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1 Einleitung

Seit dem grofsen wirtschaftlichen Erfolg des ITI-V-Halbleiters GaN ist das Interesse an
direkten Halbleitern grofer Bandliicke stark angestiegen. Dadurch riickt auch das schon
seit Beginn der Halbleiterforschung intensiv untersuchte Materialsystem ZnO mit einer
Bandliicke an der Grenze zum ultravioletten Spektralbereich wieder in den Fokus der
Forschung. Angetrieben werden diese Bestrebungen durch die hervorragenden optischen
Eigenschaften dieses direkten Halbleiters wie die hohe Bindungsenergie freier Exzitonen
von mehr als dem Doppelten der thermischen Energie bei Raumtemperatur, die hochef-
fiziente exzitonische Uberginge bei Temperaturen selbst oberhalb der Raumtemperatur
moglich macht. Weiterhin lésst sich die Bandliicke mit ternédren Legierungen wie ZnMgO
bis zu 4 €V ins Ultraviolette oder mit ZnCdO bis zu 2,9 ¢V in den kurzwelligen sichtba-
ren Bereich einstellen. Dies ermoglicht zusétzlich die Herstellung von Quantentrogen, in
denen die Bindungsenergie der freien Exzitonen in diesen Trogen noch weiter ansteigt.
All dies kann letztlich zur Entwicklung von Laserbauelementen im UV-Bereich mit ex-
trem niedrigen Schwellstromdichten fiihren, fiir die auf dem Weltmarkt ein grofter Bedarf
besteht.

Erfolglosen Versuchen bis zu den siebziger Jahren mittels Volumenzucht sowie Do-
tierung von akzeptorausbildenden Elementen p-leitende ZnO-Kristalle herzustellen sind
auf die teilweise unverstandene Defektstruktur von ZnO zuriickzufiihren. Neuartige und
aufserhalb des thermodynamischen Gleichgewichts betriebene, epitaktische Diinnschicht-
verfahren konnen dazu beitragen, daf die intrinsischen Defektkonzentrationen aufgrund
niedrigerer Wachstumstemperaturen moglichst gering gehalten werden kénnen und so-

mit eine reproduzierbare Dotierung in machbare Néhe riickt.



1 FEinleitung

Weitere Motivation ist die in den letzten Jahren ebenfalls qualitativ stark verbesserte
Kristallzucht, die kristallographisch defektarme Substrate fiir eine Homoepitaxie mog-
lich erscheinen lasst. Diese soll aufgrund ihrer exakten Vorgabe der Kristallstruktur und
des identischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten die durch intrinsische und extrin-
sische Defekte verursachte Defektkonzentrationen in ZnO auf ein Minimum reduzieren.
Von diesem Punkt aus kann dann mit einer strukturierten Untersuchung aller bislang in
ZnO aufgetretenen Defekte begonnen werden.

Die hier vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung von defektarmen ZnO-
Epitaxieschichten mittels chemischer Gasphasendeposition unter Beriicksichtigung int-

rinsischer und extrinsicher Defekte in ZnO.



2 Der Halbleiter ZnO

Im Vergleich zu anderen momentanen Forschungsschwerpunkten in der Halbleiterphy-
sik ist ZnO ein seit langer Zeit bearbeitetes Materialsystem. So konnte Fritsch bereits
erstmals 1935 in den Annalen der Physik [Fri35] iiber eine erfolgreiche Synthese von
ZnO-Einkristallen berichten, an denen die damals noch sehr junge Disziplin der Festkor-
perphysik bereits erste Leitfahigkeitsuntersuchungen durchfiihrte. Dies ist interessanter-
weise das Thema, welches auch heute noch teilweise unverstanden ist. Insgesamt kann
man die intensive ZnO-Forschung in drei Epochen aufteilen, die jeweils mit einem um-
fassenden Review abgeschlossen wurden. Die wichtigsten Ergebnisse mit Hinblick auf die

Entwicklung eines Epitaxieprozesses werden im Folgenden vorgestellt.

2.1 Uberblick iiber bisherige Ergebnisse

Die erste dieser Epochen begann Ende der 40er Jahre an der Universitat Erlangen um
Prof. Mollwo mit der systematischen Untersuchung von den elektrischen [MS48, Hei52|
und optischen [Mol54] Eigenschaften des in der Arbeitsgruppe selbst synthetisierten ZnO
[Sch53]. Thomas [Tho57| verdffentlichte eine Arbeit zur Loslichkeit von Zink in Zinkoxid
in Abhéngigkeit von der Temperatur.

Schliefslich konnten Heiland, Mollwo und Stockmann bereits 1959 einen umfassenden
Ubersichtsartikel [HMS59] veréffentlichen, in dem die Auswirkungen von Zinkiiberschuf
im Gitter sowie extrinsischen Storstellen wie Lithium, Wasserstoff und Indium auf die

elektrische Leitfdhigkeit hin untersucht wurden.



2 Der Halbleiter ZnO

Die zweite Phase der ZnO-Forschung war von Arbeiten beziiglich der aus [HMS59] be-
reits bekannten, komplexen Defektstruktur von ZnO dominiert. So wurde von Mohanty
und Azaroff [MA61] an Zn-dotiertem ZnO mittels hochauflésender Rontgendiffraktome-
trie geschlossen, daf die Defektdichte von interstitiellem Zink, welches sich auf den im
Wurtzitgitter moglichen freien oktahedralen Platz befindet, gegeniiber Ergebnissen aus
elektrischen Messungen rund tausendfach hoéher ist. Somit wére nur ein Bruchteil dieser
Defekte auch elektrisch aktiv.

Galli und Coker [GCT70] verdffentlichten als Erste einen Bericht {iber mittels CVD
heteroepitaktisch auf Saphir hergestellte ZnO-Diinnschichten. Die dabei erzielten Kris-
tallqualitdten waren jedoch diirftig. Weiterhin wurde in dieser Arbeit festgestellt, dafs
eine Zugabe von Gruppe-I-Karbonaten die Leitfdhigkeit der Schichten stark reduziert.
Helbig [Hel72| konnte dagegen mit einer von [Sch53| abgeleiteten Volumenzuchtappa-
ratur grofe, nominell undotierte ZnO-Kristalle hoher kristalliner Giite herstellen. In
nachfolgenden Dotierexperimenten an diesen Kristallen wurden die Auswirkungen von
Gruppe-I-Akzeptoren und Gruppe-III-Donatoren auf die elektrische Leitfahigkeit hin
untersucht.

Zusétzlich wurden erstmals auch Effekte der ZnO-Oberflichen griindlich untersucht.
Die chemischen Eigenschaften der polaren Oberflichen wurden von Mariano und Han-
neman [MHG63| mittels eines Dangling-Bond-Modells zur Beschreibung der unterschied-
lichen chemischen Eigenschaften der jeweiligen Oberflachen erklért. Leonard und Searcy
[LS69] beschéftigten sich mit den Sublimationsraten der polaren Oberflichen des ZnO
und fanden heraus, daf die Zn-terminierte Oberflache im Vergleich zu der O-terminierten
Oberfléche einen dreifach erhéhten Volumenabtrag zeigte. Aus diesen quantitativen Er-
gebnissen konnte die Sublimationsrate von Zink in Abhéngigkeit von der Temperatur
bestimmt werden. Die Sublimationsrate zeigt eine Abhéngigkeit von der Elementar-
bandliicke des ZnO, was fiir eine Sublimation durch einen Umladungsprozefs spricht.
Eine weitere Untersuchung der Sublimation durch Hirschwald und Stolze [HS72| zeigte
einerseits, dafs die prismatischen Flachen eines Volumenkristalls mit einer vergleichba-
ren Desorptionsrate abgetragen werden konnen wie die O-polare Oberflache. Weiterhin
fithrte diese Arbeit mit den Resultaten aus [LS69] zu einem schrittweisen Desorptionsmo-
dell der Sublimation von ZnO, welches auch das Auftreten und die daraus resultierende
Konzentration intrinsischer Defekte an der Oberflache und im Bulk erkldaren kann.

Levine et al. [LWBM72| konnten zeigen, daf sich das ziemlich reaktive Chlor an al-

len Oberflachen aufter der Zn-terminierten Oberfliche anbindet, was ebenfalls durch das



2.1 Uberblick iiber bisherige Ergebnisse

Dangling-Bond-Modell von [MH63| erklért werden kann. Kohl et al. [KHHT74] unter-
suchten die polaren Oberflachen frisch gespaltener ZnO-Kristalle auf ihre Sublimations-
eigenschaften und zeigten, dafs bei einem ersten Aufheizvorgang schon bei sehr niedrigen
Temperaturen die durch die Spaltung hervorgerufenen sich an irreguldren Positionen be-
findlichen Atome in die Gasphase iibergehen, wiahrend dieser Effekt bei einer zweiten

Autheizphase nicht mehr reproduzierbar war.

Dorn und Liith [DL77] konnten mittels EELS® zeigen, daf Sauerstoff auf der Zn-
terminierten Oberfliche im Gegensatz zu den anderen Oberflichen an mehreren, che-
misch unterschiedlichen Platzen gebunden wird. Letztendlich wurden von Gépel [Gop77a,
GopT77b| die Desorptionsraten auf der zink- und sauerstoffterminierten polaren Oberfla-
che in Abhéngigkeit von der Stochiometrie und somit der Defektdichte der Oberfliche

bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen eine Abschétzung der Defektdichte im Volumen
von Zink- und Sauerstoffleerstellen in Abhédngigkeit von Temperatur und Stochiometrie
zu. Systematische Temperversuche in Vakuum, zink- und sauerstoffreicher Atmosphére
[HC75] fithrten schlieklich zu einem allgemeineren Defektmodell [Hag76], bei dem als
koexistierende, native Defekte sowohl interstitielles Zink und Sauerstoffieerstellen be-
riicksichtigt wurden. Eine Untersuchung der Oberflachenleitfahigkeit von Heiland und
Kohl [HK78] zeigte, dafs verschiedene Donatoren und Akzeptoren nétig sind, um den Ver-
lauf der Fermienergie in Abhéngigkeit von der Temperatur zu erklédren und sich daher in
ZnO die elektrisch aktiven Storstellen teilweise kompensieren. Nach einer Untersuchung
von Gopel und Lampe [GL80] kann eine Sauerstoffdesorption auch durch Photolyse mit
UV-Licht bei sehr niedrigen Temperaturen erfolgen. Weiterhin tritt nach dieser Arbeit
unterhalb von 700°C keine Diffusion von Defekten im Kristallvolumen auf. Diese Tem-
peraturgrenze sollte demnach nicht iiberschritten werden, da sonst die Eigendefekte des
Substrates in die Diinnschicht hineindiffundieren kénnen.

Auch zu dieser zweiten, intensiven Phase der ZnO-Forschung existiert von Hirschwald

et al. ein umfassender Ubersichtsartikel [HBE*81], welcher den Schwerpunkt sowohl auf
die Defektstruktur als auch die Oberflacheneffekte legt.

Die letzte, bis zum heutigen Tage andauernde Phase, beschiftigt sich im Gegensatz
zur bisherigen Forschung an Volumenkristallen dominant mit der Herstellung und Cha-

rakterisierung von ZnO-Diinnschichten mittels einer Vielfalt von Methoden wie Sputtern

IElectron Energy Loss Spectroscopy



2 Der Halbleiter ZnO

[IKKH*03], CVD [ZAH"02b], MOCVD [DOF*04]|, MBE [OOO"99] sowie der Herstellung
von ZnO-Nanostrukturen. Weiterhin liegt der Schwerpunkt auf der gezielten Dotierung
mit Fremdatomen mit dem Ziel einer erfolgreichen p-Dotierung sowie der Identifizie-
rung und nachfolgender Reduzierung aller intrinsischen und extrinsischen Defekte, die

die reproduzierbare Kontrolle der elektronischen Eigenschaften zum Ziel hat.

Ozgiir et al. [OALT05] stellten in ihrem Ubersichtsartikel iiber diese letzte Phase fest,
daft im Allgemeinen heteroepitaktische ZnO-Diinnschichten unabhéngig von der Her-
stellungsmethode Zn-Polaritdt haben. Lediglich einige Arbeiten, die MBE verwendeten,
konnten teilweise sauerstoffpolare Oberflachen erzielen. Ohkubo et al. [OOO*99] zeigten,
daf bei mittels MBE hergestellten Schichten die Oberflichenpolaritéit von heteroepitak-

tischem ZnO von der Wachstumstemperatur abhéngig ist.

Zeuner et al. [ZAH'02a] zeigten sich verwundert, daf epitaktische ZnO-Diinnschichten
auf dem Fremdsubstrat GaN eine hohere kristalline Qualitédt erreichten als auf ZnO-
Einkristallen abgeschiedene homoepitaktische Schichten. Auch Smith et al. [SMSD04],
die sowohl auf Zn- als auch O-terminierten Oberflichen homoepitaktische Wachstums-

versuche unternahmen, erhielten dhnliche Ergebnisse.

Ogata et al. [OKST02| zeigten, daf qualitativ hochwertige homoepitaktische Diinn-
schichten nur auf einem thermisch vorbehandelten Substrat moglich sind. Die For-
schungsgruppe um Yao zeigte in [KSMY04] mittels MBE, dafs ebenfalls nach thermischer
Vorbehandlung der verwendeten ZnO-Substrate unter sauerstoffreichen Wachstumsbe-
dingungen ZnO-Diinnschichten héchster kristalliner Qualitat hergestellt werden kénnen,
wahrend bereits vor dem Bereich der Stochiometrie hin zum Zn-reichen Wachstum ein
Ubergang hin zu dreidimensionalen Wachstum die kristalline Giite stark herabsetzt.
Ebenfalls stellte sich in dieser Arbeit heraus, daf die Wachstumsgeschwindigkeit auf
der Zn-terminierten Oberfliche um einen Faktor Drei erh6ht war, was Suscavage et al.
[SHBT99] ebenfalls bei der hydrothermalen Volumenzucht feststellten.

Die erste erfolgreiche p-Dotierung demonstrierte die japanische Forschungsgruppe um
Kawasaki [TKOT05, TOO105] 2005 mit einer auf ZnO basierenden LED-Struktur, bei
der Elementarstickstoff als Akzeptor genutzt wurde. Daher sollte durch Reduzierung der

Defektdichte im ZnO eine reproduzierbare Dotierung moglich sein.
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2.2 Schlufifolgerungen

2.2 Schlullfolgerungen

Um einen Prozef fiir eine erfolgreiche ZnO-Homoepitaxie zu entwickeln, sind einige
Randbedingungen zu beachten. Neben den bei Halbleiterprozessen iiblichen Anforde-
rungen an die Reinheit der jeweiligen Vorstufen und hochsten Anforderungen an die
verwendeten Anlagen zur Herstellung, steht hier die komplexe Defektstruktur von ZnO
im Mittelpunkt.

Da nach [G6p77a] ZnO schon bei Temperaturen von 430-730°C im Ultrahochvakuum
bestrebt ist, durch Sauerstoffdesorption bestimmte Punktdefektkonzentrationen einzu-
stellen, muf der Prozef in einem Temperaturfenster zwischen der Desorptionstemperatur
von Oberflichendefekten nach [KHH74| bei 600°C fiir auf der sauerstoffpolaren Ober-
fliche (auf irreguldren Positionen gebundene Atome auf der Zn-terminierten Oberflache
desorbieren bereits ab 380°C) und dem Beginn der Desorption von am Gitterplatz ge-
bundenen Atomen liegen. Kohl et al. identifizierten diese obere Grenze der Temperatur
zu 670°C.

Weiterhin ist die Diffusion von Defekten im Kristallvolumen nach [GL80| unterhalb
von 700°C kinetisch unterdriickt. Da der Kristall im thermodynamischen System des
Reaktors von der Depositionstemperatur aus abkiihlen muss und man die Diffusion der in
grofser Anzahl vorhandenen Defekte aus dem Substrat in die Epitaxieschicht verhindern
muf, liegt der zu untersuchende Temperaturbereich daher im Intervall von 600-700°C.

Die Wahl der Sauerstoffvorstufe fallt auf NO,, da nach [ZAHT02b, Zeu03] mit die-
ser Vorstufe sich bereits in diesem Temperaturintervall heteroepitaktisch hochstwerti-
ge Schichten darstellen lieflen. Die Wachstumsbedingungen sollten sich nach den Er-
kenntnissen aus [KSMYO04] stets im sauerstoffreichen Limit befinden, um einerseits das
benotigte zweidimensionale Wachstum zu erzielen und andererseits die nach [G6p77a]
auftretenden Punktdefektkonzentrationen von intrinischen Donatoren wie interstitiellem
Zink oder Saurstoffliicken geméf mehrerer theoretischer Berechnungen [Zun03, ZWZ01,
KCMWO00| an der Oberflache moglichst niedrig zu halten, da diese Konzentration eben-
falls mit der Defektkonzentration im Kristallvolumen verkniipft ist.

