Da mit SAD jedoch nur einen sehr kleinen Probenbereich untersucht
wird, kann nicht davon ausgegangen werden, dass dies die vorherrschende Orientie-
rung auf der gesamten Probe ist. Vielmehr ist dies als Hinweis auf eine doménenartige
Schichtstruktur zu werten, wobei die Basalebenen der einzelnen Doménen zueinander
verdreht sind. Dies weist jedoch, zumindest bei erhohtem Depositionsdruck, auf ein
dreidimensionales Wachstum hin. Genauer wird dies in Kapitel 4.2 diskutiert.

ZnO-Schichtwachstum auf (111)-MgO

Im Gegensatz zu Saphir ist die kubische Struktur des MgO zunichst keine optimale
Grundlage fiir das Aufwachsen des hexagonalen ZnO. Allerdings weist die (111)-
Oberfliche des MgO, die in Abb. 4.3 dargestellt ist, eine hexagonale Symmetrie
auf, die ein epitaktisches Wachstum in der bevorzugten c-Achsen-Orientierung des
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Abbildung 4.3.: Anordnung der obersten zwei Atomlagen der (111)-Oberfliche von
MgO.

ZnO unterstiitzt. In der Tat wurde die c-Achsen-Orientierung der ZnO-Schichten
auf den (111)-MgO-Substraten mit Hilfe von Ramanspektroskopie (Abb. 3.2) und
Rontgenbeugung (Abb. 3.5) nachgewiesen. Bei einem direkten Aufwachsen mit
[0001]z00|[111]pgo und [1010]zu0||[101]pgo betriigt die Gitterfehlanpassung

1
azn0 — Vol apMgO

=9% . (4.4)

1
V2 aMgO

Dies liegt oberhalb der zuvor diskutierten 11°-Konfiguration auf c-Saphir, jedoch
unterhalb der Gitterfehlanpassung von 18 % der haufigsten Konfiguration von c-
Zn0O auf c-Saphir, mit einer Verdrehung der Basalebenen von 30°. Insofern ist beim
relaxierten Wachstum auf (111)-MgO mit weniger Versetzungsdefekten zu rechnen.
Experimentell kann dies anhand der geringeren Halbwertsbreite der E};gh—Mode (Abb.
3.4) fiir die Schichten auf (111)-MgO, die auf eine bessere Kristallstruktur hinweist,
belegt werden.

Interessanterweise ist die Oberfliche der ZnO-Schichten auf (111)-MgO nicht glatt,
wie bei c-Saphir, sondern durch hexagonal pyramidale Vertiefungen gekennzeich-
net (Abb. 3.1). Diese zeigen zunéchst, dass hier, im Gegensatz zu Saphir, auch bei
niedrigen Depositionsdriicken ein dreidimensionales ZnO-Wachstum stattfindet. Wei-
terhin kann aus den Vertiefungen eine Zn-Terminierung der Schicht abgeleitet wer-
den [113], was sehr gut mit den bisherigen Erfahrungen bei der Verwendung von MgO-
Zwischenschichten bei der Abscheidung von ZnO auf Saphir iibereinstimmt [112,114].

Der Grund fiir die unterschiedliche Polaritit der ZnO-Schichten ist in Abb. 4.4 ge-
zeigt. An der (0001)-Saphir-Oberfliche wird Zn einfach angebunden, so dass fiir die
O-Anbindung in der nichsten ZnO-Atomlage 3 Bindungen zur Verfiigung stehen. Da-
durch wird die O-Terminierung der ZnO-Schicht auf Saphir festgelegt. Auf der (111)-
MgO-Oberfliche hingegen wird Zn in Fortsetzung des NaCl-Gitters mittig zwischen
die O-Atome eingebaut, also 3-fach gebunden. Fiir die néchste O-Atomlage im ZnO-
Gitter steht dementsprechend nur je eine Bindung zur Verfiigung, wodurch die Zn-
Terminierung der ZnO-Schicht festgelegt wird. Die Beobachtung des Zn-terminierten
Wachstums ist also ein klarer Hinweis darauf, dass auf (111)-MgO mit der PLD tat-
séchlich epitaktische ZnO-Schichten abgeschieden werden. Interessanterweise gibt es
in der Literatur auch Hinweise auf einen bevorzugten Einbau von N in ZnO-Schichten
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[0001]

[0007]
Zn0O
Zn0O [111]
””””””””””””””””””””””””””” o MgO
c-Saphir
(a) ZnO auf c-Saphir (b) ZnO auf (111)-MgO

Abbildung 4.4.: Darstellung der Atomkonfiguration an der Grenzfliche, die beim epi-
taktischen Wachstum von ZnO auf (a) c-Saphir bzw. auf (b) (111)-
MgO zu einem O- bzw. Zn-terminierten Wachstum der ZnO-Schicht
fithrt. Nach [112].

bei Zn-terminiertem Wachstum [115]. Neben der Vermeidung von Al-Donatoren ist
dies also einen weiterer Vorteil bei der Verwendung von (111)-MgO-Substraten fiir
die Herstellung p-leitender ZnO-Schichten.

ZnO-Schichtwachstum auf (100)-MgO

Deutlich komplexer stellt sich das ZnO-Schichtwachstum auf der kubischen (100)-
MgO-Oberfliche dar, die in Abb. 4.5 gezeigt ist. Hier ist eine Abweichung vom c-
orientierten ZnO-Wachstum mit hexagonaler Symmetrie der Basalebene zu erwarten.
In der Tat zeigen die Ramanuntersuchungen an den ZnO-Schichten auf (100)-MgO
abweichende Orientierungen (Abb. 3.3), deren Ausprigung iiberdies temperaturab-
héngig ist. In Verbindung mit den SEM-Aufnahmen (Abb. 3.1) weist dies auf ein
dreidimensionales Inselwachstum hin, bei dem die Vorzugsorientierung der Nukleati-
onskeime temperaturabhéngig ist.

Bei den niedrigeren Depositionstemperaturen geht dies offensichtlich in ein kolum-
nares Wachstum iiber [116]. So weist die bei 600°C abgeschiedene Schicht in den

[001]

[100] " [010] Mg

Abbildung 4.5.: Anordnung der Atome in der (100)-Ebene des MgO.
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SEM-Aufnahmen eine deutlich polykristalline Struktur auf, die insbesondere in den
unteren Schichtbereichen sehr feinkérnig ist. Die c-orientierten Korner ragen dabei,
aufgrund der unterschiedlichen Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen Facetten
des ZnO [2,117,118], aus den langsamer wachsenden, iibrigen Bereichen heraus.

Bei mittleren Depositionstemperaturen dominieren die etwa 2 pm grofsen c-
orientierten Kristallkorner die gesamte Schichtstruktur. Ab 860°C bildet sich im Zen-
trum der Probe, also dem Bereich, in dem die Energie der ankommenden Partikel
am hochsten ist [36,110], eine glatte Schicht heraus, in der die s-Ebenen parallel
zur Substratoberfliche liegen. Die Struktur der Schicht im Randbereich, bei dem die
kinetische Energie der Partikel geringer ist, wird hingegen weiterhin von den iiber-
wiegend c-orientierten Kornern geprigt. Somit kann festgestellt werden, dass der
Wachstumsmodus, aber auch die Orientierung der Schicht nicht nur von der Deposi-
tionstemperatur, sondern auch von der Energie der ankommenden Partikel abhangen.
Anhand dieser beiden Einflussfaktoren kann ein Diagramm zur Orientierung der ZnO-
Schichten auf (100)-MgO erstellt werden, das in Abb. 4.6 gezeigt ist. Bei niedrigen
Depositionstemperaturen und kinetischen Energien der Partikel kommt es zu einem
iiberwiegend m-orientierten Wachstum, welches in der Literatur auch bei anderen Ab-
scheidemethoden bestétigt wird [119,120]. Bei hohen Depositionstemperaturen und
Partikelenergien hingegen wichst die ZnO-Schicht s-orientiert. Im iibrigen Bereich
liegt eine c-Achsen-Vorzugsorientierung vor.

EPartikeI A
Cc
m
600 900 Tp
(a) Diagramm (b) Ebenen

Abbildung 4.6.: Diagramm zur Orientierung von ZnO-Schichten in Abhéngigkeit von
der Depositionstemperatur Tp und der Energie der am Substrat an-
kommenden Partikel Ep,ikel. Letztere hingt bei der PLD im We-
sentlichen von der Energiedichte des Lasers, dem Target-Substrat-
Abstand und dem Depositionsdruck ab. Die Ebenen m, ¢ und s,
deren Lage im ZnO-Gitter in (b) gezeigt ist, entsprechen jeweils ei-
ner Orientierung der (1010)-, (0001)- und (1011)-Ebenen des ZnO
parallel zur Substratoberfliche.
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Neben den unterschiedlichen Orientierungen der ZnO-Schichten auf (100)-MgO
wurde in den Rontgenbeugungsuntersuchungen (Abb. 3.6 und 3.26) noch eine, ge-
gebenenfalls zwei weitere kristalline Phasen in der Probe beobachtet. Diese verursa-
chen zwei schwache Reflexe bei 20= 38,6 bzw. 41,0°, die mit X; und Xy bezeichnet
wurden. Zum einen kénnen diese Reflexe aus dem MgO-Substrat stammen. In den
TEM-Aufnahmen der bei 700°C abgeschiedenen nanostrukturierten Probe in Abb.
3.17 wurde eine Mg-reiche Zwischenschicht in der Substratoberfliche beobachtet. Die
Reflexe kénnten also aus eben diesem gestorten Bereich der MgO-Substratoberfliche
herriihren. Diese Storung beruht wahrscheinlich auf der Bildung von Mg(OH), in der
Substratoberfliche durch Adsorption von HyO wihrend der Lagerung der Substra-
te |73]. Fiir Mg(OH), wird in diesem Bereich jedoch lediglich der (011)-Reflex bei
38,0° erwartet (ICSD). Bei den verwendeten Depositionstemperaturen oberhalb von
600°C liegt das Gleichgewicht aufserdem wieder auf Seiten des MgO. Eine Reststo-
rung der Gitterstruktur an der Substratoberfliche kann jedoch nicht ausgeschlossen
werden.

Zum anderen kann eine polymorphe ZnO- oder Zn;_sMgs;O-Zwischenphase vorlie-
gen [61,121,122|. Bei einer kubischen ZnO-Schicht entsprechend der NaCl-Struktur
des MgO-Substrates kann geméfs

I h? + k2 + [?
2

n - A= 2dsinf und

= (4.5)
i a
mit den Gitterkonstanten aygo = 4,2109 und azno—p = 0,4280 [123] die Verschie-
bung des Braggwinkels unter sonst gleichen Beugungsbedingungen iiber

sinfzno—p1 aMgO

! _ 46
sinfhigo A7n0—b1 (4.6)

berechnet werden. Die 1117,0_p1- und 200z,0_p1-Ebenenreflexe wiirden also zu klei-
neren Winkeln hin bei 36,5° und 42,4° erwartet werden. In der Tat wird der X,-Reflex
in der linken Schulter des 200y;0-Ebenenreflexen beobachtet. Der X;-Reflex hingegen
wird im Experiment in der rechten Schulter des 111y,0-Ebenenreflexes beobachtet.
Dies spricht also eher fiir die Bildung einer tetragonalen und /oder hexagonalen Uber-
gangsphase 62,124/, deren Ebenen X; und X, die Streuungsbedingungen erfiillen.
Sollte eine solche ZnO-Zwischenschicht gebildet werden, wire dies ein klarer An-
haltspunkt fiir ein epitaktisches Aufwachsen von ZnO auf (100)-MgO. Allerdings wire
auch denkbar, dass diese Phasen in Abhéngigkeit von der Verteilung der Partikel-
energie lokal begrenzt entstehen, also fiir das zentrale ZnO-Schichtwachstum bedeu-
tungslos sind. An dieser Stelle ist daher weitere Forschungsarbeit notwendig.

