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1. Einleitung

Der Halbleiter Zinkoxid (ZnO) hat in den vergangenen Jahren in der internationalen For-
schergemeinde fiir Furore gesorgt, da er aufgrund seiner Bandliicke von 3,3 eV bei Raum-
temperatur ein idealer Kandidat fiir optoelektronische Anwendungen im blauen und nahen
UV-Spektralbereich zu sein verspricht. Dabei soll ZnO mit dem bereits etablierten GaN kon-
kurrieren, aus dem heute erhéltliche blaue und weile LEDs gefertigt werden, ein Markt mit
einem Volumen von 4 Milliarden Dollar (2005) bei Wachstumsraten von etwa 10% jéhrlich.
7Zn0 scheint hier im direkten Vergleich ein sehr viel geeigneterer Kandidat als GaN zu sein, da
es technologisch sehr viel leichter handhabbar ist. Wihrend Einkristalle und somit Subtrate
aus GaN fiir homoepitaktische Anwendungen kommerziell nicht erhéltlich sind, gibt es fiir ZnO
einige kommerzielle Hersteller, welche einkristalline ZnO-Substrate aus unterschiedlichen Her-
stellungsprozessen liefern kénnen. Damit ist es moglich, ZnO-Diinnfilme epitaktisch von sehr
viel hoherer Qualitét herzustellen, als dies bei GaN der Fall ist [Neu07]. Dariiber hinaus besitzt
Zn O noch weitere niitzliche Eigenschaften, wie z.B. ein hohe Exzitonenbindungsenergie von 60
meV, eine hohe Strahlungshérte, hervorragende Biokompatibilitdt und hohe Verfiigbarkeit der
Ausgangsmaterialien Zink und Sauerstoff. Diese Eigenschaften haben bereits Ende der 70er
und Anfang der 80er starke Forschungsaktivitdten an ZnO-Einkristallen ausgeltst, allerdings
nahm das Forschungsinteresse wieder stark ab, da es nicht gelang, p-dotiertes ZnO herzustel-
len. Die Weiterentwicklung heute géngiger Diinnschichtverfahren wie Molekularstrahlepitaxie
(MBE), Gasphasenepitaxie (CVD), Plasmazerstduben (Sputtern) oder Gepulste Laserabschei-
dung (PLD), mit denen man Kristallwachstum weit weg vom thermodynamischen Gleichge-
wicht erzielen kann, eréffnete seitdem neue Perspektiven. Nach der erfolgreichen p-Dotierung
von GaN stellten diese Nichtgleichgewichts-Verfahren einen erfolgversprechenden Weg dar, um
die Selbstkompensationsmechanismen von ZnO zu iiberwinden. In der Folge haben es auch
tatséichlich einige Gruppen geschafft, p-leitendes ZnO herzustellen [Ryu03, Hwa05, Xiu05] und
sogar LED-Strukturen zu erzeugen [Tsu05], allerdings sind die Leitfihigkeiten der Schichten
und die Lichtausbeuten der LED-Strukturen weit von einer Anwendung entfernt.

Die Forschung der letzten Jahre hat ZnO jedoch auch diverse andere Anwendungsgebie-
te ertffnet, in denen eine p-Leitung nicht unbedingt notig ist. An erster Stelle ist hier die

Verwendung von ZnO als transparentes leitfahiges Oxid (TCO) in Solarzellen und Flachbild-
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schirmen zu erwéhnen. In diesem Segment erzielt lediglich Indium-dotiertes Zinnoxid (ITO)
hohere Leitfihigkeiten, wird aber trotzdem zunehmend von ZnO:Al oder ZnO:Ga abgelost.
Die Verknappung von Indium hat zu einem drastischen Preisanstieg des Indiums gefiihrt, so
dass ZnO insbesondere bei grofiflichigen Anwendungen einen deutlichen Kostenvorteil besitzt.

Die Transparenz von ZnO fiir sichtbares Licht ist dariiber hinaus die Ausgangsbasis, um aus
ZnO transparente Schaltkreise herzustellen. Diese lassen sich aus Feldeffekttransistoren, die
lediglich n-dotiertes Material benotigen, herstellen. Hierzu gibt es bereits vielversprechende
Forschungsergebnisse [Fre08]. Eine solche Elektronik wiirde auch von einer weiteren besonde-
ren Eigenschaft des ZnO profitieren, seiner ausgepréigten Strahlungshérte bis hin zu Energien
von 2 MeV.

ZnO hat allerdings nicht nur Anwendungspotenzial in der klassischen Halbleiterelektronik.
Es wird auch als ein vielversprechender Kandidat fiir einen verdiinnten magnetischen Halblei-
ter (DMS). Nach theoretischen Vorhersagen zeigt ZnO dotiert mit Co oder Mn moglicherweise
Ferromagnetismus bei Raumtemperatur. Allerdings sind die bisherigen experimentellen Daten
dazu nicht eindeutig.