Neben der Wahl von NO, als Gruppe-VI-Vorstufe fallt die Wahl der Gruppe-II-
Vorstufe auf metallisches Zink, da jegliche andere Zn-Vorstufe durch Weiterverarbeitung
aus metallischem Zn weiteren Kontaminationsquellen ausgesetzt ist. Weiterhin ergidben
sich durch die Verwendung von organometallischen Vorstufen wie Dimethylzink aufgrund
dessen Selbstentziindlichkeit grofe Probleme hinsichtlich der Sicherheit. Zusétzlich soll-

11



2 Der Halbleiter ZnO

te das Einbringen von Wasserstoff wahrend des Wachstums auf jeden Fall verhindert
werden, da dieser in ZnO als flacher Donator wirkt [HHL*02].

Der wichtigste Aspekt zur Entwicklung eines homoepitaktischen Prozesses jedoch ist
die strukturelle und morphologische Qualitdt der verwendeten ZnO-Substrate. Neben
perfekter Kristallinitéat sollten diese Oberflachenrauigkeiten in der Gréfsenordnung ato-
marer Stufen besitzen, keinerlei hoherdimensionale Defekte aufweisen und eine reguldre

Stufenstruktur zeigen.

Alle in dieser Arbeit herzustellenden Diinnschichten sind auf polaren Oberflichen ab-
zuscheiden. Im Gegensatz zu den nichtpolaren Kristallorientierungen im ZnO, an denen
aus der Gasphase physisorbierte Atome immer zwei oder mehr offene Bindungen an der
Oberflache vorfinden und somit schnell chemisorbieren kénnen, ist es fiir die polaren, he-
xagonal dichtestgepackten ZnO-Oberflachen besonders wichtig monatomare Stufen auf-
zuweisen. Adsorbierte Atome auf diesen Oberflichen kénnen nur eine Bindung eingehen
[Str82|, haben dadurch eine grofere Oberflachendiffusionslange und lagern sich dadurch
bevorzugt an den Stufen oder, energetisch noch giinstiger, Knicken einer monatomaren

Wachstumsstufe in Halbkristall-Lage an.

Die Polaritat des Diinnschichtwachstums sollte sauerstoffpolar sein, da einerseits nach
[DL77] Sauerstoff auf der Zn-polaren Oberflache an chemisch unterschiedlichen Plétzen
gebunden werden kann, was zu einer Erhéhung der intrinsischen Defektkonzentration
fithren kann. Weiterhin ist nach [KSMY04] auf der O-terminierten Oberfliche eine ho-
here Diffusionslange der chemisorbierten Atome und daraus eine geringere Defektdichte
zu erwarten. In Hinblick auf die Dotierung ist es wichtig, dafs eine wie in [LWBMT72| oder
[RJCDO1]| gezeigte Chemisorption von Fremdatomen auf der Oberflache moglich ist. Dies
ist nur auf der sauerstoffpolaren sowie unpolaren Oberflichen der Fall. Dies lasst sich
nach [HG91| folgendermafen beschreiben: Die starke Ionizitéit des ZnO und somit die
Ladungsdichteverteilung der Atome bleiben auch an den jeweiligen Oberflichen erhal-
ten. Oberflichenzustdnde der chemisorbierten Adsorbate liegen im Valenzbandbereich
und werden daher im wesentlichen dem Sauerstoffband 2p zugeordnet. Daher kénnen
Adsorbate nur an Oberflichen mit Sauerstoffatomen chemisorbieren. Eine dhnliche Ab-
hangigkeit der Inkorporationsrate von der Oberflachenpolaritit zeigte sich bereits bei
Dotierversuchen im ebenfalls heteropolar ionischen GaN [BRB99, PMR*01].

Jedoch mufs dadurch auch darauf geachtet werden, daft wahrend des Wachstums kei-

nerlei parasitidre Verunreinigungen durch den einfacheren Einbau in die Diinnschicht die

12



2.3 Aufgabenstellung

oben angefiihrten Vorteile in Bezug auf die Verringerung intrinsischer Defekte wieder
zunichte machen.

Grundsatzlich miissen alle hergestellten Diinnschichten im zweidimensionalen Frank-
Van der Merwe-Wachstumsmodus abgeschieden werden, da nur eine einkristalline, kom-
pakte Schicht mit glattem Interface zu einer Reduzierung der Defektkonzentration sowohl
an der Oberflache als auch daraus resultierend im Volumen fiithrt und weiterhin parasi-
tare Effekte wie anormale Diffusion von Verunreinigungen des Substrates an Korngrenzen
unterdriickt werden. Auflerdem ist homogenes, zweidimensionales Wachstum unabding-

bar fiir eine zuverlassige elektrische Charakterisierung der Diinnschichten.

2.3 Aufgabenstellung

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ZnO-Diinnschichten auf momentan zur Verfiigung stehen-
den ZnO-Einkristallen homoepitaktisch darzustellen. Diese sollen im darauffolgenden
Schritt auf ihre strukturellen, morphologischen, optischen und elektrischen Eigenschaf-
ten hin untersucht werden. Aus den gewonnen Daten soll so der optimale Parameterraum
fiir Wachstumstemperatur, Fliisse der Gruppe-II- und Gruppe-VI-Vorstufen sowie Druck
fiir die ZnO-Homoepitaxie bestimmt werden. Der so dargestellte ZnO-Standard soll in
darauffolgenden Arbeiten hinsichtlich einer moglichen p-Dotierung sowohl als Referenz
sowie zur Nutzung als strukturell und morphologisch hochwertiges und vorallem defekt-

armes Substrat dienen.
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3 ZnO-Substrate

In den letzten Jahren war es kommerziellen Kristallziichtern trotz grofer Nachfrage bis-
lang nicht erfolgreich gelungen, ZnO-Substrate mit den erforderlichen Merkmalen und
gleichbleibenden Qualitdtsparametern fiir die Verwendung in einem Epitaxieprozess und
in ausreichenden Stiickzahlen zur Verfiigung zu stellen. Grofte Qualitédtsschwankungen
und unzuverléssige Lieferdaten und -mengen fithrten dazu, dafs teils erfolgreiche Deposi-
tionen durchgefiihrt werden konnten, diese dann aber mit identischen Prozefsparametern
nicht mehr nachzuvollziehen waren. Dies ist aber notwendig, um einen definierten epitak-
tischen Prozef zu entwickeln, mit dem defektarme Diinnschichten abgeschieden werden
koénnen.

In diesem Kapitel werden die erforderlichen Kriterien fiir eine Homoepitaxie im Einzel-
nen genauer behandelt, daraufhin werden die in dieser Arbeit verwendeten, momentan
kommerziell verfiigharen Substrate mit ihren Merkmalen vorgestellt und abschliefsend
wird eine Hochtemperaturbehandlung der Substrate zur Verbesserung der morphologi-

schen Eigenschaften aufgezeigt.

3.1 Qualitatskriterien fiir die Homoepitaxie

Homoepitaxie ist das Verfahren der Wahl, wenn hochwertige einkristalline Diinnschich-
ten mit definierten elektronischen Eigenschaften benotigt werden. Alle in der Fertigung
von Halbleiterbauelementen eingesetzten Diinnschichtverfahren, mit denen elektronisch

aktive Diinnschichten abgeschieden werden, basieren auf epitaktischen Verfahren. Dies
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3 ZnO-Substrate

ist notwendig, um die Defektkonzentration in Bauteilen so gering wie moglich zu halten,
da diese direkt die Leistungsfahigkeit beeinflusst.

Bei ZnO ist es aufgrund seiner teilweise unverstandenen Defektstruktur daher von
grofser Wichtigkeit, die jeweiligen Defektkonzentrationen so weit wie moglich zu senken.
Erst dies ermoglicht dann die isolierte Ermittlung der Ursachen der einzelnen Defekte
und im Anschlufs die gezielte Beeinfluftung der elektronischen Eigenschaften des Mate-
rials.

Das Hauptaugenmerk einer Epitaxie sollte immer zunéchst auf der strukturellen und
morphologischen Qualitdt des genutzten Substrates liegen, da dieses alle Eigendefekte

direkt auf die herzustellende Diinnschicht iibertragt.

3.1.1 Kristallinitat

Die hier vorgestellten ZnO-Kristalle sind aus der Schmelze [RLL*04] sowie hydrotherma-
ler Volumenzucht [OONT04, MSNF05, Cry]| hergestellt worden. Bei beiden Verfahren ist
es wichtig, dafs wiahrend des langsamen und daher langandauernden Wachstumsprozes-
ses keinerlei Parameterschwankungen auftreten. Diese fithren im Allgemeinen dazu, daf
sich Kristalldefekte verschiedener Dimensionalitit wie Punktdefekte, Versetzungen, Sta-
pelfehler oder gar Zwillinge [Hel72| ausbilden konnen. Defekte hoherer Dimensionalitét
werden sich bei einem homoepitaktischen Wachstumsprozess an ihren Oberflichendurch-
stofpunkten in die Diinnschicht fortsetzen |[HRS04].

Ein fiir die Homoepitaxie geeignetes Substrat sollte daher bei einer rontgendiffrakto-

metrischen Untersuchung alle Merkmale eines perfekten Einkristalls aufweisen.

3.1.2 Oberflaichenmorphologie

Neben den Anforderungen an eine lateral homogene Kristallinitat stellt die Beschaf-
fenheit der Kristalloberfliche eine weitere grofe Hiirde zur Etablierung eines homoepi-
taktischen Wachstumsprozesses dar. Da die Kristalle nach der Volumenzucht mehreren
mechanischen Verarbeitungsschritten unterzogen werden miissen, ist von einer Storung
und Kontamination der ersten Atomlagen der Oberfliche auszugehen. Gerade diese Ver-
schmutzungen und Stérungen der Oberflachenkristallstruktur fiihren zu unvermeidlichen
freien Nukleationen der aus der Gasphase herangefiihrten Vorstufen, was wiederum die

Defektdichte der abgeschiedenen Diinnschicht dramatisch erhoht [HRS04].

16



3.2 kommerziell erhaltliche Substrate

3.2 kommerziell erhaltliche Substrate

Die Herstellung von ZnO-Volumenkristallen stellt weiterhin eine technologische Heraus-
forderung an alle Kristallziichter dar. Laterale Inhomogenitédten beim Kristallwachstum
sind selbst bei den bislang erfolgreichsten Wachstumsversuchen schon mit bloffem Auge
anhand verschiedener Transparenzen der Kristalle erkennbar und treten bei elektrischen
Messungen noch sehr viel deutlicher zu Tage [OOST04]. Wéhrend die elektronisch ak-
tiven, wachstumsbedingten Restverunreinigungen wie Lithium als Mineralisator in der
Hydrothermalzucht fiir das eigentliche epitaktische Wachstum zunéchst eine untergeord-
nete Rolle spielen, sind optimale Kristallinitdt und Oberflachenbeschaffenheit ein Mufs
fiir erfolgreiches, einkristallines Kristallwachstum.

Unter den beschriebenen Gesichtspunkten wurden Substrate von verschiedenen kom-

merziellen Herstellern auf ihre Tauglichkeit fiir die Homoepitaxie hin untersucht.

3.2.1 Cermet

Als einer der ersten Hersteller hatte Cermet ZnO-Kristalle mit Durchmessern bis zu
zwei Zoll im Angebot. Hier war zu erwarten, daf der einkristalline Anteil im Kristall
besonders hoch sei, da sonst eine Volumenzucht bis hin zu dieser Grofe nicht erfolgreich
durchgefiihrt werden kdnnte.

Bei dem gelieferten ZnO-Kristallwafer wurde zunéchste der mittlere Gitterparameter
der polaren c-Achse mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) zu ¢ = 5, 212 A ermittelt, wel-
cher somit zum Literaturwert aus [MMS86]| von cr; = 5, 207A um knapp 0, 1% verspannt
ist.

Daraufhin wurde die Mosaizitit des Kristalls im w-Scan (XRC!) am (0002)-Reflex
ermittelt. Die in Abbildung 3.1 gezeigte, stark asymmetrische Form des Reflexes und
die dazu gehorige Halbwertsbreite von 234 Bogensekunden zeigen sehr deutlich, dafs sich
in diesem Kristall viele verschiedene Doménen mit unterschiedlichen Gitterparametern
befinden und somit nicht von einem Einkristall auszugehen ist. Von diesen Ergebnissen
ausgehend wird man auf ZnO-Kristallen von Cermet keine defektarmen epitaktischen
Diinnschichten abscheiden kénnen.

Die Zn-terminierte Oberflache dieses Kristalls im mesoskopischen Mafistab von 80x80

pm?, die in Abbildung 3.2 gezeigt wird, offenbart inhomogen verteilte, verbleibende

IX-ray Rocking Curve
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Abbildung 3.1: Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels (siehe Inset) eines ZnO- Einkristalls
von Cermet.

Defekte und Restverunreinigungen mit einer Dichte von 2,13 - 107em =2, die auf die
Politurschritte zuriickzufiihren sind. Im hinteren Bereich ist deutlich die Nukleation von
Politurresten an einem tiefen Kratzer zu erkennen; an dieser Stelle ist der Kristall fast

ganzlich von Defekten bedeckt.

In Abbildung 3.3 ist dann eine Detailansicht der in der Ubersicht defektfreien Be-
reiche desselben Kristalls aufgezeigt. Hier sind weitere residudre Defekte zu erkennen,
die im Vergleich zu Abbildung 3.2 jedoch deutlich kleiner sind. Eine kristalline Struk-
tur der Oberfliche ist nicht auszumachen; die mittlere Rauigkeit ermittelt sich mittels
einer AFM-Analyse zu 5A. Diese Ergebnisse lassen darauf schliefsen, daft bei einer Gas-
phasenepitaxie durch freie Nukleation der Vorstufen an den aufgezeigten Defekten eine

defektarme Deposition von ZnO auf diesen Substraten nicht moglich ist.
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Abbildung 3.2: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Zn-terminierten polaren Oberfléiche eines
ZnO-Kristalls von Cermet.
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Abbildung 3.3: AFM-Detailaufnahme (2x2m?) der Zn-terminierten polaren Oberfliche eines
ZnO-Kristalls von Cermet.
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Abbildung 3.4: Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels (siche Inset) eines ZnO-Einkristalls
von Tokyo-Denpa.

3.2.2 Tokyo Denpa

Als weiterer Hersteller wurde Tokyo-Denpa aus Japan ausgewahlt. Japanische Gruppen,
die ebenfalls an dem Materialsystem arbeiten und von diesem Hersteller beliefert werden,
konnten zuletzt sehr gute Forschungsergebnisse vorweisen [ESMT06]. Weiterhin wurde
von diesem Hersteller weltweit als Erstem ein erfolgreiches Wachstum eines 2”-Wafers
vermeldet und verdffentlicht [OONT04, MSNF05|. Aufgrund dieser Ergebnisse wurden
auch bei diesem Hersteller ZnO-FEinkristalle erworben, wobei es aufgrund des Sitzes der

Firma in Japan zu Lieferschwierigkeiten und -verzogerungen gekommen ist.

Aufgrund der hohen kristallinen Giite der gelieferten Kristalle wurden diese mittels
eines hochauflésenden Vierkreis-Rontgendiffraktometers am Institut fiir experimentelle
Physik der Otto-von-Guericke-Universitdat in Magdeburg gemessen. Wie man in Abbil-
dung 3.4 erkennen kann, zeichnen sich diese ZnO-Kristalle durch eine hervorragende

einkristalline Perfektion aus. Der mittlere c-Achsen-Gitterparameter wurde ebenfalls zu
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Abbildung 3.5: Messungen zur lateralen Homogenitét des ZnO-Kristalls von Tokyo-Denpa.

D, 2124 bestimmt, also liegt auch hier eine Verspannung zum Literaturwert aus [MMS86]

um 0,1% vor.

Die ermittelte Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels ergibt sich zu 32 Bogense-
kunden. Im Gegensatz zu Abbildung 3.1 ist hier die Einkristallinitdt tiber die mit dem
Rontgenstrahl iiberstrichene und somit integral gemessene Fléche gegeben. Darauthin
wurde eine Mefserie an lateral verschiedenen Punkten der Oberfliche vorgenommen. Ab-
bildung 3.5 zeigt, dafs die Halbwertsbreite bei diesen Kristallen abhéngig von der Mefipo-
sition von 25 auf 40 Bogensekunden ansteigt und somit hier wiahrend des Wachstums ein
Defektgradient und daraus resultierend eine Verdnderung des c-Achsengitterparameters
entstanden ist. Dennoch ist die kristalline Perfektion so gut, daf man aufgrund der oben

angefiihrten Daten von einer Eignung zur Homoepitaxie ausgehen kann.