Fazit

Ziel der Untersuchungen war es, in Hinblick auf eine angestrebte p-Dotierung von
ZnO-Schichten einen Ersatz fiir die {iblichen c-Saphir-Substrate zu finden. Dieser
ist notig, um die Eindiffusion von Al-Atomen in die ZnO-Schicht zu verhindern, da
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hierbei Alz,-Donatoren gebildet werden, die zur Kompensation einer p-Dotierung
beitragen. Als Alternative wurden MgO-Substrate gew#hlt, da Mg isoelektrisch zu
Zn ist, also bei substitutionellem Einbau keine Donatordefekte zu erwarten sind.

Es konnte gezeigt werden, dass (111)-MgO in der Tat ein sehr gutes Substrat fiir c-
orientierte ZnO-Schichten darstellt. Die Gitterfehlanpassung ist hier geringer als bei
der vorherrschenden 30°-Wachstumsorientierung auf Saphir, was gemessen an der
Halbwertsbreite der E;ﬁgh—Phononen im Ramanspektrum zu einer besseren kristalli-
nen Qualitdt der ZnO-Schichten auf (111)-MgO fiihrt. Das Wachstum der Schicht auf
(111)-MgO verlduft dreidimensional mit einer, fiir den Einbau von N vorteilhaften,
Zn-terminierten Oberfliche, im Gegensatz zu c-Saphir, wo das Wachstum deutliche
zweidimensionale Anteile und eine O-terminierten Oberfliche aufweist. Beziiglich der
fiir optoelektronische Anwendungen relevanten elektrischen Transporteigenschaften
sind die ZnO-Schichten auf (111)-MgO vergleichbar mit denen auf c-Saphir.

Weiterhin konnte gezeigt werden, dass auf der kubischen (100)-MgO-Oberfléche
tatsichlich ZnO-Schichten mit von der c-Achse abweichenden Orientierungen abge-
schieden werden konnen. Je nach Depositionsregime kann iiberwiegend eine unpolare
m- oder eine s-Orientierung der Schichten erreicht werden.
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4.2. Modell fiir nanostrukturiertes ZnO-Wachstum

In diesem Kapitel wird diskutiert, durch welche Mechanismen der Depositionsdruck
den Wachstumsmodus der ZnO-Schichten bestimmt. Es wurde anhand von SEM-
Aufnahmen (Abb. 3.8) gezeigt, dass die Struktur der ZnO-Schichten, unabhéngig vom
verwendeten Substrat, empfindlich vom Depositionsdruck abhéngt. Die Struktur von
Schichten, die bei 1073, 1 mbar und 10 mbar abgeschieden wurden, ist schematisch
in Abb. 4.7 dargestellt. Es erfolgt ein Ubergang von geschlossenen ZnO-Schichten bei
niedrigen Driicken, iiber die Ausbildung hexagonaler Sdulen, bis hin zu baumartigen
Strukturen bei 10 mbar.

Bekannt ist, dass bei erhohtem Depositionsdruck fiir ZnO ein gezieltes Wachs-
tum verschiedenster Nanostrukturtypen, wie Sdulen, Nadeln, Kdmme erzielt werden
kann [117]. Der entsprechende Wachstumsmechanismus ist eine Kristallisation aus
schmelzfliissiger Losung (engl. vapor-liquid-solid - VLS). Hierbei gelangt die zu kris-
tallisierende Komponente aus einer Gasphase in eine Schicht von Schmelzlésungs-
mittel, aus dem die Kristallisation auf dem Substrat erfolgt [109]. In der Regel wird
hierbei Gold als Katalysator eingesetzt [2,68,117|. Bei der Deposition 16st sich Zn in
den Goldtropfchen, wird durch ebenfalls aufgenommenen Sauerstoff oxidiert und fallt
als ZnO unterhalb des Tropfchens wieder aus. Das Au-Zn-Gemisch verbleibt dabei in
Form eines Tropfchens (engl. capping particle) auf der wachsenden Struktur. Auch
ein selbstkatalytisches VLS-Wachstum durch fliissige Zn-Trépfchen wird in diesem
Zusammenhang diskutiert [125,126].

Die experimentellen Anhaltspunkte sprechen bei dem Wachstum der ZnO-Struktu-
ren in dieser Arbeit jedoch gegen einen solchen VLS-Prozess. Zum einen wurde kein
Katalysator verwendet. Zum anderen sollten auch bei selbstkatalytischem Wachstum
capping particles oder Zn-Einschliisse in den elektronenmikoskopischen Aufnahmen
(Abb. 3.8, 3.11, 3.16) erkennbar sein, was jedoch nicht der Fall ist. Daher ist hier
von einer direkten Kristallisation aus der Gasphase (engl. vapor-solid - VS) aus-
zugehen [118]. Ein entsprechendes Wachstumsmodell, das die Nukleations- und die
Schichtverdickungsphase beschreibt, muss dabei die Abhéngigkeit der Strukturfor-

1 um 1 um 1 um

(a) 1073 mbar (b) 1 mbar (c) 10 mbar

Abbildung 4.7.: Schematische Darstellung der Morphologie der ZnO-Schicht (blau)
in Abhéngigkeit vom Depositionsdruck bei der Abscheidung in der
PLD auf einer Substratoberfliche (grau).
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men vom Depositionsdruck widerspiegeln. Die kritische Nukleationskeimgrofe r* ist

gegeben durch [34]

v /ﬂcb . In <1L> ’ 0

pvp

wobei ¢ eine Konstante ist, die das Atomvolumen und Oberflichenenergie pro Fliache
enthélt, Tp die Depositionstemperatur, p der Druck an der Substratoberfliche und
pyp der Dampfdruck von ZnO. Mit steigendem Druck werden also weniger Atome
fiir die Bildung eines stabilen Nukleationskeims benotigt.

Damit nimmt die Anzahl der stabilen Keime auf der Substratoberfliche zu, die im
Gleichgewicht durch

AG* 4 (p*)2_Y
N A2
N =ng-e h =, e 37 T (4.8)

gegeben ist [34]. Hierbei ist n, die Gesamtdichte der moglichen Nukleationsplitze,
AG* der Gewinn an freier Energie bei der Nukleation mit der kritischen Keimgréfe
und 7 die Oberflichenenergie pro Fliache. Neben diesen Nukleationskeimen, die allein
aufgrund der Energieoptimierung des VS-Systems entstehen, wird in der PLD jedoch
noch eine zweite Art von Nukleationskeimen gebildet.

Der erh6hte Kammerdruck fithrt in der PLD zu einer kiirzeren freien Wegliange der
ablatierten Partikel. Dies dufiert sich in einer verkleinerten Ausdehnung der Plasma-
wolke. Durch die inelastischen Stofe treffen die Partikel einerseits mit einer insgesamt
geringeren kinetischen Energie auf die Substratoberfliche [110]. Andererseits kommt
es durch Kondensationsprozesse zur Bildung von Nanopartikeln im Gas der ablatier-
ten Stoffe, was zu einer Erhéhung der Nukleationsdichte auf der Substratoberfliche
fithrt [63,110,127,128|. Die Anzahl dieser Keime, die mit einer statistischen Orientie-
rungsverteilung auf die Substratoberfliche treffen, nimmt ebenfalls mit steigendem
Druck zu. Insgesamt gilt also

NGes(p) = Nf(p) + N2(p) (49)

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass der Druck p am Substrat nicht gleich
dem gemessenen Depositionsdruck pp ist. Durch den gepulsten Prozess ist p zum
einen zeitabhingig, zum anderen hingt er auch von anderen Parametern wie dem
Target-Substrat-Abstand ab. Da bei den hier durchgefiihrten Untersuchungen diese
Parameter jedoch konstant gehalten wurden, wird im Folgenden bei der Modell-
entwicklung zur Vereinfachung die Zeitabhingigkeit vernachlissigt und p durch pp
angendhert.

Nach GI. 4.9 ist im Falle der bei 1073 mbar abgeschiedenen epitaktischen Schich-
ten die Nukleationskeimdichte also verhéltnisméfig gering. Aus Gleichung 4.7 und
4.8 ergibt sich mit p = pp und pyp(700°C) ~ 3 x 107% mbar [123], dass die Keim-
dichte der Strukturen, die bei 1 bzw. 10 mbar abgeschieden wurden, um mindestens
einen Faktor von 2,2 bzw. 2,6 im Vergleich zu den epitaktischen Schichten erhoht
ist. Die Diskussion beschrinkt sich im Folgenden auf diesen Bereich des erhohten
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1) [0001] 1) [0001]

(a) 1 mbar (b) 10 mbar

Abbildung 4.8.: Veranschaulichung des nanostrukturierten Wachstums von ZnO bei
héherem Sauerstoffdruck in der PLD. Zuerst erfolgt die Nukleation
(1) von Keimen unterschiedlicher Orientierung mit einer druckab-
hidngigen Dichte und Grofe. Bei pp = 1 mbar bildet sich daraus eine
geschlossene Schicht (a-2), aus der Zn-terminiert wachsende Séulen
ragen, da in dieser Richtung die Wachstumsgeschwindigkeit am grofs-
ten ist. Bei weiterer Verdickung (a-3) lagern sich die meisten Partikel
bereits an den Sdulen an, wodurch die Schichtdicke nur noch ge-
ringfiigig zunimmt. Bei pp = 10 mbar hingegen (b) kommt es auch
nachfolgend zu bestédndiger spontaner Nukleation und einem dendri-
tischen Wachstum.

Depositionsdruckes, da das Wachstum der Schichten bereits im vorigen Kapitel 4.1
betrachtet wurde.

Abb. 4.8(1) zeigt schematisch die Nukleationsphase bei pp=1 mbar und 10 mbar.
Hierbei wurde ein geringer Einfluss des Substrates auf die Orientierung der Keime
angenommen. Auf die Nukleation folgt die Phase des Schichtwachstums, also der
Anlagerung von Partikeln aus der Gasphase an die Keime. Ausgehend von den im
letzten Kapitel diskutierten Epitaxiemodellen, die in Abb. 4.1 auf Seite 67 gezeigt
sind, handelt es sich bei dem nun betrachteten Wachstum bei erh6hten Depositions-
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driicken néherungsweise um einen kolumnaren Wachstumsmodus [65]. Dieser wird bei
einer geringeren Beweglichkeit der Partikel auf dem Substrat erwartet [35]. Die Be-
weglichkeit der Partikel lasst sich aus der mittlere Diffusionslidnge auf der Oberfliche
x ableiten, fiir die

T~ e T0F (4.10)
gilt [34]. Dabei ist Eg die Aktivierungsenergie fiir die Oberflichendiffusion. Partikel
mit einer hoheren Energie sind also beweglicher. Bei hoheren Depositionsdriicken fiih-
ren jedoch, wie oben erwihnt, inelastische Stofe im Gas zu einer geringeren kinetische
Energie der Partikel, also zu einem kolumnaren Wachstumsmodus.

Experimentell zeigen ldsst sich dieser Zusammenhang durch die Beobachtung,
dass Strukturen, die durch einen erhohten Sauerstoffdruck bei ZnO-Schichten er-
zeugt wurden, mit einer Erh6hung der Depositionstemperatur vermieden werden kén-
nen [129,130]. Der Verlust der Partikel an kinetischer Energie wird hierbei durch die
héhere thermische Energie ausgeglichen. Auch die beobachtete Abnahme der Struk-
turgrofe mit steigender Entfernung vom Zentrum der Probe ist auf Unterschiede in
der Beweglichkeit der Partikel zuriickzufiihren. Im Zentrum der Probe treffen die
energiereichsten Partikel der Plasmawolke auf das Substrat. Hier geht der kolumnare
Wachstumsmodus daher in ein dreidimensionales Inselwachstum iiber und es werden
die groften Sdulendurchmesser mit teilweise aneinanderstofenden Séulen beobachtet.

[0007]

|

[0001]

(a) Zn-terminiert (b) O-terminiert

Abbildung 4.9.: Unterschiedlich starke Anbindung von Zn-Atomen bei (a) Zn-
terminiertem und (b) O-terminiertem Wachstum von c-orientiertem
Zinkoxid in der Wurtzit-Struktur. Gezeigt ist ein Ausschnitt der
obersten zwei Atomlagen des Kristallgitters mit einem Zn-Atom aus
der Gasphase bei der Anlagerung.