Trotz der vielversprechenden potenziellen Anwendungen des ZnO sind die Grundlagen des
Materials nur relativ schlecht erforscht. So ist zwar bekannt, dass viele verschiedene Elemente
in ZnO Donatorniveaus ausbilden, aber lediglich von Aluminium, Gallium und Indium auf
Zinkplatz sowie Wasserstoff im Zwischengitter sind aus optischen Experimenten die Donator-
bindungsenergien bekannt [Mey04]. Insbesondere die Donatorbindungsenergien der Gruppe-
VII-Elemente auf Sauerstoffplatz, also F, CL, Br und I, sind noch unbekannt, auch wenn in
Dotierversuchen teilweise bereits erfolgreich eine n-Dotierung erzielt wurde [RK05, Hah98].
Bei den Akzeptoren ist lediglich die Defektstruktur der Gruppe-I-Akzeptoren Li und Na auf
Zinkplatz bekannt, welche tiefe verzerrte Storstellen ausbilden [Sch63, Lei03b]. Zwar wurden
hier auch schon etwas flachere Akzeptoren nachgewiesen, die vermutlich aus Komplexen mit Li
oder Na resultieren [Mey0ba], aber auch diese sind nicht geeignet fiir eine erfolgversprechende
p-Dotierung. Fiir N, P, As und Sb wurden aus DAP-Ubergiingen Akzeptorbindungsenergien
zwischen 120 und 200 meV ermittelt [Mey05b, vW07, Ryu03, Xiu05]. Von diesen Akzep-
toren sind allerdings weder die genauen Defektstrukturen noch eventuelle akzeptorgebunde-
ne Exzitonen identifiziert worden. Das Ziel dieser Arbeit war es, mit Hilfe hochaufgeloster
Photolumineszenzexperimente zum Verstindnis der vielen unbekannten Defekte des ZnO bei-
zutragen. Dabei wurde der Schwerpunkt auf die Identifizierung einiger dem ausgesprochen
linienreichen exzitonischen Photolumineszenzspektrum von ZnO zugrunde liegender Storstel-
len gelegt. Denn erst wenn die Vielzahl von Defekten in ZnO identifiziert und verstanden
ist, konnen die donatorartigen Defekte gezielt vermieden und eine erfolgreiche p-Dotierung

durchgefiihrt werden.



2. Grundlagen der Photolumineszenz

Die Lumineszenz eines Festkorpers, speziell eines Isolators oder Halbleiters, kann sehr viele
und detaillierte Informationen iiber strahlende Rekombinationen, Storstellen sowie Quanten-
ausbeuten liefern. Um die Lumineszenz detektieren zu kénnen, ist zunéichst eine Anregung
der Probe nétig.

Im Falle einer Halbleiterprobe ist die Uberbandanregung der meist genutzte Effekt, da die
hierbei entstehenden Elektron-Loch-Paare iiber viele verschiedene Kanéle rekombinieren. Die
dabei entstehenden Photonen werden nach der Wellenldnge bzw. der Energie detektiert. Um
Elektron-Loch-Paare im Halbleiter durch Einstrahlen von Licht erzeugen zu kénnen, miissen
die eingestrahlten Photonen eine Energie hv haben, welche grofler als die Bandliicke F¢ des

Halbleiters ist:
hv > Egq. (2.1)

Die Photolumineszenzexperimente im Rahmen dieser Dissertation wurden mit einem He/Cd-
Laser durchgefiihrt, dessen Wellenlédnge 325 nm betrug. Somit sollte die Bandliicke des zu

untersuchenden Halbleiters der Bedingung

h-c h-c
B i
¢ <N T 3% mm

= 3,8149 eV (2.2)

geniigen. Diese Bedingung wird von ZnO erfiillt, da dessen Bandliicke bei 4,2 K etwa 3,44 eV
betrégt.

Die so erzeugten Elektronen (Locher) relaxieren durch Stofie mit den Gitteratomen nicht-
strahlend zur Leitungsbandkante (Valenzbandkante). Von dort rekombinieren sie nach einer
typischen Lebensdauer, welche in der Gréfenordung von 1070 bis 1079 Sekunden liegt. Bei
diesem Prozess wird die freiwerdende Energie ganz oder teilweise als Lichtquant emittiert.

Die verschiedenen moglichen Rekombinationsmechanismen sind in Abb. 2.1 schematisch

dargestellt. Im Einzelnen sind dies:
e die Rekombination eines freien Exzitons

e die Rekombination eines storstellengebundenen Exzitons, mit folgenden moglichen Stor-

stellen:
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LB@\@

Anregung  (X) (D°h) (A’e) (D°X) A"X) (D X) (DAY

Abbildung 2.1.: Verschiedene Rekombinationskanéle im Halbleiter

— neutrale Donatoren (D°X). Man spricht in diesem Fall von donatorgebundenen

Exzitonen.

— neutrale Akzeptoren (AY X). Man spricht in diesem Fall von akzeptorgebundenen

Exzitonen.

einfach geladene Donatoren (D1,X)

— einfach geladene Akzeptoren (A~ ,X)

— neutrale oder geladene Fehlstellen oder Versetzungen
— grofere neutrale oder geladene Komplexe

e die Rekombination des Elektrons eines neutralen Donators mit einem Loch des Lei-

tungsbandes, ein sog. Donator-Band-Ubergang (DY h)

e die Rekombination eines Leitungsbandelektrons mit dem Loch eines neutralen Akzep-

tors, ein sog. Band-Akzeptor-Ubergang (e,A°)

e die Rekombination des Elektrons eines neutralen Donators mit dem Loch eines neutralen

Akzeptors, eine sog. Donator-Akzeptor-Paarrekombination, kurz DAP (D°,A?)



2.1. Das freie Exziton

Die im Rahmen dieser Dissertation untersuchten Rekombinationen werden im Folgenden
noch ausfiihrlicher behandelt. Dabei wird insbesondere auf die Rekombinationen im Material-
system ZnO ein besonderer Fokus gelegt, und es werden gesonderte theoretische Uberlegungen

dazu angefiihrt.