Da Tokyo-Denpa die Kristalle beidseitig poliert lieferte, ist hier eine Begutachtung
der Oberflaichenmorphologie in Abhéngigkeit von der Polaritdt moglich. Bereits in den
AFM-Ubersichtsaufnahmen in den Abbildungen 3.6 und 3.7 ist zu erkennen, daf auch
diese Kristalle keiner sachgeméfen Oberflichenbehandlung unterzogen wurden. Die Ver-
schmutzungsdichte ist sehr hoch, und es sind abhéngig von der Polaritdat der Oberfliche

Defekte verschiedener Dimensionalitéit mit einer Dichte von 3,38 - 10%cm =2 fiir die Zn-
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Abbildung 3.6: AFM-Ubersicht (80x80um?) der O-terminierten polaren Oberfliche des ZnO-
Kristalls von Tokyo-Denpa.

terminierte Oberfliche und 1,25 - 108¢m =2 fiir die O-terminerte Oberfliche zu erkennen.

Um die Rauigkeiten der jeweiligen Oberflichen zu ermitteln wurden Detailaufnahmen
in moglichst von Oberflachendefekten freien Teilbereichen der Kristalle angefertigt. Hier-
bei zeigen die jeweiligen Oberflachen, die in Abbildung 3.8 sowie 3.9 aufgefiihrt sind, daf
sie beide eine mittlere Rauigkeit von 104 aufweisen; die Oberfliche selbst zeigt keinerlei

atomare Strukturen oder gar Stufen und erscheint amorph.

3.2.3 CrysTec

CrysTec ist momentan im Begriff ZnO in sein Lieferprogramm aufzunehmen. Nach ersten
Probelieferungen sind seit Dezember 2005 neue Kristalle verfiighar, welche homoepitak-
tischen Anspriichen geniigen sollen.

Auch diese Kristalle wurden zur Beurteilung der kristallinen Giite im Institut fiir
experimentelle Physik der Otto-von-Guericke-Universitdt in Magdeburg hochaufgelost
gemessen. Wie man in Abbildung 3.10 erkennen kann, kann man auch hier von einem

sich iiber den Mefbereich erstreckenden Einkristall sprechen. Der Gitterparameter der
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Abbildung 3.7: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Zn-terminierten polaren Oberfliche des ZnO-
Kristalls von Tokyo-Denpa.
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Abbildung 3.8: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Zn-terminierten polaren Oberfléiche des
ZnO-Kristalls von Tokyo-Denpa.
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Abbildung 3.9: AFM-Detailaufnahme (2x2pm?) der O-terminierten polaren Oberfliiche des
Kristalls von Tokyo-Denpa.
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Abbildung 3.10: Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels (siche Inset) eines ZnO-Einkristalls
von Crystec.
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Abbildung 3.11: HRXRD-Messungen zur lateralen Homogenitdt des ZnO-Kristalls von Cry-
stec.

polaren Achse ergibt sich zu 5, 2071401, dies entspricht dem Literaturwert aus [MMS86] fiir

ein ZnO-Pulverspektrum.

Die ermittelte Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels betrigt 31 Bogensekunden.
Hier wurde ebenfalls eine laterale Messung iiber gesamte Probenoberfliche durchgefiihrt.
Dazu wurde die Halbwertsbreiten alle 0,5 mm iiber der gesamten Oberflédche des Kristalls
bestimmt. In Abbildung 3.11 sieht man sehr schén, daf im Gegensatz zu den Kristallen
von Tokyo-Denpa in Abbildung 3.5 die laterale Homogenitdt auf hochster kristalliner
Giite gewahrleistet ist. Daher empfehlen sich diese Kristalle aufgrund ihrer Struktur fiir

homoepitaktische Anwendungen.

Die Beurteilung der Oberflichengiite zeigt, dafs die Homogenitét und Qualitéat der Po-
litur wie bei den restlichen Lieferanten stark verbessert werden muf. Im mesoskopischen
Mafstab von 80x80 um? weist die in Abbildung 3.12 gezeigte sauerstoffterminierte po-
lare Oberfliche eine hohere Giite auf als die in Abbildung 3.13 gezeigte zinkterminierte
Oberflache . Wiahrend man in Abbildung 3.12 lediglich einige isolierte mesoskopische De-
fekte mit bis zu 200 nm Durchmesser und bis zu 150 nm Hohe ausmachen kann, zeigen
sich in Abbildung 3.13 deutlich komplexere, eindeutig auf die chemomechanische Politur

zurlickzufithrende Defektstrukturen mit einer groferen Oberflaichenbedeckung.
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Abbildung 3.12: AFM-Ubersicht (80x80um?) der O-terminierten polaren Oberfliiche eines
ZnO-Kristalls von Crystec.
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Abbildung 3.13: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Zn-terminierten polaren Oberfliche eines
ZnO-Kristalls von Crystec.
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Abbildung 3.14: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der O-terminierten polaren Oberfliche eines
ZnO-Kristalls von Crystec.

Eine genauere Betrachtung der Oberflache in Bereichen, die von diesen mesoskopischen
Defekten frei sind, zeigt dann die eigentlichen morphologischen Eigenschaften der polier-
ten Oberflaiche. Wie man in den Abbildungen 3.14 und 3.15 erkennen kann, ist die fiir
Homoepitaxie gewiinschte Oberflachenrauigkeit bereits bei beiden Oberfldchen erreicht,
jedoch sind die jeweiligen Oberflachen von der chemomechanischen Politur stark bescha-
digt, es sind keinerlei kristallographische Orientierungen erkennbar. Dies ist ein Hinweis
darauf, daf der Kristall durch die mechanische Behandlung an den Oberflichen stark
beeintrichtigt wurde und innerhalb der ersten Gitternetzebenen aus quasiamorphem
ZnO besteht. Diese defektose Oberfliche muf vor einer méglichen homoepitaktischen

Verwendung beziiglich ihrer morphologischen Eigenschaften noch modifiziert werden.

3.3 Hochtemperaturbehandlung der gewahlten
Substrate

Die wegen ihrer physikalischen Eigenschaften, guten Verfiigharkeit und nicht zuletzt auch

wegen ihres moderaten Preises zur Homoepitaxie ausgewahlten Substrate von CrysTec
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Abbildung 3.15: AFM-Aufnahme (2x2um?) der Zn-terminierten polaren Oberfliche eines
ZnO-Kristalls von Crystec.

miissen, wie oben beschrieben, vor dem eigentlichen Wachstumsprozefs noch beziiglich
ihrer noch nicht optimalen Oberflaichenbeschaffenheit modifiziert werden. Ein Ansatz
mittels Verfeinerung der Politurschritte zur Verminderung der Oberflaichendefekte wie
bei [WKH*01] scheint méglich, jedoch stehen die dazu nétigen technischen Vorausset-

zungen nicht zur Verfiigung.

Ein thermisches Oberflachenétzen wurde von anderen Gruppen immer wieder zur Ver-
besserung der Ergebnisse angefiihrt. So lassen sich die ebenfalls oxidischen Saphirsubstra-
te thermisch an Luft fiir eine epitaktische Nutzung vorbereiten [YMO195]. Im Bereich
der ZnO-Forschung wurde eine thermische Vorbehandlung der Substrate ebenfalls be-
reits zur Ermittlung der Oberflachenpolaritat [OOKT98|, Entwicklung eines geeigneten
Substrates fiir die GaN-Epitaxie [GRHT04] und letztendlich auch als erster Schritt zur
Etablierung einer ZnO-Homoepitaxie [OOS*04, KHP*04] vorgeschlagen.

In diesem Abschnitt wird eine Versuchsreihe zum thermischen Atzen der Oberflichen
vorgestellt, die eine kristalline und defektfreie Oberflaiche mit reguléren Kristallstufen

zum Ziel hat.
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Abbildung 3.16: Rohrofen mit Quarzglasliner zur Hochtemperaturvorbehandlung (schema-
tisch).

3.3.1 Experimentelles

In einen Hochtemperaturrohrofen wie in Abbildung 3.16 wurde fiir diesen Prozefs ein aus
Quarzglas bestehendes Rohr mit Enddiise eingebracht. Ein homogener Oo-Gasfluft wird
durch das Quarzrohr gefiihrt, was sowohl eine definierte Temperatmosphére als auch
zusatzlich einen Transport tiber die Substratoberfliche gewéhrleisten soll.

Die gelieferten Substrate, zur besseren Vergleichbarkeit der Ergenisse alle aus dem-
selben Kristall geschnitten, wurden vor der Bestiickung in das Rohr mit Reinstwasser
gereinigt, mit Stickstoff trockengeblasen und abschlieffend im homogenen Temperaturbe-
reich des Rohrofens positioniert, welcher zuvor mittels eines Thermoelementes vermessen
wurde.

Beim Start einer Temperung wurde der Sauerstoffflufs iiber die Substrate gestartet.
Abschliefsend wurde die Ofenheizung mit vorgegebener Haltetemperatur von 650°C bis
1150°C eingeschaltet und die Substrate wurden nach Erreichen der gewiinschten Tem-
peratur 60 Minuten getempert. Wahrend des Abkiihlvorgangs verblieben die Substrate
unter Sauerstoffflufs, um auch wahrenddessen mogliche Kontaminationen durch die Um-

gebungsluft und -feuchtigkeit zu vermeiden.

3.3.2 Auswirkungen der Temperbehandlung auf die Morphologie

Wie man an den Abbildungen 3.17 sowie 3.18 erkennt, hat sich die Morphologie bei einer
Haltetemperatur von 650°C im Vergleich zu dem unbehandelten Substrat in Abbildung
3.14 und 3.15 sowohl an der sauerstoff- als auch an der zinkterminierten Oberflache be-
reits gedndert. Mesoskopische Verunreinigungen, wie sie in Abbildung 3.12 und besonders

3.13 zu erkennen sind, sind fast génzlich verschwunden. Die Morphologie ist geprégt von
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Abbildung 3.17: Morphologie der O-terminierten Oberfliache eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 650°C.
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Abbildung 3.18: Morphologie der Zn-terminierten Oberfliche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 650°C.
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Abbildung 3.19: Morphologie der O-terminierten Oberfliache eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 750°C.
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Abbildung 3.20: Morphologie der Zn-terminierten Oberfléiche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 750°C.
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Abbildung 3.21: Morphologie der O-terminierten Oberflache eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 850°C.
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Abbildung 3.22: Morphologie der Zn-terminierten Oberfliche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 850°C.
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Abbildung 3.23: Morphologie der O-terminierten Oberfliache eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 950°C.
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Abbildung 3.24: Morphologie der Zn-terminierten Oberfléche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 950°C.

33



3 ZnO-Substrate

1000nm 1000nm

1500nm 1500nm

2000nm  2000nm

Abbildung 3.25: Morphologie der O-terminierten Oberflache eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 1050°C.
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Abbildung 3.26: Morphologie der Zn-terminierten Oberfliche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 1050°C.
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Abbildung 3.27: Morphologie der O-terminierten Oberfliche eines Crystec ZnO-Kristalls nach
Temperung bei 1150°C.
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Abbildung 3.28: Morphologie der Zn-terminierten Oberfliche eines Crystec ZnO-Kristalls
nach Temperung bei 1150°C.
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Polierriefen und zeigt sonst nur wenig kristalline Eigenschaften. Die Rauigkeit liegt bei
10121, und es sind weiterhin unabhéngig von der Oberfliche residuédre Verunreinigungen

kleinerer Dimension auf der Oberflache vorhanden.

Die Erhohung der Haltetemperatur auf 750°C fiihrt, wie in Abbildung 3.19 zu erken-
nen ist, auf der Sauerstoffseite zu einem Verschwinden jeglicher Restverunreinigungen
sowie zu einer Verringerung der Gesamtrauigkeit auf 5A. Weiterhin bleiben Polierdefek-
te sichtbar. Auf der Zn-terminierten Oberfliche entsteht eine Vielzahl mesoskopischer
Oberflichendefekte, die Ringstrukturen aufweisen und aus vielen einzelnen Kristalliten
mit einem Durchmesser von etwa 500nm und einer Héhe von 10nm bestehen. Diese Kris-
tallite sind auch in Abbildung 3.20 zu erkennen. Leider ist aus diesem Grund hier eine

genaue Bestimmung der Oberflachenrauigkeit nicht méglich.

Eine weitere Erhéhung der Haltetemperatur auf 850°C hat zur Folge, daf sich bei der
sauerstoffterminierten Oberfliche, wie in Abbildung 3.21 gezeigt, im Vergleich zu einer
Temperung bei 750°C keine weiteren Verbesserungen ergeben; auf der Zn-terminierten
Oberflache sind noch vereinzelt Oberflaichendefekte in Ringstruktur zu erkennen. Wie
man im Detail in Abbildung 3.22 erkennt, fangen die Atome der Zn-polaren Oberfla-
che an, dendritisch zu koaleszieren, bilden jedoch keine definierten Strukturen aus. Die

jeweiligen Oberflachenrauigkeiten liegen weiter bei 5A.

Eine deutliche Verdnderung der Oberflichenstruktur bringt die Erh6hung der Halte-
temperatur auf 950°C. Wie in der Abbildung 3.23 zu erkennen ist, beginnt nun auch
auf der sauerstoffterminerten Oberfliche eine Koaleszenz der bislang amorph verteilten
Oberflachenatome hin zu Nukleationsinseln mit einer Hohe von einer Gitterkonstante.
Weiterhin kann man in Abbildung 3.24 ersehen, daf eine deutliche Verénderung der
zuvor amorphen zinkterminierten Oberfliche hin zu ungeordneten Stufen mit einer Stu-
fenhohe von 2nm stattgefunden hat. Diese Stufenbiindelung hin zu vier Gitterkonstanten
wurde bereits bei [OOK™98| beobachtet.

Eine weitere Erhohung der Haltetemperautur auf 1050°C bringt erstmals den fiir die
Epitaxie so wichtigen gewiinschten Effekt zu Tage. Auf der sauerstoffterminierten Ober-
flache in Abbildung 3.25 kommt es zur deutlichen Ausbildung reguldrer monatomarer
Stufen, die jedoch noch Stérungen zeigen, an denen sich Defekte anlagern konnen. Auch
die zinkterminierte Oberfldche in Abbildung 3.26 zeigt eine starke Verdnderung im Ver-
gleich zu Abbildung 3.24. Die zuvor vorhandenen irreguléren Stufen sind nun génzlich

verschwunden, jedoch sind nun Grében auf der Oberflache erkennbar, die von der Struk-
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Abbildung 3.29: Oberflichenrauigkeiten der sauerstoffterminierten Oberflache der getemper-
ten ZnO-Kristalle.

tur her als Polierriefen zu identifizieren sind. Die mittlere Rauigkeit ergibt sich hier zu

Inm.

Abschliefsend wurde eine Temperung bei 1150°C vorgenommen. In Abbildung 3.27
siecht man sehr schon, daf die reguldren Stufen der Sauerstoffseite nun noch besser
ausgeprigt sind und an scharfen Kanten definiert abfallen; die Zinkseite in Abbildung
3.28 letztendlich zeigt keine Verdnderung mehr im Vergleich zum Ergebnis der 1050°C-

Temperung.

Das Auftreten von reguléren monatomaren Stufen auf der sauerstoffterminierten Ober-
fldche konnte zusétzlich mittels Rontgenreflektometrie (XRR) bestétigt werden. Da diese
Methode die Rauigkeiten iiber die Dichte der Oberfliche ermittelt und dabei integral
iiber einen grofsen Oberflachenbereich mittelt, kann man hiermit gut zwischen einer
amorphen und regulér kristallisierten Oberflache unterscheiden. Wie man in Abbildung
3.29 erkennen kann, zeigen die Messungen ein Ansteigen der Oberflichenrauigkeit bis

hin zu einer Stufenhohe von einer Gitterkonstanten.

Da ab 1050°C auf der sauerstoffterminierten Oberfliche eine durch Dissoziation her-
vorgerufene Stufenbildung zu beobachten ist, kann man hier als mittlere thermische

Dissoziationsenergie fiir die Inselstrukturen auf der Oberfliche 0, 11eV angeben.
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Abbildung 3.30: Halbwertsbreiten des (0002)-Glanzwinkels der ZnO-Substrate in Abhéngig-
keit von der Haltetemperatur und Oberflichenpolaritét.