Neben der Beweglichkeit ist fiir die Phase der Schichtwachstums aber auch ent-
scheidend, dass die Wachstumsgeschwindigkeiten der einzelnen ZnO-Facetten generell
stark unterschiedlich sind [117,118,131]. Unter sauerstoffreichen Bedingungen ver-
stiarken sich diese Unterschiede, so dass die Wachstumsgeschwindigkeiten in [0001]-
und [0001]-Richtung deutlich differieren [66,71]. Ein Zn-terminierter Bereich ([0001])
wiichst dabei schneller als ein O-terminierter ([0001]). Der physikalische Grund hier-
fiir ist in Abb. 4.9 gezeigt. Das wegen des hohen Sauerstoffdrucks minderprésente Zn
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wird bei der Adsorption an den Zn-terminierten Bereich 3-fach angebunden, wih-
rend bei einem O-terminierten Bereich nur eine Bindung je Zn-Atom zur Verfiigung
steht. Dadurch ist hier eine Desorption des 7Zn wahrscheinlicher. Dieser Effekt ist
beim ZnO um so ausgeprégter, da Zn einen sehr hohen Dampfdruck aufweist [132].
Die Zn-terminierte Seite der verschiedenen Keime wéchst also bei hohen Sauerstoff-
driicken mit Abstand am schnellsten. Bei einer kritischen Schichtdicke stofen die
Wachstumsbereiche aneinander. Sdulen, deren c-Achse parallel oder fast parallel zur
Substratnormalen orientiert sind, konnen dabei ungehindert schneller weiterwachsen
als der Rest der Schicht. Dies ist schematisch in Abb. 4.8(a-2) dargestellt.

In diesem Stadium kommt hinzu, dass die Zn-terminierte Wachstumsfront als Ada-
tomsenke wirkt. Dadurch lagern sich sowohl an den tieferliegenden O-terminierten
und nicht-c-Achsen-orientierten Schichtbereichen, als auch den Seitenflichen der Sau-
len weniger Partikel an. Diese wachsen also noch langsamer. Bei Abbruch der De-
position besteht die Probe, wie experimentell beobachtet, aus einer diinnen ZnO-
Schicht substratabhingiger Orientierung sowie grofitenteils senkrecht herausragen-
den, c-orientierten ZnO-Séulen, wie in Abb. 4.8(a-3) gezeigt ist.

Bei noch héheren Sauerstoffdriicken von pp = 10 mbar hingegen steigt die An-
zahl der Nukleationskeime nach GIl. 4.9 weiter an. Auch nach der eigentlichen Nu-
kleationsphase auf dem Substrat kommt es somit wiahrend des Wachstums zu einer
bestdndigen Adsorption von Partikeln, die durch Kondensation in der Gasphase ge-
bildet werden und umgehend als Nukleationskeime wirken. Dies wiederum fiihrt zu
bestiandiger spontaner Nukleation und dem beobachteten dendritischen Wachstum,
wie in Abb. 4.1(b-2,3) dargestellt ist.

Fazit

Es wurde ein VS-Wachstumsmodell entwickelt, welches ein umfassendes Verstind-
nis der Morphologie der ZnO-Schicht ermdglicht. Als entscheidende druckabhéngi-
ge Parameter wurden die Nukleationskeimgrofe, die Beweglichkeit der Partikel auf
der Oberfliche und die Wachstumsgeschwindigkeit der einzelnen Facetten ermittelt.
Dagegen konnte gezeigt werden, dass die verwendete Substratoberfliche bei sehr ho-
hen Depositionsdriicken eine untergeordnete Rolle spielt. Die dadurch mdogliche ge-
zielte Manipulation der ZnO-Schichtstruktur bietet interessante Moglichkeiten fiir
verschiedene optoelektronische Anwendungen. Probleme, die beim iiblichen kataly-
tischen VLS-Prozess durch Riickstéinde des Katalysators auftreten kénnen, werden
beim diskutierten VS-Prozess vermieden.
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4.3. Einfluss von Sb auf die ZnO-Schichtstruktur

Antimon gilt als potentieller Akzeptor im ZnO, sofern es, wie in Abb. 4.10(a) dar-
gestellt, in atomarer Form substitutionell auf dem Sauerstoffplatz (Sbo) eingebaut
wird [2]. Aufgrund des, im Vergleich zu Sauerstoff, deutlich groferen Atomradius von
Antimon wird jedoch alternativ die Bildung eines Akzeptorkomplexes aus einem sub-
stitutionell auf dem Zn-Platz eingebauten Sh-Atom und zwei Zink-Fehlstellen (Sby,-
2Vy,) diskutiert [50]. Dabei wird der Donator Shyz,, dargestellt in Abb. 4.10(b), von
den beiden Vyz,-Akzeptoren iiberkompensiert. Trotz vereinzelter Berichte erfolgrei-
cher p-Dotierung von ZnO mit Sb [92,133,134|, konnte bislang keine reproduzierbare,
stabile Herstellung p-leitender Schichten etabliert werden. Insofern ist eine Untersu-
chung des Einbaus von Sb in das ZnO-Gitter von besonderem Interesse.

(a) Sbo

Abbildung 4.10.: Darstellung der berechneten relaxierten Defektumgebungen von
substitutionell auf dem O- bzw. Zn-Platz eingebauten Sh-Atomen
in ZnO

In diesem Kapitel wird daher zundchst die Struktur von Sb-dotierten ZnO-
Schichten diskutiert. Es zeigt sich, dass Sb einen sehr starken Einfluss auf das Schicht-
wachstum ausiibt. Zudem wird eine deutliche Tendenz zu Phasenausscheidungen
festgestellt. Weiterhin wird die fiir die Dotierung interessante lokale Umgebung der
Sb-Atome in der ZnO-Schicht anhand der zusétzlichen Schwingungsmoden in den
Ramanspektren analysiert.

Rolle des Sb beim Schichtwachstum

Um ein umfassendes Bild der Rolle von Sb beim ZnO-Schichtwachstum zu bekommen,
wurden mit der PLD Schichten von ZnO-Targets mit steigender Sb-Konzentration
abgeschieden. Ab einer Sh-Konzentration von 1 at.% im Target wurde eine massive
Storung des ZnO-Wurtzit-Gitters festgestellt. Weder in den Ramanspektren noch in
den Réntgendiffraktogrammen wurden die typischen ZnO-Wurtzit-Signale beobach-
tet (Abb. 3.24 und 3.26). Stattdessen wurden Sh-O-Sh-Moden und Ebenenreflexe von
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SboOy4- und Zn;SbsOq9-Phasen, sowie je ein Reflex bei 260 = 39,0 bzw. 41,1° beob-
achtet. Letztere basieren, wie in Kapitel 4.1 diskutiert, vermutlich auf der Adaption
der kubischen MgO-Substratstruktur durch die wachsende Schicht. Nicht-kubische
Bestandteile der Schicht bestehen hingegen offensichtlich aus einer amorphen Zn-Sh-
O-Phase mit lokalen, kristallinen, Sbh-reichen Prézipitaten.

Eine solche Schicht wurde auch bei der Untersuchung von ZnO-basierten Varistoren
mit ShoO3-Zusitzen beobachtet [76,78]. Die Sh-dotierten Targets, die bei der PLD
verwendet werden, entsprechen solchen Varistoren. Beim Sinterprozess umschliefst
die amorphe Zn,Sb,0O,-Phase die ZnO-Kristallite und setzt die Beweglichkeit der
Zn-Atome herab [76|. In Varistoren konnten unterschiedliche kristalline Zn-Sh-O-
Phasen nachgewiesen werden [78,81], deren Zusammensetzung von den verwendeten
Sb-Oxiden und der Sintertemperatur abhingig ist [76,85.

Bei der Deposition der Sb-dotierten ZnO-Schichten werden die Zn-Sbh-O-Phasen
der gesinterten Targets durch Verdampfen groftenteils wieder aufgelost. Allerdings
zeigt das Vorhandensein der erst ab 900°C gebildeten Spinellform Zn;SbsO15 in Sh-
dotierten ZnO-Schichten, die deutlich unterhalb dieser Temperatur gewachsen wur-
den (Abb. 3.26), dass auch Kristallkeime zum Substrat transferiert werden. Insgesamt
miissen also bei der Analyse der Schichtwachstums verschiedene Zn-Sbh-O-Phasen be-
riicksichtigt werden, deren Zusammensetzung unter starkem Einfluss der Deposition-
stemperatur steht (Tabelle 3.2).

In der Tat wurde bei den stark Sb-dotierten Proben (> 1 at.% im Target), eine
pragnante Reduzierung der Sb-Konzentration in den ZnO-Schichten oberhalb von
600°C festgestellt (Abb. 3.23). Aus der Literatur ist bekannt, dass die kettenférmige
Niedertemperaturphase des SboO3 bei etwa 600°C in die dimere, kifigartige SbsOg-
Form umgewandelt wird und in dieser Form sublimiert [137,138|. Da Sb auch beim
Schichtwachstum bevorzugt an Korngrenzen anlagert wird [139], konnen sich in diesen
Bereichen bei entsprechender Depositionstemperatur an der Probenoberfliche SbsOg-
Molekiile bilden, die umgehend desorbieren. Dies erklirt, weshalb der Sb-Ubertrag bei

j -

Sb J

(a) Sba 03 (b) Sb4O¢

Abbildung 4.11.: Ausschnitt der Gitterstruktur von (a) der kettenférmigen Nieder-
temperaturphase Valentinit [135] und (b) der kéfigartigen Hochtem-
peraturphase Senarmontit |136].
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den Schichten, die oberhalb der Umwandlungstemperatur gewachsen werden, geringer
ist. Insgesamt ist zu bemerken, dass der Sb-Ubertrag bei der PLD eher hoch ist. Die
Ursache hierfiir ist offensichtlich die verringerten Adsorption von Zn-Atomen an die
wachsende Schicht, wahrscheinlich aufgrund konkurrierender Sh-O-Bindungen. Dies
zeigt sich deutlich in den geringen Schichtdicken der stark Sh-dotierten Proben.

Lokale Struktur

Die temperaturabhingige Schwelle der Sh-Konzentration prigt auch die Ramanspek-
tren der stark Sb-dotierten ZnO-Proben (Abb. 3.24). So nimmt die Intensitit der Mo-
de bei 700 ecm™! oberhalb von 600°C deutlich ab. Dies bestétigt zunichst die Identifi-
kation mit Sh-O-Sh-Streckschwingungen. Die grofse Halbwertsbreite dieser Mode von
mehr als 40 cm™! ldsst in Verbindung mit der amorphen Zn-Sb-O-Schichtstruktur
jedoch darauf schliefen, dass auch strukturell Ahnliche Streckschwingungen zu dieser
Mode beitragen. So werden die Sb-O-Streckschwingungen von Zink-Antimonaten in
diesem Bereich erwartet [140].

Bei Sb-Konzentrationen unterhalb von 1 at.% im Target bleibt die Wurtzitstruktur
in den Proben erhalten (Abb. 3.30). Bei einem substitutionellen Einbau von Sb in
das ZnO-Gitter ist aufgrund des groferen Atomradius eine kompressive Verspannung
in der Schicht zu erwarten. Diese kann aus der experimentell beobachteten Frequenz-
verschiebung der Ejy®"-Mode in den Ramanspektren bestimmt werden [69,70]. In der
Tat wird eine zunehmende kompressive Verspannung der Sb-dotierten ZnO-Schicht
unterhalb von 1 at.% Sb im Target festgestellt. Fiir diese Konzentration, die einer
0,2 at.% Sb-Dotierung der ZnO-Schicht entspricht, betrigt die Verspannung bereits
0,6 GPa. Ab 1 at.% Sb im Target nimmt die Verspannung der Schicht wieder auf
0,3 GPa ab, was mit der bereits diskutierten starken Verschlechterung der Schicht-
struktur einhergeht. Bis dahin ist jedoch offensichtlich von einem im Wesentlichen
substitutionellen Einbau von Sb-Atomen in das Gitter ohne Phasenausscheidungen
auszugehen. Letzteres wird bestétigt durch die Tatsache, dass in diesem Dotierbereich
keine Sh-O-Streckschwingungen beobachtet wurden.