2.1. Das freie Exziton

Ein freies Exziton im Halbleiter besteht aus einem Elektron und einem Loch, welche durch ihre
Coulombwechselwirkung aneinander gebunden sind. Man nennt diese Art von Exzitonen, bei
denen der Exzitonenradius deutlich gréfler als die Gitterkonstante des Kristalls ist, Wannier-
Mott-Exzitonen. Sie lassen sich dhnlich einem Wasserstoffatom beschreiben, indem man die
Elektronenmasse durch die reduzierte Masse von Elektron und Loch ersetzt und die Dielek-

trizitdtskonstante des Halbleiters beriicksichtigt. Damit ergibt sich eine Ionisierungsenergie

von A
pwrer 1
E,=— — 2.3
N 8e2eZh? n? (23)
mit

my - mj
pr=——n der reduzierten Masse und (2.4)

mg +my,

1 1

€ = e(oo)j_e(oo)ﬁ der mittleren Dielektrizitétskonstante. (2.5)

Ein solches Exziton kann sich frei durch den Kristall bewegen. Seine Energie ist im Ener-
gieschema des Halbleiters allerdings nicht wohldefiniert. Ublicherweise wird die Unterkante
des Leitungsbandes als Referenz genommen und mit dem Kontinuumszustand des Exzitons
(n=00) gleichgesetzt.

Freie Exzitonen sind instabil gegeniiber dem Zerfallsprozess e + h — hv, welcher detektiert
werden kann. Da diese Energie direkt mit der Bandliicke zusammenhéngt, kann auf diese
Weise ein Messspektrum kalibriert werden.

In ZnO ist me = 0,28 mg, my, = 0,59mg und €(co), &~ 3,717. Damit ergibt sich fiir
die Bindungsenergie des freien Exzitons ein Wert von E, = 38 meV. Dieser Wert passt
nicht sonderlich gut zum experimentell bestimmten Wert von 60,8 meV. Dies liegt zu einem
Grofiteil an der verwendeten Dielektrizitdtskonstante, welche eigentlich einen Wert zwischen
€(0) und €(oco) haben sollte. Nach Haken [Hak55] kann man ndherungsweise eine gemittelte
Dielektrititétskonstante berechnen. Dabei wird die unkorrigierte Exzitonenbindungsenergie

mit der Energie der LO-Frequenz verglichen:

t_ 1 1/1 1 oxp | — meLro oxp | — mpELo
e €0) 2(6(0) e(oo))( P( /R, >+ p( \/T%)) (2.6)
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v R, AE™y AEkFrry AER  Ebind

1S-Exzitonen

A 36,25 0,58 1,67 11,45 49,94

B 36,24 0,60 2,06 11,44 50,33

C 37,12 0,64 3,00 11,72 52,49
2S-Exzitonen

A 0,90 1,80 2,28 10,31

B 0,93 2,05 2,28 10,37

C 1,00 0,84 2,33 10,32

Tabelle 2.1.: Errechnete Bindungsenergien der ZnO 1S- und 2S-Exzitonen in meV [Lam02].

Hier ist Ero die Energie des longitudinal optischen Phonons, diese betrégt in ZnO 71,5 meV.
Verwendet man diese korrigierte Dielektrizitdtskonstante zur Berechnung der Exzitonenbin-
dungsenergie, so erhélt man einen Wert von ~50 meV | welcher dem experimentell bestimmten
Wert schon deutlich ndher kommt.

In ZnO gibt es allerdings nicht nur eine Energie des freien Exzitons, die Aufspaltung des
Valenzbandes in A, B und C-Valenzband fiihrt vielmehr auch zur Ausbildung 3 verschiede-
ner freier Exzitonen, wobei deren beteiligtes Loch aus dem jeweiligen Valenzband stammt.
Eine genauere Rechnung dazu wurde von Lambrecht et. al durchgefithrt [Lam02], die fiir die
Bindungsenergie des Exzitons mit einem Loch aus dem Valenzband v = A, B, C folgenden

Ansatz verwendeten:

. 1
Bl = — (RU + AB™ + AEFP 4+ AEggi) 2.7)
mit R, = ppet /21263 (2.8)
1 2 n 1 1 1
R S (2.9)
PR ] po = I T

Dabei ist R, die effektive Rydbergkonstante und pu, die gemittelte effektive Exzitonenmas-
se. Die Terme AEgY,, AE{fﬁf’p und AEg% enthalten die Anisotropie, die Interbandkopplung
sowie die Polaronkorrekturen. Die errechneten Werte nach [Lam02] sind in Tabelle 2.1 zusam-
mengestellt.

Einige Dinge sind daran bemerkenswert. Zunichst fillt der grofie Anteil der Polaron-
Kopplung an der Gesamtbindungsenergie auf, der etwa 22% betrigt. Aulerdem fillt auf,
dass die Bindungsenergien der Exzitonen mit Léchern der unterschiedlichen Valenzbénder

zwar fiir 1S-Exzitonen um bis zu 2,5 meV differieren, sich im Fall der 2S-Exzitonen aber um