3.3.3 Auswirkungen der Temperbehandlung auf die Kristallinitat

Abschliefsend wurden die Auswirkungen der Temperbehandlung auf die Gesamtkristalli-
nitét der ZnO-Kristalle hin untersucht. In [KHP04| wurde berichtet, daf eine Hochtem-
peraturbehandlung einen positiven Einflufs auf die kristalline Giite hat. Daher wurde
sowohl auf der sauerstoffterminierten als auch der zinkterminierten Seite der Kristalle
mittels XRD die Kristallinitét in Abhéngigkeit von der Temperatur ermittelt. Wie man
in Abbildung 3.30 erkennen kann, zeigt sich bei diesen Kristallen im Vergleich zu den
Werten bei Lieferung, die links im Graphen aufgetragen sind, keine weitere Verbesserung
der Kristallstruktur. Die Halbwertsbreiten befinden sich innerhalb der Mefstoleranz kon-
stant bei etwa 30 Bogensekunden. Weiterhin ist kein Unterschied zwischen sauerstoff-
und zinkpolarer Oberfliche auszumachen. Dies léft darauf schliefsen, dafs es sich bei

diesen ZnO-Kristallen bereits um fast perfekte Einkristalle handelt.

Letzlich aufgrund dieser Ergebnisse wurde 1150°C als Standardtemperatur in der
Oberflachenbehandlung fiir alle in dieser Arbeit zur Epitaxie verwendeten ZnO-Kristalle

ausgewahlt.
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Abbildung 3.31: SIMS-Massenspektrum eines Substratkristalls vor und nach erfolgter Tem-
perung bei 1150°C.

3.3.4 Auswirkungen der Temperbehandlung auf die

Konzentration von Fremdatomen

Um den Einfluf der Temperbehandlung auf die Konzentrationen von Fremdatomen zu
bestimmen, wurden vor und nach erfolgter Temperung bei 1150°C SIMS-Massenspektren

von einem ZnO-Kristall ermittelt.

Wie man in Abbildung 3.31 erkennen kann, sind als Hauptverunreinigungen der Kris-
talle Al, Ga, Na und Li identifiziert worden. Wahrend Al und Ga nach erfolgter Tempe-
rung in héheren Konzentrationen vorliegen, stellt sich heraus, dafs durch die Hochtem-
peraturbehandlung die Konzentrationen an Na und vorallem Li gesunken sind. Eine
Normierung der Mefdaten fithrt zu quantitativen Ergebnissen. Die Konzentration von
Li sank nach Temperung von 3-107em =3 auf 2-10%c¢m 3, die Konzentration von Na sank

3 auf

von 1-10Y7em =3 auf 5-10%cm =3, wihrend die Konzentration von Al von 5-10'%em ™
2-10'em =3 anstieg. Eine genaue Bestimmung der Ga-Restverunreinigungskonzentration
ist aufgrund fehlender Normierungsdaten nicht moglich. Weitere Messungen an anderen
Lieferchargen der ZnO-Kristalle zeigten hiervon abweichende Defektkonzentrationen, je-

doch ahnliche Trends nach erfolgter Temperung.
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Abbildung 3.32: Photolumineszenzspektren im sichtbaren Spektralbereich der getemperten
ZnO-Einkristalle.

Bezeichnung | Energie [eV] ‘ Lokalisierungsenergie [meV]| ‘ Bindungsenergie [meV]| ‘ Identitat

A 3,3772

Ar 3,3759

1o 3,3725 3.4

L 3,3718 4,1

o 3,3679 8,0

I 3,3674 8,5

I 3,3665 9,4

I, 3,3660 9,9

I 3,3628 13,1 46,1 H
Is 3,3614 145

Is 3,3608 15,1 51,55 Al
I6a 3,3604 15,5 53

I; 3,3600 15,9

Is 3,3598 16,1 54,6 Ga
Isa 3,3593 16,6

Iy 3,3567 19,2 63,2 In
o 3,3531 22,8 72,6

In 3,3484 27,5

Tabelle 3.1: Bekannte exzitonische Lumineszenzen und ihre Eigenschaften (aus [MAHT04]).
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Abbildung 3.33: Photolumineszenzspektren im exzitonischen Bereich der getemperten ZnO-
Einkristalle.
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3.3.5 Auswirkungen der Temperbehandlung auf die optischen
Eigenschaften

Die Hochtemperaturbehandlung der Substrate fithrte zu drastischen Veranderungen der
optischen Eigenschaften des ZnO. Die in Abbildung 3.32 aufgezeigten Lumineszenzen
im sichtbaren Spektralbereich der ZnO-Einkristalle zeigen, daf schon die niedrigste
Ausheiltemperatur gegeniiber dem Lieferzustand eine deutliche Verdnderung der Lu-
mineszenzeigenschaften hervorruft. War im Lieferzustand die dominante unstrukturierte
Rekombination mit der héchsten Intensitdt bei 2,4 eV auf den intrinsischen Defekt der
Sauerstoffleerstelle zuriickzufiihren [LAHT01], so zeigt sich bereits ab 650°C, daf diese
Storstellen ausgeheilt wurden. Bei dieser Ausheiltemperatur sind die vorhandenen Re-
kombinationen auf residuéire Cu-Verunreinigungen [Din69], die eine strukturierte Bande
im griinen Spektralbereich mit hochster Intensitét bei 2,45 eV verursacht, sowie den tie-
fen Li-Akzeptor [Lei03| mit maximaler Intensitét bei einer Rekombinationsenergie von
2,1 eV zuriickzufithren. Wahrend die Cu-Stérstelle auch bis zu den héchsten Ausheiltem-
peraturen eine stabile Lumineszenz liefert, schwécht sich die im gelben Spektralbereich
liegende Bande mit zunehmender Ausheiltemperatur ab und ist schlieklich ab 950°C
génzlich verschwunden. Dies ist auf die thermische Instabilitit des Akzeptors, welche ab
etwa 600°C auftritt, zuriickzufiihren [SHP06].

Der exzitonische Bereich der bei verscheidenen Temperaturen behandelten Substrate,
in Abbildung 3.33 aufgezeigt, zeigt kein konsistentes Bild. Keine der Lumineszenzen
kann einer bislang in ZnO identifizierten Rekombination aus Tabelle 3.1 zugeordnet
werden. Die dominante Rekombination liegt bei 3,3603 eV, die zuvor im Lieferzustand
vorhandenen schwécheren Rekombinationen im Bereich von 3,361 - 3,363 eV sind schon
bei der niedrigsten Ausheiltemperatur verschwunden. Es findet ein Ansteigen sowie eine
darauffolgende Abnahme der Lumineszenzintensitit der Rekombinationen bei 3,3595 eV
sowie 3,3597 eV mit zunehmender Ausheiltemperatur statt.

Wenn man nach [MYS*01] eine Verschiebung der Lumineszenzen um 0,3 meV hin zu
niedrigeren Energien durch biaxial tensile Verspannungen annimmt, kann man die Lu-
mineszenz bei 3,3595 eV zu der an Galliumdonatoren gebundene exzitonische Ubergénge
(Ig) bestimmen, wihrend die chemische Identitdt der Rekombinationen bei 3,3597 eV
(I7) noch nicht geklért und die Rekombination bei 3,3603 eV bislang unbekannt ist.

Der deutlichste Umschwung jedoch findet bei einer Temperung bei 1150°C statt. Alle

zuvor vorhandenen Strukturen sind nicht mehr auszumachen, stattdessen ist lediglich
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Abbildung 3.34: Vergleich der Temperaturabhéngigkeiten der Ladungstragerkonzentrationen
von ZnO-Kristallen vor und nach erfolgter Hochtemperaturbehandlung im Arrheniusplot.

eine asymmetrische, breite Lumineszenz zu erkennen. Insgesamt zeigt sich jedoch, dafs
mit zunehmender Temperatur nichtstrahlende Rekombinationskanéle zunehmen miissen,
da die Gesamtintensitidt der Lumineszenzen stark zuriickgeht.

Eine Moglichkeit laut [HG91] ist, dafs die freiwerdende potentielle Energie beim Aus-
heilen von Volumendefekten im ZnO deutlich hoher ist als die entsprechende Energie
beim Ausheilen von Oberflichendefekten. Daher kénnen Volumendefekte schon bei nied-
rigeren Temperaturen behandelt werden als Oberflichendefekte. Durch die Behandlung
mit sehr hohen Temperaturen zur Verbesserung der Morphologie werden, wie bereits
in [Thob57| gezeigt, intrinsische Punktdefekte im Kristallvolumen gebildet, die dann zur

gezeigten, deutlich verschlechterten optischen Qualitét fiithren.

3.3.6 Auswirkungen der Temperbehandlung auf die Leitfahigkeit

Neben der deutlichen Veréanderung der Oberflaichenmorphologie wurde durch die Tem-
perung ein weiterer Effekt beobachtet. Die zuvor hochohmigen Substrate, die bei Raum-

temperatur eine Ladungstrigerkonzentration von 2,2-103em =3 aufwiesen, zeigten nach
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erfolgter Temperbehandlung eine deutliche erhohte Ladungstragerkonzentration im Be-
reich von 1,7 - 10%em=3.

Temperaturabhédngige Messungen, wie sie in Abbildung 3.34 dargestellt sind, zeigen,
daf vor der Temperung ein Donator mit einer scheinbaren thermischen Aktivierungs-
energie von 97 meV fiir die Leitfahigkeit verantwortlich war, wiahrend es nach erfolgter
Temperung zur Ausbildung eines flachen Donatorniveaus mit einer Bindungsenergie von
31 meV gekommen sein muf. Die Energielage des flachen Donators wurde nur im Bereich
von 240-300K bestimmt, da unterhalb dieser Temperatur Hopping-Leitung auftritt, die

nicht mit der klassischen Boltzmann-Transportgleichung behandelt werden kann.

Letztlich uneterstiitzen diese Ergebnisse die Annahme, dafs durch die Temperung der
zuvor aktive tiefe Li-Akzeptor aus der Kristallstruktur entfernt wurde und somit die
Kompensation der ebenfalls im Material vorhandenen residuellen, flachen Donatoren

aufgehoben wurde.

3.3.7 Tiefe des Polierschadens

Bei verschiedenen Lieferchargen der ZnO-Kristalle von Crystec wurde beobachtet, dafs
die Temperbehandlung mit gleichen Parametern nicht immer zu den erwarteten Oberfla-
chengiiten fithrte. Einige Kristalle zeigten auch nach einstiindiger Temperung bei 1150°C
noch erhebliche Oberflachendefekte. Bei den Kristallen dieser Lieferung fiihrte die Ver-
langerung der Temperdauer auf zwei Stunden schon zu einer starken Verbesserung der
Morphologie. Jedoch blieben, wie man in Abbildung 3.35 erkennen kann, grofse De-
fekte wie tiefe Polierkratzer auf der Oberflache sowie einige kleinere Defekte erhalten.
Ein weiteres Tempern dieses Kristalls fiihrte dann, wie in Abbildung 3.36 zu erkennen
ist, zwar zum Verschwinden dieser tiefen makroskopischen Defekten, jedoch sind immer
noch leichte Storungen der Oberfliche genau da zu erkennen, wo sich zuvor Polierrie-
fen befunden haben. Die Beschadigung des Gitters durch grofie Polierriefen ist demnach
weitreichend und fithrt zu einer erh6hten Abtragrate an diesen Stellen. Auch an anderen
Stellen des ZnO-Kristalls entstanden inverse hexagonale Pyramiden, die nach [MH63]
von der Zn-terminierten Seite eines ZnO-Kristalls als Durchstofpunkte von Versetzungen

wohlbekannt sind.

Da die Hochtemperaturbehandlung letztendlich ein thermisches Atzen der Oberfliche

darstellt, ist die Atzrate bei der ausgewihlten Temperatur ermittelt worden. Hierzu
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Q 20um 40pm 60um 80pm

Abbildung 3.35: verbleibende Polierschiden auf der O-terminierten Oberfliche nach zwei-
stiindigem Tempern bei 1150°C.

80|_|mj

Q 20um 40pm 60um 80pm

Abbildung 3.36: verbleibende Polierschiden auf der O-terminierten Oberfliche nach drei-
stliindigem Tempern bei 1150°C.
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Abbildung 3.37: Ermittlung der Atzrate der Temperbehandlung bei 1150°C mittels SIMS.

wurde auf einem getemperten Substrat eine epitaktische ZnO-Diinnschicht abgeschieden

und mittels Sekundérionenmassenspektroskopie die Dicke der Diinnschicht bestimmt.

Wie man in Abbildung 3.37 erkennen kann, ist die Konzentration von Li im Volu-
menkristall aufgrund der hydrothermalen Herstellungsmethode unter Verwendung von
Mineralisatoren sehr hoch. Zusétzlich ist die Li-Konzentration an der Oberflache stark
erhoht, woraus sich folgern 1aft, dafl durch die Hochtemperaturbehandlung die Li-
Verunreinigungen aus dem Kristall ausgetempert werden, was auch schon bei [OOST04]
beobachtet wurde. Dieser Effekt wurde nun zur Bestimmung der thermischen Atzrate
genutzt. Nach erfolgter erster SIMS-Messung wurde der Kristall mit Epitaxieschicht nun
abermals 60 Minuten bei 1150°C getempert und im Anschluss daran mittels SIMS ein
Tiefenprofil bestimmt. Die aus der Differenz der beiden Schichtdicken ermittelte Atzrate
betragt 12, 25X~

main’

Die Tiefe der Polierschaden auf der sauerstoffterminierten Seite der ZnO-Kristalle
variiert somit abhéngig von der Liefercharge von einigen hundert Nanometern bis hin

zu uber zwei Mikrometern.
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3.4 Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, daft die momentan von kommerziellen An-
bietern verfiighbaren ZnO-Kristalle in ihrer Gesamtheit noch nicht die notwendigen Ei-
genschaften aufweisen, die fiir eine erfolgreiche Etablierung einer ZnO-Homoepitaxie
notwendig sind. Eine Temperbehandlung bei 1150°C fiir mindestens 60 Minuten konnte
die auf den sauerstoffterminierten Kristalloberflachen aufgetretenen Verschmutzungen
entfernen und die durch Schneiden, Lappen und Polieren aufgetretenen Oberflaichende-
fekte ausheilen. Die Leitfahigkeit der ZnO-Kristalle wurde dadurch stark erhoht. Mittels
Photolumineszenzmessungen konnte gezeigt werden, daf schon bei niedrigen Tempera-
turen unter Sauerstoffiufs intrinsische Sauerstoffleerstellen ausgeheilt werden kénnen. Als
verbleibende residuédre Verunreinigungen der ZnO-Kristalle konnten mittels Photolumi-
neszenz und Sekundérionenmassenspektroskopie Al, Ga, Na, Cu und Li identifiziert. Die
PL-Messungen im exzitonischen Bereich zeigten eine Verschiebung der Lumineszenzen
der an Al- und Ga-Donatoren gebundenen Exzitonen hin zu niedrigeren Energien. Dies
kann auf eine biaxial tensile Verspannung zuriickzufiihren sein. Weitere Lumineszenzen
konnten keiner Storstelle zugeordnet werden. Die Lumineszenzintensitéit der Einkristalle
wurde durch Temperung bei den hochsten Temperaturen stark herabgesetzt, was auf
eine Erhohung der intrinisischen Punktdefektkonzentration zuriickzufiihren ist.

Die Temperbehandlung selbst muf abhéngig von der Tiefe der Polierdefekte fiir jede
Liefercharge zeitlich optimiert werden. Auf der sauerstoffterminierten Seite der ZnO-
Kristalle entstehen durch diese Behandlung reguldre Stufen mit einer Stufenhéhe von
einer c-Achsengitterkonstanten. Mittels der hier aufgezeigten Temperbehandlung kann
eine Oberflache geschaffen werden, die fiir das koordinierte und defektarme Wachstum

einer einkristallinen Diinnschicht unabdingbar ist.
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chemischer Gasphasendeposition
(CVD)

Die in den letzten Jahren entwickelten Nichtgleichgewichtsprozesse zur Halbleiterherstel-
lung fiihrten zu neuen Méglichkeiten in der Festkorperphysik. Seitdem konnten selbst bei
niedrigsten Temperaturen diinne, einkristalline Schichten mit zuvor nie gesehener kris-
talliner Giite und niedrigen Defektkonzentrationen dargestellt werden, die letztendlich
im Vergleich zu fritheren Methoden zu effizienteren und komplexeren Halbleiterbauele-
menten fithrten.

In diesem Kapitel wird die Entwicklung eines epitaktischen Diinnschichtprozesses auf-
gezeigt, die Optimierung dieses Prozesses anhand der morphologischen Eigenschaften
der Diinnschichten durchgefiihrt und die daraus entstandenen ZnO-Diinnschichten auf

ihre physikalischen Eigenschaften hin untersucht.