Allerdings zeigt sich auch bei den schwach dotierten Proben unterhalb der 1 at.%-
Grenze deutlich die fiir eine Sh-Dotierung typische Bande zwischen 500 und 600 cm ™!
[55]. Diese kann in 3 Moden bei jeweils 510, 530 und 575 cm ™! unterteilt werden. Die
relativen Intensitdten der Moden, also die Form der Bande, ist bei den schwach
dotierten Proben konstant.

Die Ursache dieser Moden ist nicht eindeutig geklirt. Bundesmann et al. schlagen
intrinsische ZnO-Defekte als Ursache der Moden bei 510 und 575 cm™!, und einen Sb-
bezogenen Defekt fiir die Mode bei 530 cm™! vor [55]. Manjon et al. hingegen erkliren
die ersten beiden Moden im Rahmen einer Aktivierung der stillen B-Moden des
Wurtzit-Gitters durch eine symmetrieauthebende Unordnung im Kristallgitter [94].

Betrachtet man in diesem Zusammenhang das Modell einer diatomaren Kette, bei
dem eine der beiden Massen durch ein weiteres Defektatom substituiert wird, so erge-
ben sich, je nach den Verhéltnissen der einzelnen Massen, verschiedene Moden [141].
Wie in Abb. 4.12 dargestellt, muss fiir eine lokale Mode, deren Frequenz oberhalb
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lokale Moden
mDefekt< mGitter

Energie

optisches
Phononenband

akustisches
Phononenband

Abbildung 4.12.: Schematische Darstellung von lokalen Moden und in-band-Moden
eines Defektatoms der Masse mpefert, das sich substitutionell auf

einem mit der Masse mgitter belegten Gitterplatz befindet, nach
[141].

des optischen Phononenbandes liegt, die Masse des Defektatoms kleiner sein als die
des substituierten Gitteratoms. Dieser Fall kann fiir Sb mit mg, = 121, 760 amu im
Zn0O mit my, = 65,409 amu und mp = 15,999 amu ausgeschlossen werden.

Liegt die Frequenz einer Defektmode innerhalb des optischen Phononenbandes,
werden sogenannte in-band-Moden erzeugt, die an die optischen Phononen des ZnO-
Gitters koppeln. Dadurch kommt es zu einer verdnderten Phononenzustandsdichte in
diesem Bereich. Dieser Mechanismus stellt eine mdgliche Erklarung der Bande zwi-
schen 500 und 600 cm™! dar, wie im Folgenden diskutiert wird. Da mittlerweile der
deutlich bevorzugte Einbau von Sb substitutionell auf dem Zn-Platz nachgewiesen
wurde [51], kommen als Defektmoden im Wesentlichen Sb-O-Streckschwingungen in
Frage. In der Tat weisen sowohl Sh,O3 als auch Sb,Os, in dem die Sh-Atome dhn-
lich wie beim Sbyz,-2Vy,-Akzeptorkomplex 5-fach koordiniert vorliegen, eine Schwin-
gungsfrequenz im beobachteten Bereich auf [86]. Diese konnen daher an die longitudi-
nal optischen (LO) Moden des ZnO koppeln, welche durch die eingebrachten Defekte
resonant verstirkt werden. Der entsprechende Mechanismus wird im néchsten Kapitel
4.4 diskutiert. Die Abhéingigkeit dieses Resonanzeffektes von der Defektkonzentration
erklart jedoch auch, warum die LO-Moden selbst in den deutlich strukturgestorten,
stark Sbh-dotierten Proben noch beobachtet werden.

Um die Struktur der Sb-dotierten Schichten zu verbessern, wurde auch der Ein-
fluss einer nachtriglichen Temperbehandlung der Schicht untersucht. In der Tat kann
aus den Rontgendiffraktogrammen in Abb. 3.34 eine deutliche Verbesserung der
Wurtzit-Struktur der ZnO-Schicht abgelesen werden. Auch die breite Mode der Sb-O-
Streckschwingungen, Kennzeichen fiir die amorphe Zn-Sb-O-Mischphase wird nicht
mehr beobachtet (Abb. 3.33). Allerdings verstéirkt die Temperbehandlung die Bildung
von kristallinen, Sh-reichen Zn-Sbh-O-Prézipitaten in Form vom Sbh,Oy4, ZnShoO¢ und
a—Zn7Sb2012.
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Fazit

Es wurde gezeigt, dass die Priasenz von Sb das ZnO-Schichtwachstum stark behin-
dert. Durch die bevorzugt Anlagerung von Sb an Korngrenzen kommt es zu lokalen
Ausscheidung von Sh-reichen Zn-Sb-O-Phasen, die eine homogene Dotierung mit Sh
stark erschweren. Ein substitutioneller Einbau von Sb kann durch eine drastische
Reduzierung der Dotierkonzentration erreicht werden. Die Vibrationsmoden in den
Ramanspektren zeigen jedoch, dass Sb bevorzugt auf Zn-Plidtzen eingebaut wird. In
dieser Form bildet es allerdings einen Donatorzustand, wohingegen der Sbz,-2Vy,-
Akzeptorkomplex bislang experimentell nicht nachgewiesen werden konnte [5].

Auch bei einer gezielten Einbringung des Sb in das ZnO-Gitter durch Ionenim-
plantation, die eine Phasenausscheidung zunéchst verhindert, miisste mit dem be-
vorzugten Einbau auf Zn-Gitterpliatzen gerechnet werden. Weiterhin zeigen die Tem-
perversuche, dass bei dem erforderlichen Temperschritt zur Defektausheilung wieder
mit der Bildung von Sb-reichen Prizipitaten zu rechnen ist. Insofern ist die Eignung
von Sh als alleiniger Akzeptor in ZnO stark in Frage gestellt. Moglicherweise bieten
sich jedoch Loésungen durch Kodotierung an.
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4.4. Defektinduzierte Frohlich-Wechselwirkung im
ZnO

In diesem Kapitel wird der Mechanismus der defektinduzierten Froéhlich-Wechsel-
wirkung diskutiert, der zur Beobachtung einer breiten, asymmetrischen Mode bei
580 cm ™! in den Ramanspektren von stark dotierten |55], mit ex- oder intrinsischen
Elementen implantierten [107,142,143|, defektreich gewachsenen [144| oder mit Elek-
tronen bestrahlten [145] ZnO-Proben fiihrt. Die Intensitéit dieser Mode kann durch
Temperbehandlungen gesenkt, bzw. der Bereich vollstindig in den urspriinglichen
Zustand des Spektrums zuriickgefithrt werden [142].

Im ZnO liegen bei 580 cm™! die Frequenzen der longitudinal optischen (LO) Pho-
nonen, welche jedoch aufgrund der hohen Polaritit der Schwingungen iiblicherweise
eine sehr schwache Ramanintensitit aufweisen. Daher wurden, je nach Behandlung
der Proben, in der Literatur verschiedene Ursachen fiir die beobachtete intensive
Mode bei 580 cm™* diskutiert, darunter lokale Defektmoden [54], elektrische Feldef-
fekte [146] und unordnungsaktivierte B-Moden [94].

Im Folgenden wird nun gezeigt, dass die Beobachtung der Mode bei 580 cm~! durch
eine defektinduzierte Frohlichwechselwirkung hervorgerufen wird, die zu einer stor-
stellenresonanten Verstirkung der LO-Moden fiihrt. Die beteiligten Defekte miissen
dabei lediglich elektronische Niveaus in der ZnO-Bandliicke aufweisen.

Frohlich-Wechselwirkung

Bei polaren Kristallen mit mindestens zwei Atomen pro Einheitszelle, wie dem ZnO,
konnen die longitudinalen optischen Phononen ein makroskopisches elektrisches Feld
E1 o induzieren. Fiir das elektrische Feld gilt

Epo~uo (4.11)

wobei up,o die Phononenamplitude ist [19].

Aus dem elektrischen Feld kann ein skalares Potential ®o abgeleitet werden.
Die Wechselwirkung von Elektronen der Ladung —|e| mit diesem Potential wird als
Frohlich-Wechselwirkung bezeichnet und durch den Hamiltonoperator

Hrvohlich = (—6) P10 (4-12)

beschrieben [19].

Im ZnO wird ein solches Potential von den polaren A; und E;-Phononen erzeugt,
die schematisch in Abb. 4.13 dargestellt sind. Diese spalten in transversal optische
(TO) und longitudinal optische (LO) Moden mit unterschiedlicher Energie auf. Die
Aq- und E;-TO-Moden werden bei 380 bzw. 407 cm™!, und die A;- und E;-LO-Moden
bei 574 bzw. 583 cm~! beobachtet. Aufgrund der starken Polaritiit der Schwingung
sind die LO-Phononen, wie oben erwéihnt, nur schwach ramanaktiv.
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(a) A1-Mode (b) E1-Mode

Abbildung 4.13.: Auslenkung der Atome im ZnO-Gitter, entsprechend den optischen
A;- und E;j-Phononen im ZnO, nach [25,26].

Durch die Frohlich-Wechselwirkung der LO-Phononen mit Elektronen kann es je-
doch zu einer Erhohung des Streuquerschnitts kommen. Dies wird im Fall der reso-
nanten Ramanstreuung beobachtet, die schematisch in Abb. 4.14(a) dargestellt ist.
Hierbei wird mit Licht der Frequenz

hwo > Eg (4.13)

also oberhalb der Bandliicke, angeregt. Fiir ZnO ist Eq = 3.3 eV [1]. Dadurch
werden die virtuellen elektronischen Zwischenzustinde beim nichtresonanten Stokes-
Streuprozess durch reale elektronische Zustinde im Leitungsband ersetzt, und der
Streuquerschnitt fiir Phononen, die mit den Elektronen wechselwirken, vergrofsert.
In diesem Fall dominieren im ZnO die LO-Phononen mit ihren Vielfachen das Ra-
manspektrum [105, 147-149]. Fiir diesen Effekt ist ausdriicklich keine Storung des
Kristallgitters erforderlich [150].

Storstellenresonanz

Die Beobachtung der intensiven, asymmetrischen Mode bei 580 cm™! erfolgt nun

bei Einbringen einer Storung in das Kristallgitter. Auch werden fiir die Messung
Anregungsenergien verwendet, die deutlich unterhalb der Bandliicke von ZnO liegen,
also fwy < Eg. Dabei muss nun aber beriicksichtigt werden, dass Defekte im Kristall
7u elektronischen Niveaus in der Bandliicke fiihren konnen. Offensichtlich kommt es
also zu einer Frohlich-Wechselwirkung zwischen den LO-Phononen und Elektronen
in diskreten, defektinduzierten Exzitonenzustinden |21]|. Dieser Mechanismus, eine
Storstellenresonanz, ist in Abb. 4.14(c) dargestellt. Je nach Art der Storstellen, die die
Exzitonenzustinde hervorrufen, unterscheidet man in extrinsische und intrinsische
Frohlich-Wechselwirung [151 153]. Der intrinsische Fall spielt jedoch vermutlich nur
bei Proben sehr hoher Reinheit eine Rolle [154].

Die defektinduzierte Frohlich-Wechselwirkung fiihrt wiederum zu einer Erhéhung
des Streuquerschnitts der LO-Phononen, die auch die Beobachtung von 3LO- und
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Abbildung 4.14.: Veranschaulichung des Streumechanismus bei Storstellenresonanz
(¢) mit hwy < Eg, im Vergleich zur resonanten Ramanstreuung (a)
mit fiwy > Eg, bzw. normaler Stokes-Streuung (b) mit hwy < Eg

4LO-Multimoden in den Ramanspektren der implantierten Kristalle bewirkt (Abb.
3.42).