weniger als 0,1 meV voneinander unterscheiden. Dies ist ein Hinweis darauf, dass man zur
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experimentellen Bestimmung der Valenzbandaufspaltung besser die 25-Exzitonen vermessen
sollte. Allerdings darf man auch diese Daten nicht iiberbewerten, der Fehler zu den experimen-
tell ermittelten Werten ist nach wie vor signifikant, und insbesondere die Polaron-Kopplung
ist nach Einschéitzung der Autoren nur mit einem sehr einfachen Modell berticksichtigt, da
ein exaktes Modell dazu noch nicht existiert. Daraus erklart sich vermutlich auch der grofie
Anteil der Polaron-Kopplung an der 2S-Bindungsenergie von ebenfalls 22%, dieser sollte ei-
gentlich deutlich geringer sein. Eine weitere Konsequenz ergibt sich aus den so errechneten
Bindungsenergien, diese unterscheiden sich fiir die verschiedenen Valenzbédnder in allen Fl-
len um einen deutlich geringeren Betrag als die Aufspaltung der Valenzbénder. Somit ist zu
erwarten, dass die dazugehorigen freien Exzitonen in der gleichen energetischen Reihenfolge

auftreten wie die Valenzbinder.

Experimentell wurden die Energiepositionen freier Exzitonen mit hoher Genauigkeit von
4 verschiedenen Autoren mit Reflexions- oder Photolumineszenzmessungen bestimmt, die in
Tabelle 2.2 zusammengestellt sind, wobei der Fokus auf den A und B-Valenzband-Exzitonen
liegt. Die Daten von Reynolds zu den B-Valenzband-Exzitonen sind eingeklammert, da die
Zuordnung der Linien in Anbetracht der Diskrepanz zu den iibrigen Verdffentlichungen zu-
mindest fragwiirdig erscheint. Da der Abstand des C-Valenzbandes von den beiden ande-
ren Valenzbindern etwa 50 meV betrigt, sind bei tiefen Temperaturen praktisch keine C-
Valenzband-Exzitonen in Photolumineszenzexperimenten messbar, die Daten sind daher le-

diglich der Vollsténdigkeit halber angegeben.

Aus diesen Daten lassen sich nun einige Eigenschaften der Valenzbinder ableiten. Aus
den Rekombinationsenergien der S=2-Exzitonen ergibt sich eine A-B-Valenzbandaufspaltung
von 4,9 - 5,0 eV sowie eine A-C-Valenzbandaufspaltung von 42,7 - 45,8 eV. Auflerdem ist es
moglich, aus dem Abstand der S=2 und S=3 Rekombinationslinien eine effektive Rydbergkon-
stante fiir die Exzitonen zu bestimmen. Man verwendet hierfiir die héheren Exzitonenzustén-
de, da fiir diese auf Grund der geringeren Bindungsenergie die zusétzlichen Energiebeitrige
durch insbesondere die Polaronkopplung anteilsméfig kleiner sein sollten als fiir die S=1-
Rekombinationslinien [Him73]. Aus AE = 1/4Rycrr — 1/9Rycsy ergibt sich E..(A) = 59,0
eV, Ee(B) = 59,7 eV und E,;(C) = 59,7 eV, die freien Exzitonen der 3 Valenzbénder ha-
ben also im Rahmen der Messgenauigkeit identische effektive Rydbergfaktoren. Daher kann
man erwarten, dass auch die gebundenen Exzitonen der verschiedenen Valenzbénder &hnliche

Eigenschaften und insbesondere Lokalisierungsenergien besitzen.
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A n=1 n=2 n=3 n— oo
3,3768  3,4227  3,4309 [3,4371](errechnet) Hiimmer [Hiim73]
3,3768 3,4231 Chichibu [Chi03]
3,3773 3,4221 3,4303 Reynolds [Rey98]
3,3768 3,4225 Thomas [Tho60]
B n=1 n=2 n=3 n— oo
3,3834  3,4276  3,4359 [3,4425|(errechnet) Hummer
3,3830 3,4290 Chichibu
(3,3895) (3,4325) Reynolds
3,3830 3,4275 Thomas
C n=1 n=2 n=3 n— oo
3,4223  3,4664  3,4747 [3,4813](errechnet) Hummer
3,4214 3,4679 Chichibu
3,4225 3,465 Thomas

2.2. Gebundene Exzitonen

Tabelle 2.2.: Exzitonenenergien in ZnO in eV.

Befinden sich im Halbleiter Storstellen, so kénnen diese mit Exzitonen wechselwirken und

zu einer weiteren Energieabsenkung fithren. Ein Exziton, welches auf diese Weise an eine

Storstelle gebunden ist, bezeichnet man als gebundenes Exziton. Die Storstelle ist dabei meist

ein neutraler oder ionisierter Donator oder Akzeptor. In einigen Fillen findet man aber auch

Exzitonen, die an isoelektrischen Storstellen oder an strukturellen Kristalldefekten lokalisiert

sind. Durch die Coulombwechselwirkung wird die Energie des freien Exzitons weiter abgesenkt,

die Differenz zu selbiger wird als Lokalisierungsenergie bezeichnet. Aus dem breiten Spektrum

moglicher Exzitonenkomplexe sollen an dieser Stelle folgende Komplexe genauer betrachtet

werden:

e Ein Exziton gebunden an einen ionisierten Donator (D*X)

e Ein Exziton gebunden an einen ionisierten Akzeptor (ATX)

e Ein Exziton gebunden an einen neutralen Donator (D°X)

e Ein Exziton gebunden an einen neutralen Akzeptor (A°X).

Diese exzitonischen Komplexe bilden ein Drei- bzw. Vierkérperproblem, wodurch eine ex-

akte Behandlung iiberaus kompliziert ist. Daher wird an dieser Stelle nur eine qualitative
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© ©
® o @

Exziton Neutraler Exziton
Donator

lonisierter
Donator

(a) DTX (b) DX

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung eines an einen ionisierten Donator gebundenen
Exzitons (a) und eines an einen neutralen Donator gebundenen Exzitons (b).