4.1 CVD-Prozeld

Alle in dieser Arbeit behandelten ZnO-Diinnschichten wurden mittels Niederdruckgas-
phasenabscheidung (LPCVD) hergestellt. Diese Methode bietet im Gegensatz zu den
von anderen Gruppen genutzten Verfahren fiir einkristalline Diinnschichtabscheidung
wie MBE die Mdoglichkeit einer guten Skalierbarkeit bis hin zu industriellen Mafistdben

auf kostengiinstigem Niveau, wie sie heutzutage im Bereich der kommerziellen Halbleiter-
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Abbildung 4.1: Ubersicht iiber den LPCVD-Aufbau.
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4.1 CVD-Prozes

herstellung iiblich sind. Der apparativ einfache Aufbau am I. Physikalischen Institut der
Justus-Liebig-Universitdt Giefsen ist in Abbildung 4.1 zu erkennen. Die Anlage besteht le-
diglich aus dem selbstkonstruierten CVD-Reaktor, PID-Heizungssteuerung, Gasschrank,

Steuerungskonsolen fiir Gasfliilsse und Druckregelung sowie einer Drehschieberpumpe.

4.1.1 Vorstufen

Als Gruppe-II-Vorstufe wird metallisches Zink héchster Reinheit eingesetzt, welches spe-
ziell fiir solche Einsatzgebiete in 7TN-Reinheit ausschlieflich von Dowa-Semiconductor in
Japan angeboten wird [DMC]|. Die dem Material beigelegte mittels GDMS! ermittelte
Zusammensetzung der gelieferten Zinkkugeln zeigte, dafs alle relevanten Verunreinigun-
gen in einer Konzentration kleiner der Empfindlichkeit des Instruments von 107 Ge-
wichtsprozent vorlagen. Eine vergleichende Messung mittels SIMS bestétigte die hohe
Reinheit des Materials [Vol|. Alternativen zu einer metallischen Vorstufe wie Metallor-
ganika (Dimethylzink, Diethylzink) oder den in II-VI-Prozessen eingesetzten Metallha-
logeniden (ZnCl, ZnBr, Znl) scheitern im ersten Fall an der aufgrund Spontanentziin-
dung an Luft schlechten Handhabbarkeit und im zweiten Fall an der unerwiinschten
Einbringung grofser Konzentrationen von Gruppe-VII-Elementen, die als flache Dona-
toren wirken konnen. Beiden Alternativen ist zusétzlich gemeinsam, daf sie selbst bei
Herstellung mit hochstreinen Zink wahrend der Verarbeitung weiteren unerwiinschten
Kontaminationsquellen ausgesetzt wéaren.

Als Sauerstoffvorstufe wurde Stickstoffdioxid NO, ausgewéhlt, da diese Vorstufe im
gewiinschten Temperaturbereich im Vergleich zu dem in Vorserien eingesetzten Oy und
N>O eine deutliche Verbesserung der Kristallinitdt sowie der Oberflichenrauigkeit der
Diinnschichten zeigt. In Adsorptionsmessungen [RJD100, RJCDO01] zeigte sich, daf NO,
sich aufgrund der starken Eigenpolaritdt im Gegensatz zu SO noch an die Zn-polaren
Oberflachen anbinden kann. In einer Gassensorarbeit [FRBO05| stellte man fest, dafk es
sich unter Ladungstransfer sehr viel stirker an nichtpolare Kristallfacetten anbindet,
was das Sensorsignal stark verbessert. Leider ist NO, nur in sehr geringen Reinheiten
von lediglich 98% erhéltlich, wobei die Hauptverunreinigung Wasser H,O ist.

Daher wird das NO,-Gas nicht direkt aus der Flasche eingesetzt, sondern zuvor durch
einen Bubbler, der auf konstant 7°C gekiihlt wird, gefiihrt, indem das Gas zunéchst

zum Dimer N,O, kondensiert und sich so von seinen residuellen Wasserverunreinigun-

1Glow Discharge Mass Spectroscopy
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gen trennt. Bei gegebener Temperatur steht dann ein definierter NOy-Dampfdruck zur
Verfiigung.

Zur Variation des NOs-Partialdruckes unter Gewéhrleistung ausreichender und gleich-
bleibender Gasgeschwindigkeit iiber den Substrathalter wird zusétzlich als inertes Trans-

portgas Argon Ar mit einer Reinheit von 99,999% eingesetzt.

4.1.2 CVD-Reaktor

Bei dem zu dieser Arbeit eingesetzten Reaktor handelt es sich um einen am I. Physi-
kalischen Institut der Justus-Liebig-Universitat selbst konstruierten vertikalen LPCVD-
Reaktor, bei dem in den heifsen Zonen fast ausschlieflich Quarzglas zum Einsatz kommt,
um mogliche Kontaminationen der ZnO-Diinnschichten durch Verunreinigungen, die auf
den Aufbau zuriickzufiihren sind, auf ein Minimum zu reduzieren.

Wie man in Abbildung 4.2 erkennen kann, besteht der Reaktor aus einer Hotwallan-
ordnung mit fiinf quasi unabhéngig voneinander regelbaren Heizzonen Z1-75.

Ein zentriert eingebrachtes Quarzrohr (1) dient zur Heranfiihrung des Metalldampfes,
welcher temperaturstabilisiert mit einer Thermoelementsonde (2) in dem aus Keramik
bestehenden Zn-Reservoir entsteht. Dieser wird dann mittels eines Argontransportflusses
tiber einen in der Lénge variablen Abstandhalter (4) getrennt von den aufsen im Liner
herangefiihrten Argon-Reaktivgasgemisch in die Reaktionszone am Substrathalter (5)
gefiihrt. Der geringe Abstand der Zn-Diise zum Substrathalter soll mégliche Vorreaktio-
nen des Metalldampfes mit der Sauerstoffvorstufe in der Gasphase unterdriicken. Die zu
verschiedenen Depositionsdauern mittels eines Thermoelementes ermittelte Temperatur
des Substrathalters liegt 40°C unter der an den Heizzonen Z1 und Z2 vorgegebenen Tem-
peraturen. Alle Angaben hinsichtlich der Wachstumstemperatur in dieser Arbeit sind
daher um 40°C von den Sollwerten hin zu niedrigeren Temperaturen korrigiert worden.

Die Stromungsgeschwindigkeiten der Gase in der Reaktionszone sind mittels Massen-
flufsreglern aneinander angepasst, um Storungen des laminaren Fluf auf ein Minimum zu
reduzieren. Bei dem im Liner herangefiihrten Argon-Reaktivgasgemisch wurde bei der
Variation des NO,-Partialdruckes durch Anpassung des Inertgasflusses der Gesamtflufy
konstant gehalten.

Die Stromungsgeschwindigkeit betragt demnach bei einem Reaktordruck von 40 mbar
29" im Liner und erhéht sich am Substrathalter auf bis zu 143<*. Mit der aus [CRCT78]
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Abbildung 4.2: LPCVD-Reaktor (schematisch).
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4 ZnO-Homoepitaxie mittels chemischer Gasphasendeposition (CVD)

bekannten Viskositédt von Argon liegt im Liner bis zur Reaktionszone mit einer Reynolds-

zahl Re = 22 laminarer Fluf8 vor.

Der Aufbau mit einem rotierendem Substrathalter soll durch eine Verringerung der
Grenzschicht Gasphase-Substrat mit niedrigen Strémungsgeschwindigkeiten die erzielba-
ren Wachstumsraten erh6hen und weiterhin eventuelle Inhomogenitaten beim Wachstum
durch experimentell unvermeidbare, geringe Abweichungen des Aufbaus von der Radi-
alsymmetrie minimieren.

Die anfallenden Gase werden abschlieftend durch den mit Filtern versehenen Abgas-
trakt mittels einer korrosivgasbestindigen Pfeiffer-Drehschieberpumpe aus dem Reaktor
gepumpt, die zur Stabilisierung des Gesamtreaktordruckes mit einem vorgeschalteten

MKS-Schmetterlingsventildruckregler ausgestattet ist.

4.1.3 ProzeRschritte

Die aus Quarzglas bestehenden Reaktorbauteile wie Zn-Rohr und Substrathalter wer-
den vor Deposition mit verdiinnter Salpetersdure HNOs3 von ZnO-Ablagerungen der
vorhergegangenen Deposition befreit und im Anschluf daran mehrfach mit Reinstwas-
ser, Methanol und Aceton gespiilt. Das zentrale Quarzrohr wird darauthin unverziiglich

mit dem Zinkbehélter bestiickt und in den Reaktor eingebaut.
Ein nach in Abschnitt 3.4 behandeltes ZnO-Einkristallsubstrat wird hierauf kurz mit

Methanol und abschliefsend mit Reinstwasser gespiilt und mit technischem Stickstoff tro-
ckengeblasen. Dies wird dann auf den ebenfalls frisch gereinigten Substrathalter plaziert
und umgehend in den Reaktor eingebaut.

Unverziiglich wird der Reaktor abgepumpt. Nach Erreichen des durch die Pumpleis-
tung der Drehschieberpumpe beschréankten minimalen Grunddruckes wird das Aufheizen
des Reaktors auf die Depositionstemperaturen bei dem gewéhlten Arbeitsdruck von 40
mbar und den jeweiligen Inert- sowie Reaktivgastransportfliissen sowie die Rotation des
Substrathalters von 35min~! gestartet. Das sofortige Starten des Vorlaufes nach Abpum-
pen unter Zugabe von Reaktivgas hat den Vorteil, daft Kontaminationen des Reaktors,
die auf Olriickdiffusion der Drehschieberpumpe zuriickzufithren sind, minimiert werden
und residuelle Absorbate an den Reaktorbauteilen, die durch den Aufheizvorgang in die
Gasphase iibergehen, sofort durch den Inertgasflufl aus der Reaktionszone abtranspor-

tiert beziehungsweise durch das Reaktivgas oxidiert werden kénnen.
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4.2 Prozefentwicklung anhand der morphologischen Eigenschaften

Der eigentliche Start einer Deposition beginnt dann nach dem Vorlauf von 60 Minu-
ten. Zunéchst wird unter Beibehaltung der im Vorlauf definierten Transportfliisse die
Temperatur des Zn-Reservoirs von 400°C auf 470°C erhoht und somit der Dampfdruck
des metallischen Zn um Grofenordnungen gesteigert. Dadurch ergibt sich ein Zinkver-
brauch pro Deposition von 125 mg. Die Aufheizrampe des Reservoirs dauert in etwa 30
Minuten.

Der Abschaltvorgang einer Deposition dagegen ist abrupt. Zunéichst werden gleichzei-
tig Reaktivgasfluft und Zn-Transportfluft gestoppt. Die Heizzonen werden abgeschaltet
und die Rotation des Substrathalters gestoppt. Daraufhin wird der Reaktor komplett
mit inertem Ar gefiillt, bis sich ein Innendruck von 1100 mbar eingestellt hat. Der im
Vergleich zum Raumdruck erhéhte Reaktorinnendruck soll verhindern, dafs die nach dem
Abschalten noch auf hoher Temperatur befindlichen Diinnschichten sich durch eventu-
elle Undichtigkeiten des Reaktors einstromende Aufenluft und -feuchtigkeit veréandern.
Erst nach Abkiihlen des Reaktors auf Raumtemperatur werden die so entstandenen ho-

moepitaktischen ZnO-Proben entnommen.

4.2 Prozellentwicklung anhand der morphologischen

Eigenschaften

Die maximal mdgliche Depositionsrate eines CVD-Prozesses ist stark von der Substrat-
temperatur abhéngig [Blo73]. Daher war der Beginn der Prozefsentwicklung durch die
Randbedingungen gekennzeichnet, einerseits das gewiinschte zweidimensionale Frank-
Van der Merwe-Wachstum, auf der anderen Seite jedoch auch eine verniinftige Wachs-
tumsrate von etwa 1 um pro Deposition zu erzielen. Dazu wurde zunéchst bei einem
Reaktordruck von 40 mbar, konstantem NO,-Angebot von 300 sccm und einem Zn-Fluf
von 125 mg/Deposition, der die gewiinschte Wachstumsrate liefert, das in Abschnitt 2.2

aus der Literaturrecherche ermittelte Temperaturintervall untersucht.

4.2.1 EinfluR der Wachstumstemperatur auf die Morphologie

Die in Abbildung 4.3 gezeigte Oberflache einer bei 640°C abgeschiedenen ZnO-Diinnschicht
zeigt, dafs bei dieser Temperatur noch kein zweidimensionales Wachstum zu erzielen

war. Die Oberfliche ist bedeckt mit dreidimensionalen, unregelméfigen Strukturen mit
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4 ZnO-Homoepitaxie mittels chemischer Gasphasendeposition (CVD)
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Abbildung 4.3: AFM-Ubersicht (80x804m?) der Morphologie bei einer Wachstumstemperatur
von 640°C (Probe ZZ1-30-05-1).
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Abbildung 4.4: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Morphologie bei einer Wachstumstemperatur
von 660°C (Probe ZZ1-31-12-1).
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4.2 Prozefentwicklung anhand der morphologischen Eigenschaften

éunl 10KV Smm
ZZ1—31—14—1 PCI GIESSEN

Abbildung 4.5: REM-Aufnahme der Oberfliache einer ZnO-Epitaxieschicht (Probe ZZ1-31-
14-1).

80pm80pm

Abbildung 4.6: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Morphologie bei einer Wachstumstemperatur
von 690°C (Probe ZZ1-31-11-1).
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4 ZnO-Homoepitaxie mittels chemischer Gasphasendeposition (CVD)
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Abbildung 4.7: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Morphologie bei einer Wachstumstem-
peratur von 660°C (Probe ZZ1-31-12-1).
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Abbildung 4.8: AFM-Detailaufnahme (2x2m?) der Morphologie bei einer Wachstumstem-
peratur von 690°C (Probe ZZ1-31-11-1).
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4.2 Prozefentwicklung anhand der morphologischen Eigenschaften

Korndurchmessern und Strukturhéhen im Bereich von 400-600nm. Eine bei 650°C abge-

schiedene Diinnschicht zeigte ein analoges Verhalten.

Eine weitere Erhéhung der Temperatur auf 660°C fiihrte zu einer deutlichen Ver-
besserung der Morphologie, wie man in Abbildung 4.4 erkennen kann. Die Oberflache
insgesamt ist homogen, als einzige Strukturen sind einzelne, an Defekten entstandene
dreidimensionale Strukturen zu erkennen. Die an diesen Defekten angekoppelten, sich
iiber den Gesamtbereich erstreckenden Senken sind Artefakte, die von der Nachbear-
beitung der AFM-Mefsdaten mittels Fourierzerlegung und Tiltkompensation entstanden
sind. Die mesoskopischen Defekte konnten, wie in Abbildung 4.5 zu ersehen, mittels Ras-
terelektronenmikroskopie (REM) als hexagonale Séulen identifiziert werden. Ebenfalls
sind mittels REM die einzelnen zweidimensionalen Wachstumsfronten zu erkennen, die

eine zur Oberflache veranderte Elektronenaustrittsarbeit zeigen.

Die in der Ubersicht homogen erscheinende Oberfliche zeigt in der Detailaufnahme in
Abbildung 4.7 lediglich terrassenartige Nukleationskeime, deren Hohe etwa zwei Gitter-
konstanten der c-Achse entspricht. Bei dieser Temperatur wurde somit zweidimensionales

Frank-Van der Merwe-Wachstum erreicht.

Eine bei 690°C abgeschiedene Diinnschicht zeigt eine dhnliche Oberflichenmorpholo-
gie. Wie in Abbildung 4.6 zu erkennen ist, ist auch diese Oberfliche im Vergleich zu
den offensichtlich dreidimensionalen Wachstum wie in Abbildung 4.3 glatt, jedoch nicht
ganzlich strukturlos. Neben den bereits zuvor gefundenen dreidimensionalen Defekten
ist hier eine weitere Art Oberflaichendefekt auszumachen, eine statistische Verteilung
monodisperser Strukturen mit einem Durchmesser von 800nm und einer Strukturhéhe
von 4nm. Weiterhin ist bei dieser Diinnschicht, wie man im Detail in Abbildung 4.8
erkennen kann, eine im Vergleich zu Abbildung 4.7 enstandene Aufrauung der eigentlich
als strukturlos anzusehenden zweidimensionalen Oberfliche zu beobachten. Dies kann
als erstes Anzeichen einer beginnenden Oberflichendesorption, wie sie in Abschnitt 2.2

beschrieben wurde, angesehen werden.

Aus den hier ermittelten Ergebnissen heraus wurde als Wachstumstemperatur fiir
alle nachfolgenden Untersuchungen 660°C ausgewahlt, da sich bei den voreingestellten
Wachstumsparametern fiir diese Temperatur die besten morphologischen Eigenschaften

der ZnO-Diinnschichten ergeben haben.
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4 ZnO-Homoepitaxie mittels chemischer Gasphasendeposition (CVD)

80pm80pm

Abbildung 4.9: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Morphologie bei um 33% erhohten Zn-Fluf
(Probe Z71-31-14-1).
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Abbildung 4.10: AFM-Ubersicht (80x80um?) der Morphologie bei um 75% erhéhten Zn-Fluf
(Probe ZZ1-31-13-1).
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4.2 Prozefentwicklung anhand der morphologischen Eigenschaften

4.2.2 Abhangigkeit der Morphologie vom Zn-Angebot

Ausgehend von dem oben ermittelten Punkt, bei dem innerhalb einer Deposition eine
Schichtdicke von 1 pum erreicht wurde und an dem eine epitaktische Deposition mit zu-
friedenstellendem morphologischem Ergebnis moglich war, wurde zunéchst untersucht,
welchen Einflufs die Grofe des Zn-Flusses auf die Morphologie der abgeschiedenen Diinn-
schichten hat.