Weiterhin dndern sich aufgrund der Wechselwirkung mit dem elektronischen Ni-
veau die Phononenauswahlregeln [152]. Erlaubt sind nunmehr Streukonfigurationen
mit jeweils paralleler Polarisation des einfallenden und gestreuten Lichtstrahles. Auch
kommt es durch die defektinduzierte Symmetriestorung des Kristalls zu einer Locke-
rung der aus der Impuls- bzw. Wellenzahlerhaltung abgeleiteten Bedingung ¢ = 0. Es
kommt also auch zur Streuung an Phononen, die nicht am I'-Punkt der Brillouin-Zone
liegen.

Im ungestorten Kristall ist dies bereits fiir die Streuung an den 2LO-Moden der
Fall. Aufgrund des 2-Phononen-Prozesses gilt hier

a1 +ao| =0 (4.14)

wodurch Phononenpaare aus der gesamten Brillouin-Zone an der Streuung teilneh-
men konnen. Daraus resultiert die asymmetrische Form der 2LO-Moden, die die Pho-
nonenzustandsdichte widerspiegelt [21]. Es wurde gezeigt, dass die Form der Mode
bei 580 ¢cm™! der Form der 2LO-Moden stark #hnelt (Abb. 3.41). Auch hier ist also
von einer Beobachtung der Phononenzustandsdichte auszugehen, die auf der Locke-
rung der q—0—Bedingung basiert. Abb. 4.15 zeigt die theoretisch berechnete Pho-
nonendispersion von ZnQO in der Wurtzit-Struktur zusammen mit der resultierenden
Phononenzustandsdichte (gelb hinterlegt) [24]. Im etwa 50 cm ™! breiten Frequenzbe-
reich der LO-Phononen (blau) ergibt sich eine hohe Phononenzustandsdichte (griin),
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Abbildung 4.15.: Theoretische berechnete Phononendispersion im ZnO-Wurtzit-
Kristall, aus [24]. Der Frequenzbereich der LO-Phononen ist blau
hinterlegt. Die sich ergebende Phononenzustandsdichte ist rechts
dargestellt (gelb hinterlegt). Der Bereich der Phononenzustands-
dichte, der sich aus den A;(LO) und E;(LO)-Phononen zusammen-
setzt, ist griin gekennzeichnet. Die Punkte entsprechen experimen-
tell bestimmten Werten aus Neutronen- bzw. Ramanstreuung.

die ein Maximum bei der mittleren Frequenz am I'-Punkt aufweist. Diese Berech-
nung stimmt sehr gut mit der Charakteristik der bei 580 cm~! beobachteten Mode
iiberein. Im Falle einer verdinderten Phononenzustandsdichte durch Ankopplung von
Defektmoden an die LO-Phononen, wie im Fall einer Sh-Dotierung in Kapitel 4.3
diskutiert, &ndert sich die Form der resonanten Mode entsprechend.

Bei einem storstellenresonanten Prozess kann die Abhéngigkeit der Intensitéit der
resonanten Mode von der Anregungsenergie Hinweise auf die Energie der Exzitonen-
zustinde in der Bandliicke geben [19]. Abb. 4.16 zeigt die experimentell ermittelte
Abhingigkeit fiir den NJ-implantierten ZnO-Einkristall. Es zeigt sich eine starke
Zunahme der Intensitdt bei 2,711 eV. Eine genaue Aussage iiber die energetische La-
ge einzelner Defektniveaus in der Probe ist an dieser Stelle nicht moglich. Durch die
Implantation wird eine Vielzahl sowohl intrinsischer als auch extrinsischer Defekte er-
zeugt [143]. Zudem sind weitere Messpunkte, vor allem bei Anregungsenergien dichter
an Eq, fiir eine aussagekriftige Evaluierung vonnéten. Kann dadurch ein Maximum
der Intensitét bei einer Anregungsenergie E,,.x im Diagramm bestimmt werden, so
ergibt sich die energetische Lage des Defektniveaus oberhalb der Valenzbandkante
Epefext direkt zu

Emax = EDefekt . (4 1 5)
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Abbildung 4.16.: Abhiingigkeit der Intensitit der Mode bei 580 cm™! von der An-

regungsenergie. Die Absolutwerte wurden aus Abb. 3.40 ermittelt.

Der graue Bereich markiert den Beginn des ZnO-Leitungsbandes
oberhalb der Bandliicke mit Eq = 3,3 eV.

Fazit

Es konnte gezeigt werden, dass die viel diskutierte asymmetrische Mode bei 580 cm ™!

auf der storstellenresonanten Streuung an LO-Phononen aufgrund der Frohlich-
Wechselwirkung beruht. Dieser Mechanismus erlaubt die Beobachtung der LO-
Phononenzustandsdichte. Gegebenenfalls kommt es hierbei auch zu einer Abbildung
einer verdnderten Zustandsdichte durch Kopplung von Defektmoden an die LO-
Phononen. Prinzipiell kann die Storstellenresonanz zur Bestimmung von Defektni-
veaus in der Bandliicke genutzt werden.
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4.5. N-induzierte Defekte

Die gitterangepasste Grofe macht Stickstoff (N) zum aussichtsreichsten Kandidaten
der Gruppe-V-Elemente fiir eine p-Dotierung von ZnO [2,5,6]. In der Tat konnte
der substitutionelle Einbau von N auf dem Sauerstoffplatz (No), der den Akzep-
torzustand bewirkt, experimentell nachgewiesen werden [30,53]. Den theoretischen
Vorhersagen und ersten experimentellen Erfolgen |7,13| zum Trotz, ist eine stabile, re-
produzierbare p-Dotierung, deren Locherkonzentration hoch genug fiir technologische
Anwendungen wire, jedoch bisher nicht realisierbar [2,6]|. Daher wird im Folgenden
analysiert, welche Effekte die Dotiereffizienz von N in ZnO beschranken.

In der Literatur wird in diesem Zusammenhang vor allem eine Kompensation er-
folgreich eingebrachter No-Akzeptoren durch die Bildung von Defektkomplexen dis-
kutiert. Dabei kommt es zu einer Anlagerung in- bzw. extrinsischer Defekte, wie
Zn; [14], H [27], N oder C [52], an den No-Akzeptor. Die resultierenden Komplexe
wirken in der Regel als Donator. Auch bei den hier untersuchten MOCVD-Proben
wurde eine systematische Verunreinigung mit C festgestellt, die eine Bildung solcher
Komplexe erwarten lasst.

Eine mikroskopische Identifikation der Defektkomplexe ist mit Hilfe der verdnder-
ten Gitterdynamik moglich. Die Frequenz der lokalen Moden hingt von den beteilig-
ten Massen und der Stirke der Bindungen des Komplexes ab. Insbesondere die erste
Abhéngigkeit kann daher genutzt werden, um anhand von Isotopenexperimenten die
beteiligten Schwingungspartner zu identifizieren. Mit Hilfe der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) kann erginzend die lokale Struktur der zu erwartenden Komplexe sowie
deren Schwingungsfrequenz simuliert werden.

Diese Methode wird im Folgenden angewandt, um eine Reihe von charakteris-
tischen Moden im Gitterschwingungsbereich von N-dotiertem ZnO [155] zu ana-
lysieren, deren Zuordnung bislang umstritten ist. Unter den Modellen sind lokale
N-Schwingungen [54|, was jedoch durch N-Isotopenexperimente kiirzlich widerlegt
wurde [106,107], Schwingungen intrinsischer Defekte [55], eine Aktivierung der stil-
len B-Moden durch eine Stérung der Kristallsymmetrie [94] und schlieflich Schwin-
gungen von Zn-Gitteratomen mit einem oder mehreren Np-Defekten als néchsten
Nachbarn [93|.

Methode v (cm™)
Raman 275, 510, 580, 974, 1350, 1511, 1580, 1933-2004, 2306
FTIR 2240, 2349

Tabelle 4.1.: Ubersicht der Frequenzen v der bei Raman- bzw. FTIR-Spektroskopie in
dieser Arbeit beobachteten Schwingungsmoden in N-dotiertem ZnQO. Die
Frequenz der bereits diskutierten storstellenresonant verstirkten 1LO-
Moden ist rot, die der C-bedingten Moden grau, im Fall der C=N-
Schwingung blau, hervorgehoben.
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Auch oberhalb des Gitterschwingungsbereiches werden im Spektrum N-dotierter
ZnO-Proben, sowohl in dieser Arbeit als auch in der Literatur [58], zusétzliche Moden
beobachtet. Die Frequenzen von zusétzlichen Moden, die im Rahmen dieser Arbeit in
Raman- bzw. Infrarotspektren von N-dotiertem ZnO beobachtet wurden, sind in Ta-
belle 4.1 zusammengefasst. Zunéichst werden kurz die von der C-Verunreinigung be-
dingten Moden diskutiert, bevor die Komplexe von Ng mit extrinsischen und schliefs-
lich mit intrinsischen Defekten betrachtet werden.

Verunreinigungsbedingte Moden

Bei der MOCVD-Methode sind wéihrend der Deposition aufgrund der metallorga-
nischen Ausgangsstoffe systembedingt C und H anwesend. Diese werden zum Teil
massiv in die Probe eingebaut. So konnte in den FTIR-Messungen durch Isotopen-
verschiebung die asymmetrische CO,-Streckschwingung in ZnO bei 2349 cm ™! iden-
tifiziert werden (Abb. 3.37). Auch in den Ramanspektren wird eine Vielzahl von
zusitzlichen Moden im Bereich von 900 bis 2200 cm~! beobachtet, von denen le-
diglich die 2LO-Mode bei 1160 cm™! auf die ZnO-Kristallstruktur zuriickgeht. Ein
wesentlicher Teil wurde hingegen auf die in Abb. 4.17 dargestellten D- und G-Moden
von Graphit zuriickgefiihrt [95-98]. Die bei der Ramanstreuung eigentlich symmetrie-
verbotene D-Mode des Graphits tritt dabei nur durch eine Storung der Kristallsym-
metrie in Erscheinung. Daher kann anhand der Intensitdten Ip und Ig die mittlere

sp2-Clustergrofe L zu
1 Ip
L= = Ax25 A 4.16
\/ 0,0055 " Ig (4.16)

abgeschétzt werden [96]. Es handelt sich also um C-Ansammlungen mit einer Aus-
dehnung von etwa 10 Kohlenstoffringen. Mit zunehmender Anzahl der Atome im
C-Cluster verschieben sich die hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMO) energe-
tisch nach oben, die der niedrigsten antibindenden Molekiilorbitale (LUMO) hinge-
gen nach unten, die Energieliicke wird also kleiner [156]. Da bereits bei Pentazen
eine Bandliicke von 2,2 eV, also unterhalb der des ZnO, vorliegt [157], ist bei der

(a) D-Mode (b) G-Mode

Abbildung 4.17.: Ramanaktive Schwingungsmoden von Graphit
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beobachteten Clustergrofe zu erwarten, dass Defektzustéinde in der ZnO-Bandliicke
verursacht werden.

Von den grofen Mengen an C, die in die Proben eingebaut werden, miissen jedoch
nicht alle in Clustern gebunden sein. Dies zeigt sich z.B. an der CO2-Mode und den
C=N-Streckschwingungen [98], die in den FTIR-Spektren bei 2349 bzw. 2240 cm™!
beobachtet werden (Abb. 3.37). Nach einer Temperbehandlung verschwindet letztere
Mode aufgrund der Ausdiffusion von N, die CO5-Mode bleibt erhalten. Kohlenstoff,
der einmal in das Gitter eingebaut wurde, ist also schwer wieder zu entfernen. Da
auch in ZnO-Einkristallen bereits C-Verunreinigungen nachgewiesen wurden [27], ist
also, neben der dort beobachteten Bildung von C-H-Komplexen, auch die Bildung
von C-N-Komplexen in N-dotiertem ZnO allgemein sehr wahrscheinlich.

Substitutionelle Ny-Defektkomplexe

Neben den im FTIR-Spektrum beobachteten C=N-Schwingungen gehen offensicht-
lich auch die anderen Schwingungsmoden, die im Ramanspektrum der N-dotierten
Probe oberhalb der Gitterphononen beobachtet werden, auf Defektkomplexe unter
Beteiligung von N zuriick. So kommt fiir die Mode bei 974 cm™! ein NNO-artiger
Komplex in Frage |99]. Dieser ist aus Silizium bekannt und besteht aus drei, jeweils
durch einem Si-Atom getrennten, substitutionellen Defekten, zwei Stickstoffatomen
und einem O-Atom, und weist eine ramanaktive Frequenz im beobachteten Bereich
auf. Im ebenfalls tetragonal koordinierten Zn(O wire ein solcher Komplex also fiir
zwel benachbarte No-Defekte denkbar.