Behandlung vorgestellt.

Zunichst kann man sich fiir alle diese Komplexe Gedanken iiber die Stabilitéit, und somit
iitber die grundsétzliche Existenz in ZnO machen. Diese héngt hauptséchlich vom Massen-
verhéltnis von Elektron und Loch (0 = m}/mj) ab. Fiir das an einen ionisierten Donator
gebundene Exziton gibt es zwei Grenzfille. Diese sind einerseits ¢ — 0, in diesem Fall liegt
ein dem H;—Molekﬁl dhnlicher Fall vor und das System ist stabil, und andererseits o — o0, in
welchem sich das Elektron so nah an dem ionisierten Donator befindet, dass das Loch nur noch
einen neutralen Donator sieht, und der Komplex zerfillt. Es sollte somit ein kritisches Mas-
senverhéltnis o, existieren, ab dem der Komplex instabil wird. Theoretische Berechnungen
deuten auf einen Wert von o, = 0.454 hin [Rot69]. Das bedeutet, dass das an einen ionisierten
Akzeptor gebundene Exziton in ZnO instabil ist, da das Massenverhiltnis, in diesem Fall 01,
fiir séimtliche publizierten Werte von o grofler als 2 ist. Somit sollte dieser Komplex in ZnO

nicht existieren. Betrachten wir im folgenden die drei iibrigen Komplexe etwas genauer.

Tabelle 2.3 fasst die theoretischen Ergebnisse zur Lokalisierungsenergie Ej als Funktion
von o, zum Verhéltnis Ep zu Ep sowie zu den Storstellenbindungsenergien Ep der Donatoren
und Akzeptoren zusammen. Fiir ZnO liegt das Massenverhéltnis o zwischen 0,3 und 0,4,
je nachdem, welchen Wert man fiir die Lochermasse verwendet. Fiir die Elektronenmasse
geht in diese Abschétzung die Elektron-Polaronmasse von m}=0,24 ein. Fiir die Lochermasse
gibt es 2 mogliche Werte: Zum Einen mj=0,59 aus der Berechnung der Bindungsenergie des
freien Exzitons [Lam02], und zum Anderen mj=0,78 aus der Berechnung der exzitonischen

Ubergiinge in ZnO/ZnMgO-Quantengraben-Heterostrukturen [Col01].



2. Grundlagen der Photolumineszenz

In den Berechnungen In den Berechnungen

Exziton gebunden benutzte Werte von benutzte Werte von
an einen Er (meV) o=m}/m; Er/Ep Ep (meV) Referenz
ionisierten Donator DX 13,4 0,2 0,3 44 [Ske71]
9,4 0,46 0,15 59,4 [Smi78]
3,3 0,275 0,06 55 [Alv03b]
neutralen Donator DX 0,3-0,4% 0,3 55 [Hop64]
0,3-0,4% 0,3 [Her77]
neutralen Akzeptor A9X 0,3-0,4¢ 0,11-0,13 [Pan76]
0,3-0,4% 0,11-0,13 [Atz79]

@ Basierend auf den Werten m$=0,24 sowie mj =0,59 bzw. m} =0,78.

Tabelle 2.3.: Theoretische Vorhersagen der Exzitonen-Lokalisierungsenergien Ep, der Stor-
stellenbindungsenergien Eg und des Verhiltnisses E;, zu Eg als Funktion des Elektron-Loch-
Massenverhéltnisses o.

Betrachtet man zun#chst nur die an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen, so gelten in
beiden Grenzfillen (0 — 0 und o — oo) Analogons, welche stabil sind. Dies ist zum Einen das
Hy-Molekiil (¢ — 0), zum Anderen ein H™ mit daran gebundenem Loch. Dazwischen sollte
sich ein instabiler Bereich befinden, der nach Munschy [Mun72] bei 1 < o < 2 liegen sollte. In
den theoretischen Berechnungen von Hopfield [Hop64] und Herbert [Her77] wurde fiir die an
neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen DX fiir ein Massenverhéltnis von 0,3 < ¢ < 0,4
ein Verhéltnis E/Ep von 0,3 errechnet, was hervorragen mit den experimentellen Daten
iibereinstimmt (siehe Tabelle 5.4). Hopfield [Hop64] verwendete dazu eine Donatorbindungs-
energie von 55 meV, woraus eine Lokalisierungsenergie von 16,5 meV folgt. Bei Experimenten
mit den Gruppe-III-Donatoren [Mey04] (Al, Ga, In) kam die zum Ga-Donator gehérende Ig-
Rekombinationslinie mit E;= 16,1 meV und Ep=>54,6 meV diesem Wert am néchsten. Das
Verhéltnis Er/Ep hingt dabei fir 0,3 < o < 0,4 nur schwach von o ab, was man in der
Abbildung 2.3 aus der Publikation von Herbert [Her77] sehen kann.