Wie man in Abbildung 4.4 erkennen kann, ist die Gesamtoberfliche der Referenz-
schicht in mesoskopischen Bereich von 80x80um? insgesamt sehr glatt.

Bereits eine Erhohung des Zn-Flusses um 33% bringt einen deutlichen Umschwung
vom lateralen Wachstum hin zur freien, dreidimensionalen Nukleation. Wie man in Ab-
bildung 4.9 sieht, hat die Dichte der freinukleierenden, hexagonalen Saulen stark zuge-
nommen, das Wachstum der Diinnschicht zwischen den Defekten jedoch ist weiterhin
zweidimensional, was darauf zuriickzufiihren ist, dafs durch die Ausbildung vieler drei-
dimensionaler Defekte das eigentliche Zn-Angebot an die Oberfliche verringert wird.

Eine weitere Erhohung des Zn-Flusses um 75% des Ausgangswertes fithrt dann, wie
in Abbildung 4.10 gezeigt, zu einem endgiiltigen Umschwung auf freie dreidimensiona-
le Nukleation. Die neben den bereits bekannten etwa 800nm grofsen Defektstrukturen
auftretenden Korngrofien der Schicht liegen im Bereich von 200-400nm.

Depositionen, die mit einem geringeren Zn-Fluf durchgefiihrt wurden, zeigten eine
zu Abbildung 4.4 analoge Morphologie. Eine weitere Verringerung des Zinkangebots ist
jedoch aufgrund der bereits sehr geringen Wachstumsrate keine Option. Daher wurde
ein Zn-Verbrauch von 0,125 gr/Deposition als Standard fiir die weiteren Untersuchungen

gewahlt.

4.2.3 Abhangigkeit der Morphologie vom NO;-Angebot.

Nachdem die wichtigen Wachstumsparameter Temperatur und Zn-Fluft bestimmt wer-
den konnten, sollte abschliefsend der Einflufs des NOs-Partialdruckes auf die herzustel-
lenden Diinnschichten untersucht werden. Dazu wurde zwecks Beriicksichtigung der Gas-
geschwindigkeit iiber den Substrathalter die Summe der Fliisse an NO, und Ar konstant
gehalten, wobei der Transportflufs iiber das Zn-Reservoir nicht betroffen war.

In Abbildung 4.11 zeigt sich, daf bereits bei der Halbierung des NOs-Angebots auf
150 scem kein zweidimensionales Wachstum mehr moglich ist. Hier zeigten sich neben

einer hohen Dichte hexagonaler Sdulen sehr flache, aber mittels AFM dennoch erkenn-
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Abbildung 4.11: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Morphologie der mit 150 sccm NOs-
Fluf hergestellten Diinnschicht (Probe ZZ1-31-17-1).
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Abbildung 4.12: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Morphologie der mit 200 sccm NOa-
Fluk hergestellten Diinnschicht (Probe ZZ1-31-16-1).
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Abbildung 4.13: AFM-Detailaufnahme (2x2pm?) der Morphologie der mit 250 sccm NOo-
Fluf hergestellten Diinnschicht (Probe ZZ1-31-15-1).
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Abbildung 4.14: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Morphologie der mit 350 sccm N Os-
Fluk hergestellten Diinnschicht (Probe ZZ1-31-18-1).
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Abbildung 4.15: AFM-Detailaufnahme (2x2um?) der Morphologie der mit 400 sccm N Os-
Fluf hergestellten Diinnschicht (Probe ZZ1-31-19-1).

bare hexagonale Strukturen, die koalesziert eine kompakte Oberflache darstellen, dessen
Mittelpunkte jedoch teilweise aus bis zu 50nm tiefen Durchstofspunkten bestanden. Die
Grofe der hexagonalen Strukturen konnte lateral auf bis zu 6um bestimmt werden, der
Hohenunterschied zwischen Mittelpunkt und Rand der Struktur betrug hier lediglich 20
Stufen.

Ab einem NO,-Fluf von 200 sccm war, wie man in der AFM-Detailaufnahme in Abbil-
dung 4.12 erkennen kann, wieder ein zweidimensionales Wachstum moglich. Neben einer
niedrigeren Dichte hexagonaler Sdulendefekte konnten hier nur relativ grofse Wachs-
tumsdoméanen ausgemacht werden. Die Durchmesser der Terrassen, von denen man in
der Abbildung lediglich eine Wachstumsfront erkennen kann, betragen bis zu 3um.

Eine weitere Erhohung des NOs-Flusses auf 250 scem fiihrte dann zu einem von der Re-
ferenzprobe in Abbildung 4.7 her bekannten Bild. Wie man aus der AFM-Detailaufnahme
in Abbildung 4.13 ersieht, existieren hier ebenfalls definierte Wachstumsstufen, jedoch
sind die Doménen selbst lateral von geringerer Grofe und zeigen dendritische Strukturen.
Auch hier zeigen sich im mesoskopischen Bild die bekannten hexagonalen Séulen.

Die bei 350 sccm hergestellte Probe, dargestellt in Abbildung 4.14, zeigt dagegen den

langsamen Ubergang von zweidimensionalem zu dreidimensionalem Wachstum. Wie man
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4.2 Prozefentwicklung anhand der morphologischen Eigenschaften

deutlich erkennen kann, beginnen die Wachstumsfronten selbst auf ihren Oberflichen
eigene Strukturen auszubilden, wiahrend die eigentliche Oberfliche selbst noch nicht
geschlossen ist, was an den rot dargestellten Strukturen deutlich auszumachen ist.

Letztendlich brachte die bei 400 sccm NO;y abgeschiedene Diinnschicht, aufgezeigt in
Abbildung 4.15, wieder den sich zuvor schon abzeichnenden Umschwung auf dreidimen-
sionales Wachstum; hier sind deutlich einzelne miteinander koaleszierende Nukleations-
zentren mit Durchmessern um die 300nm zu erkennen, die sich durch 2-3nm tiefe Griaben
voneinander abgrenzen.

Ausgehend vom Referenzpunkt zeigte sich, daf ZnO auch hier lediglich in einem engen
Intervall zweidimensional abzuscheiden war. Sowohl die Halbierung als auch die Erho-
hung des NO,-Flusses um nur 17% fiihrten bereits dazu, daf ZnO im bislang verwende-
ten Parameterraum nicht mehr im angestrebten Frank-Van der Merwe-Wachstumsmodus
abgeschieden werden konnte. Der optimale Wachstumspunkt hier scheint vom morpholo-
gischen Gesichtspunkt aus aufgrund der grofen Wachstumsdoménen mit unstrukturier-
ten Wachstumsfronten die Deposition bei 200 sccm NOo-Fluf zu sein. Die im Folgenden
dargestellten an diesen ZnO-Diinnschichten durchgefiithrten Charakterisierungen werden

es ermoglichen, dariiber genauere Aussagen zu treffen.

4.2.4 Schichtdickenbestimmung mittels

Sekundarionenmassenspektroskopie

Eine Schichtdickenbestimmung bei homoepitaktischen Diinnschichten gestaltet sich auf-
grund der nominellen Ununterscheidbarkeit von Substrat und Diinnschicht schwierig.
Da, wie im vorigen Abschnitt bereits erwédhnt, Lithium als Hauptverunreinigung des
Substrates ausgemacht werden konnte, welches wahrend der Hydrothermalzucht als Mi-
neralisator dient, wurde anhand dieses Tracers die Schichtdicke der in Abschnitt 4.2.3
hergestellten ZnO-Diinnschichten bestimmt. Wie man aus Abbildung 4.16 ersehen kann,
zeigen die Schichten mit zweidimensionalem Wachstum eine starke Abhéngigkeit der er-
zielbaren Schichtdicken vom vorgegebenen NO,-Fluk. So sind beachtliche Unterschiede
bei vermeintlich geringer Anderung der Reaktivgaskonzentration zu beobachten.

Die lineare Abhéngigkeit der bei gleichem Zn-Fluf erzielbaren Schichtdicken bei zwei-
dimensionalem Wachstum vom Reaktivgasfluft ist in Abbildung 4.17 aufgezeigt. Die in

Abschnitt 4.2.3 im dreidimensionalen Wachstumsmodus abgeschiedenen Proben zeigen
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Abbildung 4.16: SIMS-Tiefenprofil der bei verschiedenen NOs-Partialdriicken hergestellten
ZnO-Epitaxieschichten.
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Abbildung 4.17: Lineare Abhéngigkeit der erzielbaren Schichtdicken in Abh#ngigkeit vom
N Oy-Flub.
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Abbildung 4.18: Oberfliche der auf sauerstoffpolarem Substrat abgeschiedenen Epitaxie-
schicht (Probe ZZ1-32-04-1).

ein hierzu abweichendes Bild, da hier Kristallwachstum und Oberflichensublimation

auch an nichtpolaren, prismatischen Oberflichen stattfinden kann.

Die Ursache der hier invers zum NOs-Angebot erzielbaren Schichtdicken wird in der
Vornukleation des metallischen Zinkdampfes an der der Austrittsdiise zum Reaktions-
bereich zu finden sein. Eine hohere Reaktivgaskonzentration fiihrt an dieser Stelle zu
erhohtem parasitdren ZnO-Wachstum, was das Zn-Angebot im Reaktionsbereich iiber

der Substratoberfliche merklich verringert.

4.2.5 Morphologie und Schichtdicke in Abhangigkeit von der
Substratpolaritat

Nachdem auf der sauerstoffterminierten Oberfliche das gewiinschte zweidimensionale
Wachstum realisiert werden konnte, wurde abschliessend der Einfluf der Substratpo-
laritdat auf die Morphologie hin untersucht. Dazu wurden zwei Substrate verschiedener
Polaritét in direkt aneinandergrenzender Position auf dem Substrathalter gleichzeitig im

Reaktor prozessiert.
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Abbildung 4.19: Oberfliche der auf zinkpolarem Substrat abgeschiedenen Epitaxieschicht
(Probe ZZ1-32-04-2).
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Abbildung 4.20: SIMS-Tiefenprofile von Epitaxieschichten in Abhéngigkeit von der Substrat-
polaritiat (Proben ZZ1-32-04-1/2). Die jeweiligen Zn- und O-Signale sind schwarz bzw. blau
dargestellt.
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4.3 Charakterisierung der hergestellten Schichten

Wie man in Abbildung 4.18 ersieht, ist das gewiinschte laterale Wachstum auf der sau-
erstoffpolaren Oberfliche wieder erreicht worden. Die fiir die Epitaxieschichten typischen

Nukleationsinseln treten auf und die Schicht ist insgesamt sehr glatt.

Auf einem zinkpolaren Substrat jedoch konnte, wie in Abbildung 4.19 dargestellt,
kein solches Wachstum erzielt werden. Neben einer grofen Anzahl Defekte besteht die
Oberflache aus koaleszierenden Kornern, die eine laterale Ausdehnung von etwa 500nm,
verbunden mit einer Hohe von etwa 5nm besitzen. Dies ist urséchlich auf die im Ver-
gleich zur sauerstoffpolaren Oberfliche schlechteren morphologischen Eigenschaften des

verwendeten Substrates und dadurch entstehenden Fehlnukleationen zuriickzufiithren.

Im Gegensatz zu Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen sowohl aus Volumen- als auch
auch der Diinnschichtsynthese [RLL*04, KSMY04| konnte keine Abhéngigkeit der Wachs-
tumsrate von der Substratpolaritdt festgestellt werden. Wie man in Abbildung 4.20
deutlich erkennen kann, ist die mittels SIMS ermittelte Schichtdicke der Epitaxieschicht
unabhéngig von der Substratpolaritat aufgrund des Li-Signals zu etwa 300nm zu ermit-
teln. Weiterhin erkennt man, daf kein abrupter Ubergang der Lithiumkonzentrationen
auftritt, sondern unabhéngig von der Polaritit ein etwa 100nm breites Diffusionsprofil
auftritt. Abweichungen der jeweiligen Intensititen von Zn-Signal (schwarz) und O-Signal

(blau) sowie des Li-Signals sind mefbedingt.

Ein analoges Vorgehen mit unter anderen Wachstumsparametern dargestellten Diinn-
schichten zeigt ebenfalls identische Schichtdicken unabhéngig von der Substratpolaritét.
Ursache hierfiir konnten wieder die besonderen Eigenschaften der N Os-Sauerstoffvorstufe
sein, die aufgrund ihrer hohen Reaktivitit und Eigenpolaritit unabhéngig von der Po-

laritdt der Oberfliche immer den gleichen Wachstumsmechanismus zeigt.

4.3 Charakterisierung der hergestellten Schichten

Die mit dem oben beschriebenen CVD-Prozefs dargestellten Diinnschichten wurden nur
anhand ihrer morphologischen Eigenschaften optimiert. In diesem Kapitel werden die
so entstandenen Schichten auf ihre residuellen Verunreinigungen sowie strukturellen,

optischen und elektrischen Eigenschaften hin untersucht.
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Abbildung 4.21: Konzentrationen der residuellen Restverunreinigungen in Epitaxieschicht
und Substrat.

4.3.1 Bestimmung residudrer Verunreinigungen mittels

Sekundarionenmassenspektroskopie

Es finden sich durch verbleibende Diffusion aus dem Substrat und Restverunreinigungen
der Vorstufen sowie des Reaktors selbst in den Diinnschichten geringe Konzentrationen
von Fremdatomen. Eine hochsensitive Methode zur Bestimmung der chemischen Iden-
titdten dieser Verunreinigungen ist die Sekundérionenmassenspektroskopie (SIMS). Zu-
néachst wurden hier Massenspektren aufgenommen, um die chemischen Identitdten der
verbliebenen Verunreinigungen festzustellen. Im Anschluf daran wurden Tiefenprofile
dieser ausgewihlten Elemente ermittelt. Diese Profile wurden dann anhand von Sensi-
tivitdtsfaktoren, die aus Implantationsversuchen ermittelt wurden, auf Totalkonzentra-

tionen normiert.

Wie man in Abbildung 4.21 erkennen kann, kénnen Li, Na, Al und Ga als Restverun-
reinigungen ermittelt werden. Wéahrend Li nur wenig Diffusion aus dem Substrat zeigt
und in der Epitaxieschicht lediglich an der Nachweisgrenze der Mefkapparatur, die fiir Li
bei etwa 10cm =3 liegt, aufzufinden ist, konnen hohere Konzentrationen im Bereich von

10'%cm=3 an Al und Ga ausgemacht werden. Na liegt unabhiingig von der Position in
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—— 2Z71-30-18-1 Epi auf Crystec P27277-128 O-Face
— Crystec P27277-128 Zn-Face
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Abbildung 4.22: Vergleich der erzielten Halbwertsbreiten des (0002)-Glanzwinkels zwischen
Epitaxieschicht und verwendetem Substrat.

der Diinnschicht bzw. im Substratkristall in einer Konzentration von etwa 2 - 10'7¢m =3

VOr.

Die Erhohung des Li-Konzentration an der Oberfliche ist auf die erfolgte Tempe-
rung zuriickzufithren. Da sich die Li-Konzentration im Kristall um eine Grofenordnung
verringert, ist davon auszugehen, dafs sich wihrend der Temperung an der Oberfliche
Lithiumoxide bilden, die bei diesen Temepraturen verdampfen und dann vom Transport-

gasflufs abtransportiert werden.

Die Verteilung von Al zeigt aufgrund der grofsen Homogenitéat im Tiefenprofil, dafs
es sich hierbei um Kontaminationen der Vorstufen oder des Reaktors handeln kann,
da wahrend des Diinnschichtwachstums eine niedrige Konzentration als wahrend der
hydrothermalen Substratherstellung inkorporiert wurde und zwischen den beiden im
Tiefenprofil jeweils konstanten Konzentrationen ein scharfer Abfall zu beobachten ist,
der auf einen nicht auf Diffusion zuriickzufithrenden Mechanismus schliessen l&ft. Na und
Ga dagegen scheinen aus dem Substrat zu diffundieren. Die residuire Konzentration an
Ga kann aufgrund fehlender Normierungsdaten hier nur aus Referenzdaten abgeschétzt

werden.
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Abbildung 4.23: XRD-Spektrum einer ZnO-Epitaxieschicht mit zwei simulierten Spektren.