Die Mode bei 1511 em™! kann zum einen von einer NO-Streckschwingung verur-
sacht werden [100], z.B. in Form eines substitutionellen (NO)o-Defektes [52]. Zum
anderen ergeben DFT-Simulationen im Rahmen dieser Arbeit jedoch auch fiir einen
(Ng)zn-Komplex in diesem Bereich eine Schwingungsfrequenz. Die Struktur eines

(C) Nzn—No (ba— (d) Nzn—No (C—
sal) Achse)

Abbildung 4.18.: Struktur von substitutionellen Ns-Defekten in ZnO. Die c-
Kristallachse zeigt in der Darstellung jeweils nach oben.
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solchen (Nj)z,-Komplexes, bei dem ein Np-Molekiil substitutionell auf einen Zn-
Gitterplatz eingebracht wird, ist in Abb. 4.18(a) dargestellt.

Er besteht aus einer symmetrischen O-N=N-O-Konfiguration, wobei die Bindun-
gen an dieser Stelle lediglich aus den Atomabstinden abgeleitet sind. Dieser betrigt
1,23 A fiir die beiden beteiligten N-Atome und jeweils 1,44 A fiir den N-O-Abstand.
Die Frequenz der N-N-Streckschwingung liegt bei 1489 cm™!. Im Rahmen der Unsi-
cherheit von DFT-Rechnungen (etwa 60 cm™!) kann ein solcher Komplex also eine
Mode bei 1511 cm ™! verursachen.

Auch in dem Bereich von 1933 bis 2004 ¢cm™! werden Streckschwingungen meh-
rerer Defektkomplexe erwartet. Aus der Literatur sind neben basal bzw. c-Achsen-
orientierten Ny-Molekiilen im ZnO-Zwischengitter [102] auch substitutionelle (N3)o,
(NC)o und (CO)op-Defekte bekannt [52], deren Schwingungsfrequenzen im beobach-
teten Bereich liegen. Die Moden der genannten C-haltigen Komplexe sind jedoch
infrarot- und nicht ramanaktiv, kénnen in diesem Fall also ausgeschlossen werden.
Wahrscheinlich handelt es sich also um eine N=N-Streckschwingung. Neben der kiirz-
lich beschriebenen Zwischengitterposition [102] wird der substitutionelle Einbau von
Ny-Komplexen auf dem O-Platz als eines der Hauptprobleme bei der Dotierung von
ZnO mit Stickstoff betrachtet [30,31,52,158|. Die Struktur dieses Defektes ist in Abb.
4.18(b) dargestellt. In Tabelle 4.2 ist neben dem N-N-Abstand aus den Rechnungen
dieser Arbeit (1,12 A) die Schwingungsfrequenz fiir 14N- und 15N-Isotope sowie die
Isotopenverschiebung angegeben. Da bei der Rechnung keine Anharmonizitdten und
Ladungszustidnde beriicksichtigt wurden, liegen die Frequenzen etwas oberhalb der
Werte in [52]. Es zeigt sich jedoch klar, dass die Bildung dieses Defektkomplexes
energetisch stark begiinstigt ist.

Neben (N3); und (Ng)o zeigen die DFT-Analysen dieser Arbeit, dass auch ein
Komplex aus Ny, und Ng als Ursache der Moden bei 1933 bis 2004 cm™! in Frage
kommt. Die méglichen Anordnungen des Nz,-No-Komplexes sind in Abb. 4.18(c,d)
dargestellt. Die N-N-Bindungslinge betrigt 1,13 bzw. 1,14 A, je nachdem ob der

Defekt Eg (eV) d (A) vy, (em™) wvisy, (em™)  Av (em™!)
N2)zn i 1,23 1489 1438 51
(NO)o, No 0 - - - -
(Na)o 3,07 1,12 2158 2085 73
Nom: No 0 - - - -
Nzu-No (basal) 411 1,13 9195 2121 74
Nzu-No (c-Achse) 3,87 1,14 2092 2021 71

Tabelle 4.2.: Substitutionelle Ny-Defekte in ZnO. Die Daten entstammen DFT-
Berechnungen einer ZnO-Superzelle von 96 Atomen mit je zwei einge-
bauten N-Atomen. Die Bindungsenergie Eg des Komplexes wurde nach
Gleichung 2.11 berechnet. Weiterhin angegeben ist der N-N-Abstand,
die Frequenzen v der Streckschwingung fiir “N, bzw. N, sowie die
Isotopenverschiebung der Frequenz Av.
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Komplex in einer basalen bzw. einer c-Achsen-orientierten Ausrichtung vorliegt. Die
Bindungsenergie der Komplexe wurde nach Gleichung 2.11 berechnet und liegt bei
4,11 bzw. 3,87 eV. Dieser relativ hohe Wert ist wesentlich auf den energetisch un-
giinstigen einzelnen Einbau des Ny,-Defektes zuriickzufiihren. Die Kombination mit
einem Np-Defekt fithrt daher zu dem relativ hohen Energiegewinn. Fiir die basale
Ausrichtung wurde eine Frequenz der N-N-Streckschwingung von 2195 cm™! berech-
net, fiir die c-Achsen-orientierte 2092 cm™!, was etwas oberhalb des beobachteten
Bereiches von 1933 bis 2004 cm ™ liegt.

Neben den N-bezogenen Schwingungen kénnen jedoch auch Zn-H-Schwingungen,
z.B. in Silizium [101], Moden in diesem Bereich verursachen. Da grundsétzlich im-
mer von einer Verunreinigung der Proben mit H auszugehen ist [11,27], konnen die
Moden also auch von solchen Schwingungen verursacht werden. Insgesamt muss also
davon ausgegangen werden, dass eine Vielzahl von Defekten zu der breiten Mode bei
2000 cm ™! beitrigt. In diesem Zusammenhang sind in Tabelle 4.2 die Ergebnisse der
DFT-Berechnungen dieser Arbeit beziiglich substitutionellen Ny-Defekten im ZnO
zusammengefasst.

Interessanterweise liegt keine der berechneten Ns-Frequenzen im Bereich von
2300 cm ™!, In den Ramanspektren von “NJ- bzw. NJ -implantierten ZnO-Proben
konnte jedoch eine Mode bei 2306 cm™! bzw. 2227 ¢cm™! anhand der Isotopenver-
schiebung eindeutig einer No-Streckschwingung im ZnO zugeordnet werden (Abb.
3.42, 3.44). Ein Vergleich mit jiingsten DFT-Studien [102] legt nahe, dal es sich
bei der beobachteten Mode um die Schwingung eines Ny-Molekiils in einer grofe-
ren Vakanz im ZnO-Gitter handelt. Solche Mikro-Hohlrdume wurden als Folge einer
H*-Implantation im ZnO beobachtet [159].

Komplexe von Np mit intrinsischen Zwischengitterdefekten

Neben den bereits diskutierten zusétzlichen Moden in den Ramanspektren von N-
dotiertem ZnO stehen jedoch vor allem die N-charakteristischen Moden im Bereich
der Gitterphononen im Hauptinteresse der Forschung. Im weiteren wird daher die
Ursache der Moden bei 275 und 510 cm™! diskutiert. Deren selektives Erschei-
nen in den Ramanspektren nach dem Einbringen von N in das ZnO-Gitter (Abb.
3.38), [54,107,142,155| weist darauf hin, dass es sich um Schwingungen von Defek-
ten unter Beteiligung von N handeln muss, zumal die Intensitéit der Moden mit der
N-Konzentration skaliert [160, 161]. In den letzten Jahren wurden in der Literatur
verschiedene mikroskopische Modelle aufgebracht und widerlegt. Dazu zdhlen vor al-
lem die von Kaschner et. al 2002 vorgeschlagenen lokalen N-Schwingungen [54], da
anhand von Isotopenexperimenten durch Reuf et al. (2005) sowie Artus et al. (2007)
eine aktive Beteiligung von N an den beobachteten Schwingungen eindeutig ausge-
schlossen werden konnte [106,107]. Allerdings bleibt bei dem bereits im Jahre 2003
von Bundesmann et. al vorgeschlagenen allgemeineren Modell von Schwingungen in-
trinsischer Defekte [55] die Frage nach der N-Selektivitéit offen. Wang et al. l6sten
dieses Problem im Jahre 2006 durch ein Modell der Schwingung von Zn-Gitteratomen
mit einem oder mehreren No-Defekten als nachsten Nachbarn [93]. Allerdings ist bei
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der Schwingung von Zn-Gitteratomen, auch neben Ng-Defekten, nicht von der Aus-
bildung einer lokalen Mode auszugehen.

Im Rahmen der Beobachtung der zusétzlichen Moden wurde 2005 von Manjon
et al. auch eine mogliche Aktivierung der stillen B-Moden durch eine Storung der
Kristallsymmetrie diskutiert [94]. In diesem Modell wird die Mode bei 275 cm ™" dem
Bl*"-Phonon zugeordnet, die Mode bei 510 cm ™! der 2 BJ°-Multimode und die Mode
bei 580 cm™! dem Bi‘igh—Phonon. Dieser Zuordnung widerspricht zum einen, dass fiir
die Mode bei 275 cm™? eine Isotopenverschiebung von Av = 5,4 cm™!, fiir die Mode
bei 510 cm ™! jedoch nur Av = 1,6 cm™! bestimmt wurde. Bei einer Multimode ist
jedoch keine geringere Verschiebung zu erwarten. Zum anderen wurde in Kapitel 4.4
gezeigt, dass die Mode bei 580 cm ™! auf einen storstellenresonanten Prozess durch die
Frohlich-Wechselwirkung zwischen den polaren LO-Phononen und Defektelektronen
zuriickgeht. Die B-Moden sind, wie in Abb. 2.2 zu sehen, unpolar, erfahren also keine
Streuquerschnittsvergroferung. Zwar kann eine zusétzliche, normale Stokes-Streuung
an defektinduzierten B-Moden wegen der Breite der Bande nicht ausgeschlossen wer-
den. Allerdings bleibt zu bedenken, dass eine Stérung der Translationssymmetrie des
Gitters, die nach Manjon zur Streuung an Bj-Moden fiihrt, nicht nur selektiv fiir
N-induzierte Defekte stattfinden sollte, sondern unbedingt auch fiir andere Defekte
zu erwarten wére. Dies wird jedoch experimentell nicht beobachtet (Abb. 3.38, [107]).
Daher kann dieses Modell ausgeschlossen werden.

Wie im Folgenden gezeigt wird, induziert N im ZnO jedoch tatséichlich einen spe-
zifischen Defekttyp, der bei den beobachteten Frequenzen lokale Streckschwingungen
aufweist. Es handelt sich hierbei um Komplexe aus Np und intrinsischen Defekten,
genauer um den Zn;-Ng und den No-Zn;-O%P-Komplex.

Zunéchst konnte in der vorliegenden Arbeit experimentell gezeigt werden, dass es
sich bei der Mode bei 275 cm ™' um eine reine Zn-Schwingung handelt (Abb. 3.43),
was die Ergebnisse der theoretischen Studie von Wang et al. bestéitigt |93]. Da, wie
oben erwihnt, die Schwingung eines Zn-Gitteratoms aufgrund der Einbindung in das
Gitter fiir die Erzeugung einer lokalen Mode ausgeschlossen werden kann, kommt
offensichtlich nur ein Zn;-Defekt in Frage, wie er in Abb. 4.19(a) dargestellt ist. Das
Zn; besetzt die Oktaederliicke in der Mitte des in c-Achsen-Richtung verlaufenden he-
xagonalen Kanals. Die Bildungsenergie fiir Zni2+ in ZnO ist gering, die Beweglichkeit
des Defektes jedoch selbst bei Temperaturen von 90-130 K hoch [32|. Die Diffusions-
barriere liegt fiir einen Kick-out-Mechanismus, bei dem das Zn; ein Zn-Gitteratom als
neues Zwischengitteratom in die néchste Zelle verdréngt, bei 0,57 eV [16]. Aufgrund
der hohen Beweglichkeit gilt Zn; als instabiler Defekt, aber auch als Ursache fiir die
schnelle Defektausheilung im ZnO [6,14-16,162|.