Fiir die ionisierten Donatoren gibt es 2 verfiigbare Berechnungen (siehe Tabelle 2.3). Skett-
rup et al. [Ske71] verwendeten ein Massenverhéltnis von 0=0,2 und eine Lokalisierungsenergie
von E;=13,4 meV und erhielten damit Ej, /Ep=0,3 fiir Ep=44 meV. Smith et al. [Smi78]| er-
rechnete mit 0=0,46 und Ep=59,4 meV eine Lokalisierungsenergie von E;=9,4 meV. Indem
sie die Lochmasse zu 0,87 und somit o zu 0,275 variierten, ermittelten Smith et al. [Smi78] hin-
gegen fiir Ep=>55 meV eine Lokalisierungsenergie von E;=3,3 meV. Beide Ergebnisse wurden

mit einem Pollmann-Biittner-Potenzial errechnet.

Damit bleibt noch die Betrachtung des an einen neutralen Akzeptor gebundenen Exzitons,
dessen Existenz bisher in ZnO experimentell noch nicht bewiesen werden konnte. Fiir die

Stabilitétsiiberlegungen gelten die gleichen Uberlegungen wie fiir das an einen neutralen Do-
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2.2. Gebundene Exzitonen

2
1
2
2 05k
v (a)
B od
3 b)
g 03 [
(=
@
S 02F
-g (c)
2
_g 01""
1 | [l ]
% 0 1 2 3 4
x
Ny 1‘1'7'_'/”"1e

Abbildung 2.3.: Abhéngigkeit der Lokalisierungsenergie eines an einen neutralen Donator ge-
bundenen Exzitons vom Massenverhéltnis o mittels (a) configuration interaction calculation,
(b) Feldtheorie mit Lochorbital re~#", (c) Feldtheorie mit Lochorbital e=#", Bild aus Her-
bert [Her77].

nator gebundene Exziton, allerdings mit einem inversen Massenverhiltnis o~'. Dieser Wert
liegt etwa zwischen 2,5 und 3,5 und somit nach Munchy [Mun72] in einem Bereich, in dem
stabile akzeptorgebundene Exzitonen existieren sollten. Die theoretischen Berechnungen zu
den akzeptorgebundenen Exzitonen fiir 0,3 < o < 0,4 [Pan76, Atz79] sagen ein Verhiltnis
Er/Ep zwischen 0,1 und 0,15 vorher. Orientiert man sich an der fiir den Stickstoff gefunde-
nen Akzeptorbindungsenergie von 165 meV [Zeu02] und nimmt eine Akzeptorbindungsenergie
von 120-200 meV an, so liegen die zu erwartenden Lokalisierungsenergien zwischen 12 und
30 meV. Da mit Iy bereits ein donatorgebundenes Exziton mit einer Lokalisierungsenergie
von 19,2 meV identifiziert werden konnte [Mey04, Mul07], ist es wahrscheinlich, dass mog-
liche akzeptorgebundene Exzitonen im gleichen Energiebereich wie die donatorgebundenen
Exzitonen auftreten. Eine Identifizierung als A°X-Komplex ist daher nur mit magnetoopti-
schen Messungen moglich. Die dafiir notwendigen Linienbreiten wurden bisher allerdings von

akzeptordotierten ZnO-Proben noch nicht erreicht.

Die bisherigen Uberlegungen vernachlissigen bei der Bestimmung der Bindungsenergie die
elektronischen Unterschiede verschiedener Storstellen, da nur effektiv-Masse-Storstellen be-
trachtet werden. Beriicksichtigt man die unterschiedlich starken Bindungsenergien verschie-
dener Donatoren und Akzeptoren, so besteht im Allgemeinen ein linearer Zusammenhang,

welcher als Haynes’ Rule bekannt ist [Hay60]. Fiir donatorgebundene A-Exzitonen in ZnO

11



2. Grundlagen der Photolumineszenz

besteht nach Alves [Alv03a] der Zusammenhang:
EDOX = —5, 3 meV + O, 397 - EDonator- (210)

Fiir Akzeptoren konnte die Giiltigkeit von Hayne’s Rule in ZnO noch nicht iiberpriift werden,
da bisher noch keine A°X-Komplexe identifiziert werden konnten. Die Giiltigkeit einer solchen

Regel fiir ionisierte Exzitonen wird im Rahmen dieser Arbeit in Kapitel 5.2 untersucht.

2.3. Der Donator-Akzeptor-Paariibergang (DAP)

Sind in einem Halbleiter sowohl Donatoren als auch Akzeptoren vorhanden, so kann ein Uber-
gang des Donator-Elektrons zum Akzeptor stattfinden. Die dabei freiwerdende Energie wird

als Photon abgestrahlt. Die Energiedifferenz ergibt sich aus

62

hl/(?“) =Fq—FE4s—Ep+

2.11
dreegr’ (2.11)

mit Ep der Energie des Donatorniveaus und F4 der Energie des Akzeptorniveaus. Der letzte
Term ist die Coulomb-Wechselwirkung des ionisierten Donators mit dem ionisierten Akzeptor.
Fiir sehr reine Halbleiter ist der Donator-Akzeptor-Abstand r eine diskrete Variable, wodurch
auch das DAP-Spektrum eine diskrete Struktur mit scharfen Linien bekommt. Dieser ideali-
sierte Fall wurde in unseren Experimenten nicht beobachtet, daher wird r im Folgenden als
kontinuierliche Variable behandelt.