4.3.2 strukturelle Charakterisierung mittels

Rontgendiffraktometrie

Ein wichtiger Gesichtspunkt bei einer homoepitaktischen Diinnschicht ist, ob sie die
kristallinen Eigenschaften des Substrates wiedergeben und eventuell sogar verbessern
kann. Daher wurden die kristallinen Eigenschaften mittels hochauflésender Réntgendif-
fraktometrie am Institut fiir Experimentalphysik an der Otto-von-Guericke-Universitét

in Magdeburg eingehend untersucht.

Dazu wurden zunéchst die Halbwertsbreiten des (0002)-Glanzwinkels sowohl der auf
der sauerstoffterminierten Seite abgeschiedenen Epitaxieschicht als auch des verwende-
ten Substrates auf der zinkterminierten Seite ermittelt. Dies ist moglich, da sich die
Halbwertsbreiten der Substrate, wie bereits in Abschnitt 3.3.3 gezeigt, auf den jeweils
unterschiedlich polaren Oberflichen nicht unterscheiden. Wie man in Abbildung 4.22
erkennen kann, kann in der Epitaxieschicht eine im Vergleich zur schon sehr guten Kris-

tallinitdt des Substrates weitere Verbesserung der kristallinen Giite erreicht werden.
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Wihrend das Substrat eine fiir Crystec-Substrate iibliche Halbwertsbreite von 27 zeigt,
verbessert sich diese innerhalb der Epitaxieschicht auf 177.

Eine weitere Messung in Bragg-Brentano-Anordnung zeigt, wie in Abbildung 4.23 zu
erkennen ist, daf am Interface zwischen Substrat und Epitaxieschicht eine Anderung
der Gitterkonstante auftritt. Die deutliche Asymmetrie des (0002)-Glanzwinkels kann
durch eine Rechnung mit kontinuierlicher Variation des Gitterparameters der polaren
Achse hin zu grofseren Werten simuliert werden. Hierdurch wurde der Gitterparameter
der polaren Achse des Substrates zu 5, 206A bestimmt und die Anpassung der Simulation
an die Mefkurve lieferte als Gitterparameter der Diinnschicht an der Oberfliche 5, 212A.
Daraus ergibt sich eine relative Verspannung von €,, = f—oc =1,15-1073.

Welcher Mechanismus fiir diese Verspannung verantwortlich ist, ist bislang unklar.
Mogliche Ursache dafiir ist der hohe Li-Gehalt des Substrates aufgrund seiner hydro-
thermalen Darstellungsweise, welches aufgrund des bevorzugten Einbaus an einer be-
stimmten Kristallposition eine biaxiale Verspannung auslost.

Eine bei streifendem Einfall durchgefiihrte Messung des (10-10)-Glanzwinkels zeigt,
daft die Epitaxieschicht im Vergleich zum Substrat keine Verdrehung zeigt und somit
kohérent zweidimensional zum Substrat aufgewachsen ist [NGS*].

Die Messung zeigt neben dem (0002)-Glanzwinkel klar erkennbare dquidistante Inter-
ferenzmuster, welche aufgrund sehr guter lateraler Homogenitdt der Schichtdicke und
extrem glatter Oberflichen am Interface Substrat-Epitaxieschicht, der Oberflache der
Epitaxieschicht sowie unterschiedlichen dielektrischen Eigenschaften von Schicht und
Substrat entstehen. Damit lasst sich zusétzlich die Schichtdicke der Epitaxieschicht mit-

tels einer weiteren Simulation zu 775nm bestimmen.

4.3.3 Bestimmung der lateralen Homogenitat der Kristallinitat

mittels Elektronenrickstreudiffraktometrie

Mittels Elektronenriickstreudiffraktometrie (EBSD) kann die Homogenitéat der Kristall-
orientierungen der Epitaxieschichten lateral iberpriift werden. Weiterhin kénnen hiermit
eventuelle Fehltexturierungen und dadurch auftretende Korngrenzen auf einer breiten
Grofenskala hin untersucht werden.

Die in Abbildung 4.24 dargestellte Oberfliche einer ZnO-Epitaxieschicht zeigt eben-
falls die auf der Oberfliche vorhandenen Defekte, eine Fehltexturierung ist jedoch an kei-

ner Stelle der Epitaxieschicht in einem untersuchten lateralen Grofenbereich von mehre-
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Abbildung 4.24: REM-Aufnahme der Oberflache einer ZnO-Epitaxieschicht inklusive der er-
mittelten Kristallorientierung mittels EBSD (Probe ZZ1-31-12-1).
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Abbildung 4.25: Photolumineszenziibersichtsspektrum einer ZnO-Epitaxieschicht bei 4K.

ren hundert Mikrometern bis hin zur Auflésungsgrenze des Rasterelektronenmikroskops
bei 10nm auszumachen. Die in der Abbildung gezeigten, an diesen Orten bestimmten
Kristallorientierungen sind alle identisch und normal zur Oberfléche, es tritt sowohl an
der defektfreien Substratoberfliche als auch an den dreidimensionalen Defekten weder
eine Verdrehung noch eine Verkippung einzelner Kristallite auf. Weiterhin sind in keinem

Grofenbereich Korngrenzen auszumachen gewesen.

Die mittels EBSD gewonnenen Erkenntnisse iiber die Kristallinitat der oberflichen-
nahen Bereiche lassen neben den XRD-Ergebnissen ebenfalls den Schlufs zu, daf es sich
hier um eine einkristalline Diinnschicht mit grofser lateraler Ausdehnung handelt, bei
der auch die auftretenden dreidimensionalen, hexagonalen Oberflichendefekte die Kris-

tallorientierung des Substrats exakt iibernommen haben.
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PL-Intensitat [w.E.]
1

Energie [eV]

Abbildung 4.26: Ubersicht iiber den exzitonischen Bereich der Lumineszenzen der ZnO-
Epitaxieschichten (Probe ZZ1-31-16-1).

4.3.4 Ermittlung der optischen Eigenschaften mittels

Photolumineszenz

Die Standardmethode zur Bestimmung der optischen Eigenschaften der hergestellten
Epitaxieschichten ist Tieftemperatur-Photolumineszenz. Die nach UV-Laseranregung
entstehenden Elektronen und Locher kénnen neben verschiedenen anderen Rekombina-
tionsmoglichkeiten Exzitonen bilden, welche sich entweder frei im Kristallgitter bewegen
oder an Storstellen gebunden sind. Diese rekombinieren dann unter Entsendung eines

Photons genau definierter Energie.

In Abbildung 4.25 ist ein Tieftemperaturspektrum einer ZnO-Epitaxieschicht im Be-
reich von 1,8 - 3,4 eV aufgezeigt. Das Spektrum wird im niederenergetischen Bereich
von einer breiten und quasi unstrukturierten Bande dominiert. Ursache hierfiir ist nach
[LAH*01] die Sauerstoffleerstelle. Die leichten Strukturen an der hochenergetischen Flan-
ke dieser Bande zeigen, dafs hier nach [Din69, MMW73, KH81| ebenfalls auf Cu-Storstellen
zuriickzufithrende Rekombinationen vorliegen, welche dem anderen Rekombinationsme-

chanismus iiberlagert sind.

76



4.3 Charakterisierung der hergestellten Schichten
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Abbildung 4.27: Photolumineszenzspektren im Bereich der gebundenen Exzitonen der in
Abschnitt 4.2.3 besprochenen Proben bei 4K.
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Weiterhin sind im Bereich von 3,1-3,35 €V weitere, schmalbandigere Rekombinationen
zu erkennen. Thonke et al. [TGT*01] identifizieren die Rekombinationen bei 3,22 eV und
3,15 eV als Donator-Akzeptor-Paariibergang bzw. dessen Phononreplik. Bei 3,29 eV er-
scheinen die ersten Phononrepliken der dominierenden Rekombinationen der an Donato-
ren gebundenen Exzitonen. Weiterhin ist bei 3,33 eV eine Rekombination auszumachen,
die Alves [Alv03] als an strukturellen Defekten gebundene Exzitonen identifizierte.

Die Ubersicht iiber den exzitonischen Bereich einer ZnO-Epitaxieschicht in Abbildung
4.26 zeigt exemplarisch die auftretenden Lumineszenzen bei 4K. Dominiert wird das
Gesamtspektrum von den an Storstellen gebundenen exzitonischen Rekombinationen im
Bereich von 3,358-3,364 eV. Weiterhin sind nach Tabelle 3.1 Rekombinationen von freien
Exzitonen bei 3,3772 eV mit sehr schwachen Intensititen aufgetreten. Diese erreichen
bei Tieftemperatur nicht die Intensitdt der an Donatoren gebundenen Exzitonen, da im
Kristall Storstellen in ausreichender Konzentration vorhanden sind, weiterhin ist nach
[K1i75] die Emission dadurch unterdriickt, dafs ZnO in diesem Spektralbereich weniger
transparent ist und diese Exzitonen dadurch reabsorbiert werden kénnen, bevor sie den
Kristall verlassen konnen.

Eine genauere Betrachtung des exzitonischen Bereichs der gebundenen Exzitonen, wie
er in Abbildung 4.27 dargestellt ist, zeigt die optische Giite der Diinnschichten, welche
sich in den geringen Linienbreiten der exzitonischen Rekombinationen von bis zu 330
ueV zeigt.

Nach Tabelle 3.1 kann das Auftreten der Rekombinationen bei 3,3598 eV (Ig) sowie
3,3608 eV (Is) zugeordnet werden. Eine chemische Identifizierung der bislang nur in
wenigen Fillen aufgetretenen Rekombination Ig, ist bislang nicht erfolgt, wihrend das
Signal Is und Ig von [MAH'04] als an Aluminium- bzw. Galliumdefekte gebundenes
Exziton identifiziert wird.

In Abhéngigkeit vom wahrend des Wachstums vorgegebenen II-VI-Verhéltnisses zeigt
sich, dafs mit steigendem Angebot der Sauerstoffvorstufe einerseits die Rekombination
Ig, verschwindet, wiahrend eine weitere, relativ breitbandige Rekombination im hdéhe-
renergetischen Bereich mit einer Energie von 3,3621 eV stérker auftritt. Nach [San| kann
die niederenergetische Rekombination ein an Akzeptoren gebundenes Exziton darstellen,
die chemische Identitét der die breite hoherenergetische Rekombination hervorrufenden
Storstellen ist bislang unklar. Da die Rekombination eine gleichbleibende Struktur zeigt,
kann diese aus mehreren Einzellinien bestehen, von denen bislang jedoch keine in der

Literatur bekannt ist.
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Abbildung 4.28: Vergleich normierter lokaler CL-Lumineszenziibersichtsspektren von Sub-
strat und Epitaxieschicht im Bereich von 325nm bis 600nm.
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Abbildung 4.29: Vergleich normierter lokaler CL-Lumineszenzspektren im exzitonischen Be-
reich von Substrat und Epitaxieschicht.
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Abbildung 4.30: normiertes CL-Linienspektrum im Bereich von 325nm bis 600nm.
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Abbildung 4.31: normiertes CL-Linienspektrum des exzitonischen Bereichs.
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Abbildung 4.32: Rasterelektronenaufnahme einer Epitaxieschicht mit dazugehoriger CL-
Intensitatsverteilung, Wellenlénge maximaler Intensitét und iiber die Fléche integriertem Spek-
trum.

4.3.5 Ermittlung der optischen Eigenschaften mittels lateral

hochaufgeloster Kathodolumineszenz

Neben Photolumineszenz, die eine hohe spektrale Auflésung bietet, jedoch iiber die Mi-
krostruktur der einzelnen Lumineszenzen aufgrund der Integration iiber den angereg-
ten Gesamtbereich keine Auskunft geben kann, wurden am Institut fiir experimentelle
Physik der Otto-von-Guericke Universitdt Magdeburg Epitaxieschichten mittels lateral
hochauflésender Kathodolumineszenz (CL) untersucht.

Zunachst wurden die Lumineszenzeigenschaften sowohl des Substrates als auch der
Epitaxieschicht lokal an einem Punkt untersucht. Wie man in dem Ubersichtsspek-
trum in Abbildung 4.28 im Spektralbereich von 2.0-3.8eV erkennen kann, zeigt die
Epitaxieschicht eine im Vergleich zum Substrat stark verbesserte exzitonische Lumi-
neszenzintensitéit, welche auch mit dem PL-Spektrum in Abbildung 4.25 in guter Uber-
einstimmung steht, wihrend die niederenergetischen, breiten Lumineszenzen im griinen
Spektralbereich, verursacht von Kupfer oder von Sauerstoffieerstellen, stark unterdriickt
sind. Die weiteren Rekombinationen im Bereich von 3,1eV sind komplett unbekann-

ter Natur, einzige bislang bekannte, mogliche Rekombinationen in diesem Spektralbe-
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reich wiren nach [SHP*06| die von Li-Defektkomplexen verursachten Donator-Akzeptor-
Paarrekombinationen; Linienform und -intensitét weichen jedoch stark von den Litera-
turwerten ab.

Eine genauere Betrachtung des exzitonischen Bereichs, dargestellt in Abbildung 4.29,
zeigt, daf die Epitaxieschicht im bandkantennahen Bereich eine im Vergleich zum Sub-
strat weit hohere integrale Lumineszenzintensitéit besitzt. Beide Spektren sind auf den
Punkt ihrer maximalen Lumineszenz normiert, jedoch zeigt das Kathodolumineszenz-
spektrum der Diinnschicht sowohl auf freie Exzitonen zuriickzufiihrende Lumineszenz bei
3,377 eV sowie die Phononreplik bei 3,288 eV der von an Donatoren gebundenen Exzito-
nen verursachten dominierenden Lumineszenz bei 3,360 eV. Eine Zuordnung der dominie-
renden Lumineszenz zu den sie verursachenden Storstellen ist aufgrund der zu geringen
spektralen Auflosung des Kathodolumineszenzaufbaus nicht gegeben. Das schwache Si-
gnal bei 3,322 eV ist auf den Zwei-Elektron-Satelliten der dominierenden exzitonischen
Lumineszenz zuriickzufithren, wihrend der Ursprung der Rekombinationen bei 3,344 eV
bislang unbekannt ist.

Das in Abbildung 4.30 gezeigte Ubersichtsspektrum, welches entlang einer Bruchkan-
te vom Substrat zur Epitaxieschicht hin aufgenommen wurde, zeigt das Verhalten der
bandkantennahen Lumineszenzen im Vergleich zu den tiefen Lumineszenzen noch einmal
deutlich. Die im Substratbereich dominante Lumineszenz liegt im griinen Spektralbe-
reich; die Epitaxieschicht zeigt dagegen hier eine sehr stark unterdriickte Lumineszenz,
wahrend die Rekombinationen hauptséchlich im exzitonischen Bereich stattfinden.

Die in Abbildung 4.31 aufgezeigte Detailaufnahme des exzitonischen Bereichs dessel-
bigen Linienspektrums zeigt, daf die Rekombinationen der gebundenen Exzitonen zu
héheren Energien hin verschieben. Ursache dieses Effekts kann die schon in Abschnitt
4.3.2 gesehene biaxiale Verspannung der Diinnschicht oder des Substrates sein. Makino
et al. [MYS*01] berechneten die zu erwartende Verschiebung der freien exzitonischen
Lumineszenzen zu AE = 1,455 - ¢,,meV . Hieraus ergibt sich mit der in Abschnitt 4.3.2
ermittelten Verspannung eine Verschiebung der exzitonischen Lumineszenz um 1,673
meV.

Insgesamt verschieben die Lumineszenzen jedoch nur um 0,9 meV. Eine weitere kon-
kurrierende Verschiebung aufgrund eines zuséatzlichen Prozesses, etwa von der polaren
Oberflache auftretende elektrische Felder scheinen jedoch auch mdoglich.

Abschliefsend kann gezeigt werden, daf die auf der Oberfliche entstandenen Defekte,

wie man in Abbildung 4.32 sieht, im Vergleich zur zweidimensional gewachsenen Ober-
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Abbildung 4.33: Admittanzspektrum C-V fiir verschiedene Vorspannungen (Probe ZZ1-31-
12-1).

flache stark verminderte Lumineszenzintensitaten zeigen; dies ist auf eine aufgrund der
defektosen Struktur stark erhohte Wahrscheinlichkeit nichtradiativer Rekombinations-
moglichkeiten zuriickzufiihren. Die Energielage der Emission mit maximaler Intensitat
an diesen Defekten liegt im Vergleich zur Oberfliche zu niedrigeren Energien hin ver-

schoben.