Da N im ZnO zumindest teilweise in der substitutionellen No-Form vorliegt |13,
53|, ist der Einfang eines Zn;-Defektes an einem No-Defekt wahrscheinlich [14]. Der
resultierende Zn;-No-Komplex kann in zwei Formen vorliegen, die in Abb. 4.19(b,c)
dargestellt sind. Die nach Gleichung 2.11 berechnete Bindungsenergie der Komplexe
ist in Tabelle 4.3 angegeben und betréigt 0,94 eV (Struktur A) bzw. 0,90 eV (Struktur
B). Die Bildung eines Komplexes der Struktur A ist also energetisch bevorzugt. In
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(a) Zn; (b) Zn;-No (A) (¢) Zni-No (B)

Abbildung 4.19.: Struktur eines Zn;-Defektes in der oktaedrischen Liicke des ZnO
sowie der beiden Zn;-Np-Konfigurationen. Die c-Kristallachse zeigt
in der Darstellung nach oben.

dieser Konfiguration befindet sich das Zn; immer noch Zentrum des hexagonales
Kanals, riickt in c-Richtung aber ndher an den Ng-Defekt heran. In Konfiguration B
hingegen ist das Zn; in der Basalebene zum Np-Defekt hin verschoben. Wie in Tabelle
4.3 zusammengefasst ist, betrigt der Zn;i-No-Abstand jeweils 1,94 bzw. 1,95 A. Im
Vergleich zum Abstand des nicht im Komplex gebundenen Zn; zum néchsten O-
Nachbarn, der bei 1,99 A liegt, verkiirzt sich der Abstand also.

(a) Zni-No (A) (b) Zn;-No (B)

Abbildung 4.20.: Verschiebung von Ladung bei der Bildung eines Komplexes aus Ngo
und Zn; in einem ZnO-Gitter. Die Ladung wird von den gelben
Bereichen in die griinen transferiert. Die Darstellung zeigt das ZnO-
Gitter aus Richtung der c-Achse und wurde aus dem Vergleich der
einzelnen Ladungsdichten n aus DFT-Rechnungen des Gitters ohne
Defekte und nach Einbringen von Ng sowie der eines einzelnen Zn-
Atoms, mit einem cutoff von An = 40,088 e/A? generiert [163].
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Defekt Eg (eV) d(A) thaz, (em™) weszy (cm™) Av (cm™)

7n;, No 0 1,99 217 212 5
Zni-No (A) 0,94 1,94 257 252 5
Zn-No (B) 0,90 1,95 276 271 5

Tabelle 4.3.: Ergebnisse der DFT-Analyse von Zn;-Defekten in ZnO. Die Berechnun-
gen wurden an einer ZnO-Superzelle von 96 Atomen mit je einem Zn;
und einem No-Defekt durchgefiihrt. Angegeben ist die Bindungsener-
gie Ep des Komplexes (Gl. 2.11), der Abstand d des Zn; zum Ng bzw.
nichsten O-Atom sowie die Frequenz der jeweiligen Streckschwingung.

Weiterhin zeigen DFT-Rechnungen eine Verschiebung von Ladung zum Zentrum
des Zn;-No-Komplexes, wie in Abb. 4.20 [163| dargestellt ist. Fiir diese Darstellung
wurde die Ladungsdichteverteilung des Defektkomplexes mit der der einzelnen De-
fekte verglichen. In der Darstellung wird die Ladung von gelb nach griin, also vom
No-Defekt in Richtung des Zn;, verschoben, so dass fiir beide Strukturen von einer
chemischen Bindung zwischen dem Zn; und dem N auszugehen ist. Diese Bindung
macht das Zn; iberhaupt erst in den Ramanspektren beobachtbar. Die berechnete
Schwingungsfrequenz des Zn; im Komplex der Struktur A bzw. B liegt bei 257 bzw.
271 em™!, die Isotopenverschiebung jeweils bei Av = 5 cm™!. Die Eigenschaften
eines Zn;-No-Komplexes stimmen also sehr gut mit den experimentellen Beobach-
tungen iiberein.

Fiir die andere, bei einer Frequenz von 510 cm~! experimentell beobachtete, N-
charakteristische Schwingung kann zunéchst anhand der ebenfalls beobachteten Iso-
topenverschiebung (Abb. 3.43) auf eine Beteiligung von Zn an dieser Schwingung
geschlossen werden. Der geringere Wert von Av = 1,6 cm™! entspricht dem, der fiir
eine Zn-O-Schwingung erwartet wird (Gleichung 3.3). Da es sich wiederum nicht um
Gitteratome handeln kann, ist von einem Zn-O-Zwischengitterkomplex auszugehen.
Fiir einen solchen Komplex wurden zwei mogliche Strukturen ermittelt, die in Abb.
4.21(a,b) dargestellt sind. Die erste, ein Zn;-Of*-Komplex, enthilt das O; in der
oktaedrischen Liicke und weist eine Bindung in c-Achsen-Richtung auf. Diese Struk-
tur entspricht einer lokal eingeschobenen Zwischengitterebene umgekehrter Polaritéat.
Die zweite Struktur, ein Zn;-OfP-Komplex, ist im Winkel von etwa 60° zur c-Achse
in die oktaedrische Liicke eingebunden. Das O-Atom liegt hierbei in der energetisch
etwas giinstigeren Hantelstruktur vor (engl. dumbbell — db) [33]. DFT-Rechnungen
dieser Arbeit zeigen, dass die Bildung von Zn;-O;-Komplexen gegeniiber den einzel-
nen Defekten energetisch leicht begiinstigt ist. Die Bindungsenergien sind, zusammen
mit den berechneten Streckschwingungsfrequenzen, in Tabelle 4.4 dargestellt. Fiir die
energetisch weniger bevorzugte Zn;-OfP-Struktur konnte keine Streckschwingung be-
rechnet werden, da das Sauerstoffatom in der Hantelstruktur zu stark in das Gitter
eingebunden ist. Fiir die c-Achsen-orientierte Zn;-O¢“*-Struktur hingegen wurde eine
Frequenz der Streckschwingung von 747,2 cm™! ermittelt. Die Isotopenverschiebung
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(c) Zn;-O9°*-Ng (d) No-Zn;-OgP

Abbildung 4.21.: Struktur von Zn;-O;-Defekten in undotiertem ZnO (a,b) sowie bei
einer Komplexbildung mit Np-Defekten in N-dotiertem ZnO (c,d).
Bei den Komplexen in (b,d) liegt das O-Zwischengitteratom in der
Hantelstruktur vor.

betriagt 1,7 cm™!, was sehr gut mit dem experimentell ermittelten Wert iiberein-
stimmt.

In weitergehenden DFT-Analysen wurde der Einfluss eines Ng-Defektes in der
Umgebung der Zn;-O;-Komplexe untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die Bil-
dung eines Gesamtkomplexes aus Zn;, O; und Ng nochmals um bis zu 1 eV giinsti-
ger ist. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 4.4 enthalten. Es ergeben
sich wiederum zwei mogliche Strukturen, die in Abb. 4.21(c,d) dargestellt sind. Sie
unterscheiden sich kaum von denen der Komplexe ohne No-Beteiligung. Allerdings
verringert sich die Zn-O-Streckschwingungsfrequenz des in c-Achsen-Richtung aus-
gerichteten Zn;-O?°*-No-Komplexes leicht auf 730,9 cm~!. Die Isotopenverschiebung
liegt mit 1,6 cm ™! auch hier im experimentell beobachteten Bereich. Gleiches gilt fiir
den No-Zn;-Of*-Komplex mit Av = 1,5 cm™!. Fiir diesen wurde eine Frequenz von
593,6 cm ™! bestimmt, was deutlich dichter an der Mode bei 510 cm™* liegt.

Die Identifikation des an der beobachteten Schwingung beteiligten Komplexes er-
gibt sich schlieflich aus den polarisierten Ramanuntersuchungen (Abb. 3.39). Diese
weisen auf eine nicht in c-Achse gerichtete lokale Schwingung hin. Daher muss die
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Defekt Eg(eV) d(A) Vnatzn_o(cm ™) weszy_o(em™')  Av(em™!)
Znia O?b 0 - - - -

Zn;-Odb 0,10 2,00 - - -
Zm;-O0¢t 0,27 1,76 747.2 745,5 1,7
7n-0°%, Ng 0 1,76; - 7472 7455 1,7
Zni-0°tNo 043 1,76; 2,31 730,9 7293 1,6
Zn;-0% N 0 2,00; - - - -
No-Zni-O® 1,02 1,90; 1,85 593,6 592,1 1,5

Tabelle 4.4.: Zn;-O;- sowie Zn;-O;-Ng-Defektkomplexe in ZnO. Gezeigt sind Ergeb-
nisse der DFT-Analysen einer ZnO-Superzelle von 96 Atomen mit je
einem Zn;, einem O; und einem Ng-Defekt. Die Bindungsenergie Ep
wurde nach Gleichung 2.11 berechnet. Angegeben sind weiterhin die
Abstinde d der im Komplex benachbarten, einzelnen Defekte, die Fre-
quenzen v der Zn;-O;-Streckschwingung fiir ®Zn und "*'Zn sowie die
Isotopenverschiebung Awv.

N-charakteristische Mode bei 510 cm ™! der Zn-O-Streckschwingung des No-Zn;-OfP-
Komplexes zugeordnet werden, da hier die Schwingungsachse in einem Winkel von
etwa 60° zur c-Achse liegt.

Fazit

In diesem Kapitel wurden die Zuordnung der im Rahmen der vorliegenden Arbeit in
N-dotierem ZnO beobachteten Schwingungsmoden zu mikroskopischen Defektstruk-
turen diskutiert. In Tabelle 4.5 sind die identifizierten Schwingungsfrequenzen und
Defekte zusammengefasst. Diese Ubersicht zeigt zunichst, dass N sehr vielfiltig in
das ZnO-Gitter eingebaut wird. Es wurde zwar, im Gegensatz zu Sh, keine Bildung
von lokalen Zn-N-O-Phasen beobachtet, dafiir jedoch eine verstirkte Ausbildung von
Defektkomplexen. Grund hierfiir ist wahrscheinlich die vergleichsweise geringe Gro-
ke der N-Atoms, die, neben dem flachen Akzeptorniveau, der Grund dafiir ist, dass
N als aussichtsreichster Kandidat der Gruppe-V-Elemente fiir die p-Dotierung von

v (em™)  Defektstruktur Bemerkung

275 Zn;-No flacher Donator |14, 158|
510 No-Zn;-O

974 NNO-Komplex [99]

1511 (N2)zn; (NO)o [52]

1933-2004 Nz,-No; (No);i ; (Na)o  Donator [102, 158

2240 C=N Donator |28, 98]

2306 Ny in groferer Vakanz

Tabelle 4.5.: Ubersicht der N-bezogenen Schwingungsmoden im ZnO.
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Abbildung 4.22.: Bindungslédnge von substitutionell auf einem O-Platz eingebauten
Gruppe-V-Elementen zu den umgebenden Zn-Gitteratomen. Nach
der Relaxation der Superzelle betrigt die berechnete Bindungslinge
d jeweils 1,96 (N), 2,22 (P) bzw. 2,39 A (Sh), im ungestorten ZnO-
Gitter liegt sie bei 1,99 A.

ZnO gilt [13]. In der Tat zeigen DFT-Rechnungen, dass No auf die umgebenden
Zn-Gitteratome eine Zugspannung ausiibt, die zu einer Verringerung des Abstandes
zwischen dem Ng und den umgebenden Zn-Gitteratomen um 1,5 % fiihrt. Zusam-
men mit der hohen Reaktivitit des Stickstoffs kommt es daher zu einer energetisch
begiinstigten Anlagerung weiterer Atome wie N, O, C oder H |[6,28,31,52,158, 164|
bzw. intrinsischen Zwischengitterdefekten, wie in dieser Arbeit gezeigt wurde.