Nimmt man nun an, dass der mittlere Abstand der Donatoren und Akzeptoren voneinander
nur durch die Majoritétsstorstellenkonzentration bestimmt wird und ersetzt in Gl (2.11) r
durch 7 = (%ﬂ'N M)fé mit Njps der Majoritétsstorstellenkonzentration, so erhélt man fiir die
mittlere Energie der Rekombinationsstrahlung

2

4 e L
hv(Ny) = Eg — Ea — Ep + {| — N} 2.12
v(N) ¢—Ea-Ep+i/3 dmeeg M (2.12)
1
= FEqg— Ex— Ep +aNy, (2.13)
4 2

mit o = {/ o —3.10"°meVem fiir ZnO. (2.14)

3 4meeq

Mit dieser Gleichung ist es moglich, aus der relativen Verschiebung einer DAP-Rekombination
unterschiedlicher Proben auf die unterschiedliche Storstellenkonzentration riickzuschliefen.
Es sind zudem noch einige weitere Effekte zu beachten, die von Gl. (2.11) und (2.13) nicht

erfasst werden:

e Bei Proben mit sehr hohen Storstellenkonzentrationen findet keine weitere Verschiebung
zu hoheren Energien statt, da es nur eine durch das Gitter begrenzte Zahl an nahen

und néchsten Nachbarn gibt.

12



2.4. Der Band-Akzeptor-Ubergang

e Bei steigender Anregungsleistung werden die weit voneinander entfernten Paare abge-
séttigt, da diese eine relativ lange Lebensdauer haben. Daher rekombinieren mehr nahe

Paare, was wiederum zu einer Verschiebung der DAP-Linie zu héheren Energien fiihrt.

e Bei sehr hoher Anregungsleistung kénnen auch die nahen Paare aufgrund ihrer Lebens-
dauer abgeséittigt werden, eine weitere Erhohung der Anregungsleistung hat dann keine

Veréinderung der DAP-Lumineszenz zur Folge.

e Bei steigenden Temperaturen ist ebenfalls eine Verschiebung zu héheren Energien zu
erwarten, da, ebenfalls aufgrund der lingeren Lebensdauer, die entfernten Paare hiufiger

vor der Rekombination ionisiert werden als die nahen Paare.

All diese Effekte konnen ausgenutzt werden, um einen DAP als solchen zu identifizieren.

2.4. Der Band-Akzeptor-Ubergang

Ein neutraler Akzeptor ist nicht nur in der Lage, Elektronen aus dem Valenzband aufzuneh-
men und so dort Licher zu schaffen, es kann auch ein Ubergang eines Leitungsbandelektrons
zu einem Akzeptor stattfinden:

e+ A" > A 4+ hy (2.15)

Dieser Ubergang wird als (e, A°) bzw. Band-Akzeptor-Ubergang bezeichnet. Die Energie der
Rekombinationsstrahlung lédsst sich berechnen durch

h2k>2
om*

e

hw = FEqg + Ey. (2.16)

Da sowohl die Bandliickenenergie Eg wie auch die Akzeptorbindungsenergie F 4 einen festen
Wert hat, hingt die Energie lediglich von der Energie des rekombinierenden Elektrons im
Leitungsband ab. Nimmt man des Weiteren an, dass die Rekombinationswahrscheinlichkeit
nicht von der Rekombinationsenergie abhéngt, was fiir % << E4 eine erlaubte Naherung
ist, so ergibt sich die Intensititsverteilung des Ubergangs aus dem Produkt der Elektronenzu-
standsdichte im Leitungsband mit der Besetzungswahrscheinlichkeit, multipliziert mit einer

Konstanten K:

I(hw) = K - plE.(R)] - P[E(F)] (2.17)

Die Zustandsdichte im Leitungsband, p[E.(k)] betrégt

E.(k) — Eg, (2.18)

13



2. Grundlagen der Photolumineszenz

und die Besetzungswahrscheinlichkeit P[E, (k)] ist eine Fermi-Dirac-Verteilung:

1

1+ exp Eelkh)—Fa (:;;EG

PIE(F)] = (2.19)

Die Energieuntergrenze ist hier die Leitungsbandkante (E.(k) — E¢), da die Elektronen durch
Laseranregung ins Leitungsband angehoben werden und dort an die Leitungsbandkante ther-

malisieren. Somit erhilt man fiir die Intensitétsverteilung des Band-Akzeptor-Ubergangs:

1 . .
= Io i Vv + Ea— Eg mit B, (k) = fw + E4. (2.20)

T+ exp =0

Um die Position des Maximums zu bestimmen, muss Gl. (2.20) differenziert werden. Man

erhélt fiir das Maximum in Abh#ngigkeit von der Temperatur die Gleichung

hw+FEs—FEg

TP BT (hy 4 Ep - Eg) = ~kpT. (2.21)
1+ exp % 2

Diese Gleichung ldsst sich nicht exakt 16sen, allerdings kann man die beiden Grenzfille

hw+ FE4s— Eg >> kT und hw + EF4 — Eg << kT untersuchen. Es ergibt sich

1
hw+ Ep — Eg >> kT = M—I—EA—EG:§]<:BT (2.22)
hw+ Ep — BEqg << kT = hw+ Ejp — Eq = kgT. (2.23)

In Abb. 2.4 sind einige berechnete Band-Akzeptor-Ubergiinge fiir verschiedene Temperaturen
sowie die dazugehorigen Maxima dargestellt. Aus dem linearen Fit ergibt sich eine tempe-
raturabhéngige Verschiebung des Linienmaximums mit 0,74 k7. Dieser Wert liegt genau
zwischen den beiden Extremfillen.