4.3.6 elektrische Charakterisierung

Die homoepitaktische Herstellung der Diinnschichten fiihrt zu Schwierigkeiten die elek-
trischen Eigenschaften der Schicht gezielt und isoliert zu bestimmen. Hallmessungen, die
alle elektrischen Eigenschaften wie Ladungstréagerkonzentration und -typ sowie Mobilitat
dieser bestimmen, konnen an diesen Proben nicht durchgefiithrt werden, da sie auf einem
fiinfhundertfach dickeren leitfahigen Substrat des gleichen Materialtyps abgeschieden
wurden, welches die Mefergebnisse dominant bestimmen wiirde.

Um dennoch Aussagen iiber die elektrischen Eigenschaften treffen zu kénnen, wurden
an den Proben sowohl Admittanz- als auch CV-Messungen in Vorder- und Riicksei-
tenkontaktierung durchgefiihrt, die die lokalen Eigenschaften der Diinnschicht in der

Raumladungszone eines Schottkykontakts bestimmen kénnen.
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Abbildung 4.34: CV-Messungen bei verschiedenen Vorspannungen (Probe ZZ1-31-12-1).

Wie man an den Admittanzspektren, in Abbildung 4.33 in der C/f-Darstellung auf-
gezeigt, erkennen kann, zeigt sich, dafs bei keiner bzw. leicht positiver Vorspannung, wo-
durch sich die Raumladungszone lediglich in den ersten Nanometern unter der Schichto-
berflache befindet, die Kapazitét iiber einen grofen Frequenzbereich nahezu konstant ist
und erst bei Frequenzen oberhalb von etwa 1 MHz deutlich seinen Wert verandert. Dies
kann durch den immer vorhandenen Serienwiderstand der Dioden verursacht werden,
auch das Ausfrieren einer Storstelle ist ein moglicher Mechanismus. Im Falle negativer
Vorspannung, womit sich die Raumladungszone nun weiter in das Kristallvolumen aus-
breiten kann und man die Informationen immer vom Ende der Sperrschichtzone erhalt,
kann man eine erste Veranderung der Kapazitéat bereits oberhalb von 10 kHz beobachten.
Hier handelt es sich mit Sicherheit um einen im Kristallvolumen vorhandenen elektrisch
aktiven Defekt, welcher durch die niedrigere Anregungsfrequenz tiefer in der Bandliicke

liegen muk.

In der nachfolgenden CV-Messung, die in Abbildung 4.34 dargestellt ist, zeigt sich bei
niedrigen Meffrequenzen bis 100 kHz deutlich, daf es sich aufgrund der negativen Stei-
gung der Kurven im Sperrbetrieb um Majoritdtsladungstrager mit positivem Vorzeichen
handeln muf. Die starke Anderung der Steigung in der Nihe des Spannungsnullpunktes

wiederum weist darauf hin, dafs die Ladungstragerkonzentration der Locher zum Be-
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4.3 Charakterisierung der hergestellten Schichten

reich der Oberflache hin deutlich erhoht wird. Locher bleiben jedoch auch bis in das
Volumen hinein als Majoritdtsladungstrager erhalten. Ein deutlicher Umschwung dieser
Charakteristik zeigt sich bei einer Mefsfrequenz von 1 MHz. Hier zeigt die CV-Messung
eine positive Steigung, was auf einen n-Typ Halbleiter zuriickzufiihren ist. Eine mogliche
Erkldarung hierfiir ist, daft die Locher eine geringere Mobilitdt aufweisen und bei diesen
Frequenzen dem alternierenden elektrischen Feld nicht mehr folgen konnen und somit
die mobileren Elektronen bei diesen Frequenzen die Majoritatsladungstriger darstellen.

Eine quantitative Auswertung dieser Daten gestaltet sich indes schwierig. Aufgrund
des offensichtlich imhomogenen Dotierprofils, moglichen weiteren elektronischen Zustan-
den am Interface selbst und der aufgrund der Polaritat der Oberfliche mdglicherweise
auftretenden Bandverbiegungen ist hier keine Anwendung der iiblichen Standardmodelle
moglich. Die qualitative Feststellung jedoch, daf es zur Ausbildung von Akzeptorzustin-
den gekommen sein mufs, fiihrt zur Frage, welcher chemischen Identitét diese zuzuordnen
sind. Wahrend des Wachstums von ZnO im Reaktor ist neben dem inerten Argon ledig-
lich noch Stickstoff in grofsen Konzentrationen vorhanden. Eine weitere Moglichkeit zur
Erzeugung von Akzeptoren stellen nach [Hei82, MKBBO05| chemisorbierte Sauerstoffato-
me auf der Oberflache dar, die Kristallelektronen einfangen. Dieser Mechanismus kénnte
ebenfalls die hohe Konzentration von Akzeptoren in der Nahe der Oberflache erklaren.
Ob es tatsdchlich zum Einbau von N in das ZnO-Gitter gekommmen ist, mufl jedoch in

einer Reihe von zukiinftigen Arbeiten noch bestétigt werden.
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5 Zusammentassung und Ausblick

Das Ziel dieser Dissertation war die Darstellung eines homoepitaktischen Diinnschicht-
verfahrens mittels eines LPCVD-Prozesses zur Herstellung von ZnO im zweidimensiona-
len Frank-Van der Merwe-Wachstumsmodus mit moglichst niedrigen Konzentrationen
an residuellen intrinsischen und extrinsischen Punktdefekten. Um die Konzentration ex-
trinsischer Defekte moglichst niedrig zu halten, wurde hochstreines, metallisches Zink als
Gruppe-II-Vorstufe ausgewihlt. Wegen der komplexen Defektstruktur von ZnO wurde
sich, wegen thermodynamischen Uberlegungen beziiglich der intrinsischen Defektkonzen-
trationen, fiir ein moglichst niedriges Wachstumstemperaturintervall von 600-700°C ent-
schieden. Die Wahl der Sauerstoffvorstufe fiel auf NO,, da sich nach Literaturrecherche
nur mit dieser Vorstufe im gewiinschten Temperaturintervall mittels CVD einkristalline
Diinnschichten abscheiden lassen.

Die dazu notwendigen ZnO-Einkristallsubstrate waren in einer fiir epitaktische An-
wendungen benotigten morphologischen Qualitdt von keinem kommerziellen Anbieter
verfiighar. Untersuchungen zu Optimierung der Oberfliche mittels eines Temperschrit-
tes wurden durchgefiihrt. Die ZnO-Wafer vom Anbieter mit den besten kristallinen Ei-
genschaften wurden daher in einem thermischen Oberflichenétzprozefs bei 1150°C so
behandelt, dafs die fiir die gewiinschte Anwendung bendtigten, reguldren monatoma-
ren Stufen auf der sauerstoffterminierten Oberfliche erzielt werden konnten. Auf der
zinktermierten Seite konnte lediglich eine mit einigen Defekten bedeckte, strukturlose
Oberfliche mit Rauigkeiten im Subnanometerbereich erreicht werden. Die Dauer dieses
thermischen Atzprozesses mufte individuell an jede Lieferung von ZnO-Kristallen ange-

passt werden. Mittels Photolumineszenz konnten Li und Cu als residuelle Verunreinigun-
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5 Zusammenfassung und Ausblick

gen der ZnO-Kristalle ausgemacht werden. Eine Bestimmung weiterer Verunreinigungen
mit dieser Methode war nicht moglich. Die durch die Hochtemperaturbehandlung verur-
sachte stark verminderte Lumineszenzintensitat ist auf eine Erhohung der intrinsischen
Defektkonzentration zuriickzufiihren.

Die zuvor semiisolierenden ZnO-Kristalle zeigten nach der Hochtemperaturbehand-
lung eine deutlich erhohte Leitfahigkeit, was darauf schliefsen lésst, daf sich das wahrend
des Herstellungsprozesses inkorporierte Li duch Temperung aus dem Kristall entfernen
bzw. deaktivieren lasst.

Das gewiinschte, zweidimensionale homoepitaktische Wachstum konnte ab einer Sub-
strattemperatur von 660°C mit hinreichender Wachstumsrate erzielt werden. Bei Erho-
hung der Wachstumstemperatur auf 690°C zeigte sich eine Aufrauung der Oberflache,
die auf eine beginnende Oberflachendesorption des Sauerstoffes hindeutet.

Die die Wachstumsrate bestimmende Komponente wiahrend des Prozesses war das
Gruppe-II-Angebot an Zink. Daher ist davon auszugehen, dafs alle Depositionen im
sauerstoffreichem Limit stattfanden. Die Erhohung des Gruppe-VI-Angebots fiihrte zu
einer Erniedrigung der Wachstumsrate, was durch erhohte Vornukleationen des kon-
stanten Zinkangebots zu ZnO an Reaktorbauteilen vor dem Substrathalter verursacht
wurde. Im Gegensatz zu anderen Verdffentlichungen konnte keine Abhéngigkeit der ZnO-
Wachstumsrate von der Substratpolaritét festgestellt werden. Somit ist der Wachstums-
mechanismus mit der verwendeten Sauerstoffvorstufe unabhéngig von der Oberflichen-
polaritat.

Der optimale Parametersatz zur Herstellung von homoepitaktischen ZnO in der in
dieser Arbeit verwendeten LPCVD-Anlage bei einem Reaktordruck von 40 mbar ist ein
Zn-Flufs von 0,125gr /Deposition bei einem NOo-Fluf von 200 sccm sowie einer Substrat-
temperatur von 660°C.

Die Restverunreinigungen in den ZnO-Diinnschichten bestimmten sich mittels Sekun-
darionenmassenspektroskopie zu Al, welches wahrscheinlich durch Verunreinigungen der
Vorstufen und des Reaktors wahrend des Wachstums in die Epitaxieschichten einge-
baut wird, sowie Na und Ga, welche starke Diffusion aus dem Substrat zeigen. Li, die
Hauptverunreinigung des Substrates, konnte in der Diinnschicht selbst lediglich an der
Nachweisgrenze der Apparatur beobachtet werden.

Die mittels HRXRD und EBSD bestimmten strukturellen Eigenschaften der Epitaxie-
schichten zeigen, daf es sich um eine von Verdrehung und Verkippung freie, einkristalline,

zweidimensional kohérent auf dem Substrat aufgewachsene Diinnschichten handelt. Die
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strukturellen Eigenschaften des Substrats konnten innerhalb der Diinnschicht weiter ver-
bessert werden. Die ermittelte minimale Halbwertsbreite des (0002)-Glanzwinkels ergab
sich zu 177.

Mit Photolumineszenz und Kathodolumineszenz konnten die optischen Eigenschaften
der Diinnschichten ermittelt werden. Die dominanten Lumineszenzen der Diinnschichten
sind alle im exzitonischen Bereich auszumachen, wihrend Lumineszenzen im sichtbaren
Spektralbereich stark unterdriickt sind. Es zeigen sich neben bislang auf die schon mit-
tels SIMS identifizierten Verunreinigungen Al und Ga zuriickzufiihrenden exzitonischen
Lumineszenzen bislang unbekannte Rekombinationszentren, deren chemische Identitét
es in folgenden Arbeiten zu kliren gilt. Die Giite der exzitonischen Ubergéinge konnte
zu minimal 330 peV bestimmt werden.

Abschliefend wurden elektrische Messungen mittels Admittanz- sowie Kapazitéits-
Spannungs-Spektroskopie durchgefiihrt. Hier zeigt sich, daft die Majoritatsladungstra-
ger in der Epitaxieschicht lochartig sein miissen. Ein inhomogenes Dotierprofil und eine
Anreicherung dieser Ladungstréager an der Oberfliche machen jedoch eine quantitati-
ve Auswertung unmoglich. In zukiinftigen Arbeiten miissen diese Ergebnisse verifiziert
werden. Die chemische Identitdt der akzeptorausbildenen Storstellen mufs ebenfalls be-
stimmt werden.

Als Ausblick zum Abschlufs dieser Arbeit wurde der bei dem als optimalen Wachs-
tumspunkt ermittelten Parametersatz einzig bislang konstant gehaltene Parameter Re-
aktordruck veréndert. Wie man in Abbildung 5.1 erkennen kann, ist bei einem auf 120
mbar erhdhten Gesamtreaktordruck kein zweidimensionales Wachstum mehr erzielbar.
Die Oberfliche besteht aus fiir dreidimensionales Wachstum typischen koaleszierenden
Kristalliten mit lateraler Ausdehnung von 200 nm und einer Héhe von 4 nm.

Eine Verringerung des Gesamtdrucks jedoch, wie man in Abbildung 5.2 ersieht, fithrt
zu einer im direkten Vergleich verbesserten Oberflichenmorphologie. Hier sind selbst
auf grofsen lateralen Dimensionen homogene Schichten mit den bekannten Nukleationss-
trukturen vorhanden. Als einzige Defekte konnen wenige inverse hexagonale Pyramiden
ausgemacht werden.

Auch die optische Qualitdt der Epitaxieschichten konnte hierdurch weiter verbessert
werden. Wie man in Abbildung 5.3 ersieht, zeigt der Vergleich des exzitonischen Bereichs
zweier in einer Deposition bei 20 mbar auf verschiedenen Substratpolarititen hergestell-
ten Epitaxieschichten stark unterschiedliche Spektren. Auf einem Zn-terminierten Sub-

strat zeigt sich neben einer bislang noch nicht identifizierten Rekombination lediglich
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5 Zusammenfassung und Ausblick

50—
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10.0pm

Abbildung 5.1: AFM-Aufnahme (10x10pum?) der Morphologie bei 120 mbar Gesamtreaktor-
druck (Probe ZZ1-32-06-1).

Abbildung 5.2: AFM-Aufnahme (10x10pm?) der Morphologie bei 20 mbar Gesamtreaktor-
druck (Probe ZZ1-32-07-1).
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Abbildung 5.3: Vergleich der Photolumineszenzspektren des exzitonischen Bereichs der bei
20mbar Gesamtreaktordruck dargestellten Epitaxieschichten verschiedener Polaritéit (Proben
771-32-09-1/2).

der Einbau von Ga (I8) in die Epitaxieschicht, was durch Diffusion aus dem Substrat
verursacht wird. Auf O-polarem Substrat jedoch zeigen sich neben dem zusétzlichen
Einbau von Al (I6) weitere scharfe Uberginge bislang unbekannter exzitonischer Re-
kombinationen, deren chemische Identitdt in nachfolgenden Arbeiten spektroskopisch
geklart werden muf. Eine mogliche Verbindung mit diesen Lumineszenzen kdnnte der
wahrend des Wachstums in den gréfiten Konzentrationen neben Zn und O vorhande-
ne Stickstoff aus der Sauerstoffvorstufe haben. Somit ist die in der Literatur bislang
unbekannte Abhéngigkeit des Einbaus von Fremdatomen in Epitaxieschichten von der
Oberflachenpolaritét gezeigt.

Zusétzlich verbessert sich die Giite der exzitonischen Rekombinationen, sie zeigen eine
deutlich verbesserte Halbwertsbreite von nur noch 120 peV.

Daher lasst sich fiir zukiinftige Arbeiten festhalten, dafs einerseits bei niedrigerem Re-
aktordruck eine hohere Qualitédt der Epitaxieschichten erzielt werden kann. Gegebenen-
falls kann durch Absenkung des Gesamtdruckes auch eine Verringerung der Wachstum-
stemperatur erreicht werden, wodurch ein gezielter Einbau von Dotierstoffen [TOO™05]

weiter vereinfacht werden sollte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Zur weiteren Verbesserung des CVD-Prozesses sollte auch die Verwendung von Mole-
kularsauerstoff als einer zweiten Reaktivgasspezies einerseits zur Stabilisierung der NOs-
Vorstufe, anderseits zur Verringerung des moglicherweise verunreinigten NOo-Flusses in
Betracht gezogen werden, um eine weitere Absenkung kompensierenderer Hintergrund-
dotierungen zu erreichen.

Zur gezielten Verringerung der an der Oberflache befindlichen chemisorbierten Sauer-
stoffatome und dadurch verursachten lokalen zinkreichen Bedingungen, unter denen der
Einbau von Gruppe-V-Akzeptoren nach [Zun03|] energetisch vereinfacht ist, kann mittels
Photolyse [GL80| mit UV-Licht geschehen, da dies ebenfalls die Desorptionseigenschaften
der Sauerstoffatome auf der Oberfliche beeinflult. Hauptvorteil dieser Methode wire,
daf man hier eine Moglichkeit der Manipulation des Wachstums hétte, die bei CVD 1ib-
lichen, sehr langsamen Prozefsverdnderungen mit einem einfachen gepulsten UV-Emitter
in einer zeitlich sehr schnellen Abfolge zu &ndern, ohne das Kristallwachstum selbst zu
sehr zu beeinflussen.

Insgesamt wird die weitere qualitative Verbesserung der Epitaxieschichten dazu fiih-
ren, dafs hochwertige und kosteneffiziente optoelektonische Bauteile aus homoepitakti-

schen hergestelltem ZnO in absehbarer Zeit verfiighar sein werden.
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