Eine solche Komplexbildung ist bereits fiir P unwahrscheinlich. Wie Abb. 4.22
zeigt, weitet Po das Gitter auf, so dass die Bindungslinge zum néchsten Zn-
Gitteratom um 12% im Vergleich zum ungestorten Gitter zunimmt. Die hier be-
obachteten Komplexstrukturen, vor allem das Einfangen von Zn;-Defekten, sind also
wirklich charakteristisch fiir N in ZnO. Gleiches gilt fiir die Bildung der substitu-
tionellen [158] oder interstitiellen [102] No-Molekiile, die auf die hohe Energie der
N=N-Bindung zuriickgeht.

Elektronisch gesehen bewirkt diese Komplexbildung eine Kompensation der ur-
spriinglichen No-Akzeptoren, wie im Fall von No-H [6], bzw. deren Einbindung in
Donatorkomplexe. Zu diesen zihlen die stabileren (NC)o- 52|, (N2)o- [158], (N2);-
[102| und Zn;-No-Komplexe [14]. Die Bildung solcher Komplexe fiihrt zu der beob-
achteten schlechten Dotiereffizienz des N in ZnO von 10~* [13]. Ziel muss es daher
sein, die Komplexbildung zu unterbinden. Aufgrund der Vielzahl der méglichen Part-
ner gestaltet sich dieses Vorhaben jedoch sehr schwierig. Langfristige Erfolge sind am
ehesten von Kodotierungsansitzen zu erwarten, die eine bevorzugte Komplexstruktur
vorgeben, die wiederum ein flaches Akzeptorniveau erzeugt.
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5. Zusammentassung und Ausblick

Ziel der vorliegenden Arbeit war eine grundlegende und systematische Aufklarung der
Mechanismen, die eine stabile p-Dotierung von ZnO verhindern. In diesem Zusam-
menhang wurde eine Kompensation durch Verunreinigungen, aber auch die Bildung
von Defektkomplexen und Phasenausscheidungen, die vor allem die Dotiereffizienz
herabsetzen, diskutiert.

In Bezug auf die elektrische Kompensation von Akzeptoren durch Verunreinigun-
gen wurde zunichst eine Ersetzung der iiblichen Saphir-Substrate, aus denen be-
kanntermafken Al-Atome als Donatoren in die ZnO-Schicht eindiffundieren [18|, durch
MgO-Substrate untersucht. Anhand von undotierten ZnO-Schichten, die mit gepuls-
ter Laserdeposition (PLD) abgeschieden wurden, konnte gezeigt werden, dass (111)-
MgO-Substrate fiir epitaktische, c-orientierte ZnO-Schichten eine sehr gute Alter-
native zu den c-Saphir-Substraten bilden. Zum einen begiinstigt das Zn-terminierte
Wachstum auf (111)-MgO den Einbau von N. Zum anderen ist aufgrund der gerin-
geren Gitterfehlanpassung die kristalline Qualitéit, gemessen an der Phononenhalb-
wertsbreite der E;ligh—Mode, bei ZnO-Schichten auf (111)-MgO sogar um 0,5 cm™*
besser. Nicht zuletzt konnte allein durch den Austausch die quasi-intrinsische La-
dungstriigerkonzentration von 5 x 108 auf 7 x 10'® cm™3, also um etwa zwei Groken-
ordnungen, reduziert werden.

Fiir das Wachstum unpolarer ZnO-Schichten wurden (100)-MgO-Substrate unter-
sucht. Hier konnte bei geeigneten Depositionshbedingungen ein m- bzw. s-orientiertes
Wachstum erreicht werden. Allerdings zeigte sich, dass das Wachstum auf dieser
Oberfliche durch die geringere Beweglichkeit der Adatome limitiert wurde, was zu
verstarktem kolumnaren Wachstum fiihrte.

Ein genaueres Bild der Wachstumsmechanismen ergab die Analyse der druckab-
hingigen Morphologie der ZnO-Schicht. Hierfiir wurde ein Modell entwickelt, wel-
ches die Auswirkung des Depositionsdrucks auf die Nukleationskeimdichte und die
Eigenschaften der PLD-Plasmawolke betrachtet und so in der Lage ist, die unter-
schiedlichen Schichtmorphologien zu beschreiben. Die dadurch erreichbare gezielte
Abscheidung nanostrukturierter Schichten kann zum einen fiir moderne optoelektro-
nische Anwendungen verwendet werden, zum anderen bietet sich die Md&glichkeit von
defektreduzierten ZnO-Schichten durch laterales Uberwachsen [71].

Die Einblicke in den Wachstumsprozess fiihrten auch zu einem besseren Verstiand-
nis der Probleme bei der Dotierung der Schichten mit Antimon (Sb). Dieses verringert
zum einen die Beweglichkeit von Zn-Adatomen, was bereits bei Sb-Konzentrationen
oberhalb von 1 at.% zu einer amorphen Schichtstruktur fiihrte. Weiterhin kam es,
vor allem durch die Ansammlung von Sb an den Korngrenzen, verstirkt zu lokalen
Phasenausscheidungen, die naturgeméf die Dotiereffizienz stark herabsetzen.
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Die Ramanspektren der Sb-dotierten Proben wurden von einer Bande im Bereich
der longitudinal optischen (LO) Phononen dominiert, &hnlich wie die der N-dotierten
Proben. Es wurde gezeigt, dass diese Bande durch eine storstellenresonante Verstér-
kung der LO-Phononen aufgrund der Frohlich-Wechselwirkung entsteht. Daher kann
diese idealerweise genutzt werden, um Defektniveaus in der Bandliicke zu bestimmen.

Bei den ebenfalls ramanspektroskopisch untersuchten ZnO-Proben mit N-Dotie-
rung ergaben sich noch weitere Einblicke in die Mechanismen der Akzeptorkompen-
sation. Zunachst wurde gezeigt, dass zumindest bei Proben, die mittels metallorga-
nischer Gasphasenepitaxie gewachsenen wurden, eine starke, systembedingte Verun-
reinigung mit Kohlenstoff vorliegt. Dessen Cluster bilden zum einen Defekte in der
ZnO-Bandliicke, zum anderen kommt es zur Bildung von C=N-Komplexen, wodurch
N-Akzeptoren direkt vernichtet werden.

Neben diesen wiederum verunreinigungsbedingten Kompensationsmechanismen
wurde jedoch auch gezeigt, wie intrinsische Defekte zur Kompensation der N-
Akzeptoren betragen. Durch die Kombination von Dichtefunktionaltheorierechnun-
gen mit der Analyse von Zn-Isotopenverschiebungen in den Ramanspektren von N-
dotiertem ZnO, konnte die mikroskopische Struktur von Defekten identifiziert wer-
den, welche die bislang kontrovers diskutierten lokalen Moden bei 275 und 510 cm ™!
verursachen. Hierbei handelt es sich um Zn;-Ng und Zn;-O;-No-Komplexe aus substi-
tutionellen N-Akzeptoren, an die interstitielle Zn- und O-Atome angelagert werden.
Auch die Bildung von molekularem N, konnte anhand der Mode bei 2306 cm ™! ge-
zeigt werden. Insofern konnte festgestellt werden, dass bei einer N-Dotierung eine
Vermeidung von Verunreinigungen zwar eine wichtige Rolle spielt, aber letztendlich
die Komplexbildung mit intrinsischen Defekten sowie Eigenkompensation das allge-
meinere und schwierigere Problem darstellt.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass fiir ein Problem, das der Al-
Diffusion aus den Saphir-Substraten, eine Losung durch den Wechsel zu MgO-
Substraten gefunden wurde. Fiir die Probleme mit den Gruppe-V-Dotanden konnten
grundsétzlich zwei sehr unterschiedliche Ursachen festgestellt werden. Wahrend bei
Sb eine raumlich homogene Dotierung schwer realisierbar ist, kommt es bei der N-
Dotierung durch die Anlagerung weiterer intrinsischer und extrinsischer Defekte zu
einer Einbindung der N-Akzeptoren in Defektkomplexe, was die Dotiereffizienz her-
absetzt.

Diese Erkenntnisse sollen dabei helfen, die aufgezeigten Probleme bei der p-
Dotierung zukiinftig gezielter bearbeiten zu konnen. Bei N kénnte etwa ein Kodotie-
rungsansatz verfolgt werden, der bereits eine bevorzugte Komplexstruktur mit Ak-
zeptorcharakter vorgibt. In diesem Zusammenhang kénnen die Schwingungsmoden
der identifizierten Defekte als Fingerabdruck-Technik fiir unerwiinschte Komplexe
verwendet werden. Langfristig konnte so eine p-Dotierung von ZnO realisierbar sein.
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A. Beschreibung des hexagonalen
Gitters

Im hexagonalen Gitter wird fiir eine bessere Sichtbarkeit der symmetrieiquivalenten
Ebenen ein redundanter 4. Index eingefiihrt. Die sich ergebenden Bravais-Indices kén-
nen in die iiblichen Miller-Indices umgerechnet werden. Dabei muss jedoch zwischen
Ebenen- und Richtungsindices unterschieden werden.

Die Ebenenindices (HKIL) im hexagonalen System ergeben sich aus den Indices
(hkl) durch [109,165]:

H = h [=—(h+Fk)
K = k& L=1

Die Richtungsindices [UVTW] hingegen ergeben sich aus den Indices [uvw] zu:

1
1
V = §(2v—u) W=w

Somit ergibt sich die Richtung [uvw] bzw. [UVTW] senkrecht zur Ebene (hkl) zu

3 a?
v = h+2k
bzw.
3a?
V =k W—§C—2-l

mit den Gitterparametern der hexagonalen Gitters a und c. Anders als z.B. im kubi-
schen System muss eine Richtung |abc| also nicht senkrecht auf der Ebene (abc)
stehen. Weiterhin hingt der Richtungsindex von dem Faktor ‘;—j ab, der fiir das
ideale hexagonale Gitter 3/8 = 0,375 betrdagt. Fiir ZnO ergibt sich hingegen mit
a=3,2498 A und ¢ = 5,2066 A [2] & = 0,390.

Fiir den Ebenenabstand dpy,; gilt im hexagonalen Gitter allgemein [166]

1

dhkl - 2 2 2
Vi () ()

(1.1)
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Ebene Miller-Index Bravais-Index d (A)

m (100) (1010) 2,81
c (002) (0002) 2,61
s (101) (1011) 2,48
r (102) (1012) 1,91
a (110) (1120) 1,63
n (113) (1113) 1,19

Tabelle 1.1.: Ebenen und Ebenenabstéinde im hexagonalen Zinkoxid-Gitter, die Indi-
zierung ist fiir jeweils eine Ebene der Ebenenschar angegeben

Speziell fiir ZnO sind die Absténde der gebrduchlichsten Ebenen in Tabelle 1.1 zu-
sammengefasst.

Weiterhin kann der Winkel zwischen zwei Ebenen im hexagonalen Gitter allgemein
mit der Formel

hahg + kiks + L (ks + hokr) + 31,1,
\/(h% + k3 + haky 4+ 3512) (B3 + k3 + hoko + 3513)

cos ¢ = (1.2)

berechnet werden |166|. Speziell fiir die gebréuchlichsten Ebenen im ZnO sind die
Winkel in Tabelle 1.2 zusammengefasst.

Ebene 1 Ebene 2 Winkel (°)

¢ a 90

¢ m 90

¢ S 62; 118

¢ n 47, 133

¢ r 43; 137

a m 30; 90; 150

a S 40; 90; 140

a r 54; 90; 126

a n 43; 69; 111; 137
m S 28; 64; 116; 152
m T 47, 70; 1105 133
m n o1; 90; 129

S S 92; 81; 99; 128

Tabelle 1.2.: Winkel zwischen wichtigen Ebenen im hexagonalen Zinkoxid-Gitter
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