Im Photolumineszenzexperiment sind die folgenden Effekte wichtig:

e Der Band-Akzeptor-Ubergang hat einen steilen Abfall zu niedrigen Energien und einen

flachen zu hohen Energien.
e Zur niederenergetischen Seite hat der Ubergang eine feste Grenze.

e Mit steigender Temperatur verbreitert sich die Linie zu hoheren Energien, das Maxi-
mum verschiebt ebenfalls zu hoheren Energien. Dabei ist allerdings die gleichzeitige

Verschiebung der Bandliicke zu niedrigeren Energien zu beachten.

14



2.5. Der Donator-Band-Ubergang
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Abbildung 2.4.: In (a) sind nach Gleichung (2.20) berechnete Band-Akzeptor-Uberginge fiir
Temperaturen von 10 K bis 100 K in 10 K-Schritten dargestellt. Es wurde mit einer Band-
liicke von 3,4 eV und einer Akzeptorbindungsenergie von 0,15 eV gerechnet. In (b) sind die

Linienmaxima aus (a) gegen die Temperatur aufgetragen. Ein linearer Fit ergibt eine Steigung
von 0,74 kp /K.

e Eine Intensitéitserh6hung des Band-Akzeptors, wie es die Simulation erwarten lisst,
findet im Allgemeinen nicht statt, da die Zahl der Elektronen im Leitungsband, welche
fiir Rekombinationen zur Verfiigung stehen, nicht durch die Temperatur, sondern durch

die Anregungsleistung des Lasers bestimmt wird.

2.5. Der Donator-Band-Ubergang

Beim Donator-Band-Ubergang rekombiniert ein Elektron eines neutralen Donators mit einem
freien Loch des Valenzbandes. Die fiir Band-Akzeptor-Ubergang giiltigen Uberlegungen gel-
ten analog auch fiir den Donator-Band-Ubergang. Form und Verhalten des Ubergangs sind
identisch, es gibt kaum eine Moglichkeit, beide Ubergiinge durch Photolumineszenzuntersu-
chungen voneinander zu unterscheiden, dazu miissten Vergleiche mit elektrischen Messungen
herangezogen werden. Es ist jedoch eine Abschitzung moglich, welcher der beiden Ubergiinge

bevorzugt auftritt. Es gilt fiir k=0 [Pan75]:

1 np

_ K" (2.24)
TDe (mcED)E
1
G — (2.25)
TeA (mAEA)E
2h2 P_ 2
mit K — 64y L@ Pl

e3m?
Dabei ist | Py.| das gemittelte Interband-Matrixelement des Impulsoperators. Fiir ZnO (m, =

0,28 mg, Ep = 60 meV, my = 0,59mg, E4 = 180 meV) ergibt sich fiir die beiden Wahr-
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2. Grundlagen der Photolumineszenz

scheinlichkeiten

1 1
~ 16 .
NDTDe PATeA

(2.26)

Der Donator-Band-Ubergang ist somit bei gleicher Stérstellenkonzentration wahrscheinlicher

als der Band-Akzeptor-Ubergang.

2.6. Die Phononenkopplung

Bei jedem optischen Ubergang kénnen ein oder mehrere Phononen erzeugt werden. Die Ener-
gie der Rekombinationsstrahlung reduziert sich dabei um den Energiebetrag der erzeugten
Phononen:

hV:EZPL—n-ELo—m-ETo. (227)

Dabei ist n die Anzahl der entstandenen longitudinal optischen (LO) Phononen, Ero die Ener-
gie eines LO-Phonons, m die Anzahl der entstandenen transversal optischen (TO) Phononen
und Eprp die Energie eines TO-Phonons. Da die Erzeugung von Phononen ein statistischer
Prozess ist, sind prinzipiell bei jedem Ubergang sowohl die Nullphononenlinie (zero-phonon-
line = ZPL fiir n = m = 0) und die diversen Ubergiinge fiir verschiedene m und n vorhanden.
Allerdings ist haufig zum Einen die Kopplung an TO-Phononen so schwach, dass solche Re-

pliken nicht beobachtet werden kénnen, andererseits kann auch die Phononenkopplung an

S=0,2 S=1

Intensitat
Intensitat

Intensitat
Intensitat

ZPL 5 10 15 ZPL 5 10 15

Abbildung 2.5.: Linienform des optischen Ubergangs fiir verschiedene Kopplungsparameter S.
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2.6. Die Phononenkopplung

LO-Phononen so schwach oder stark sein, dass fast keine Phononenrepliken oder aber keine
Nullphononenlinie mehr beobachtet werden kénnen.

Diese Kopplung wird beschrieben durch den Huang-Rhys-Faktor S. Mit diesem ergibt sich
fiir die Intensitét bei tiefen Temperaturen (T— 0 K) eine Poissonverteilung [Sta91]:

n

S" s
Daraus ergeben sich:

e Die Intensitit im Zentrum der Verteilung ist Ipe ™. Bei stérkerer Phononenkopplung

ist das Intensitatsmaximum somit kleiner.

e Fiir S < 1 dominiert die Nullphononenlinie, fiir S > 6 ist sie fast verschwunden, und

fir § > 10 ist die Summe der Phononenrepliken eine Gaussverteilung.

In Abb. 2.5 sind einige Beispiele fiir unterschiedlich starke Phononenkopplungen dargestellt.
Fiir den Huang-Rhys-Faktor gibt es eine Niaherungsformel nach Hopfield [Hop59]:

1 1 e2[1 1}
dmeg /2 Ero |T]

Dabei ist €(c0) die Hochfrequenzdielektrizitétskonstante und €(0) die statische Dielektrizitéts-

(2.29)

€ €st

konstante. Den Radius ||, mit dem das eingefangene Elektron oder Loch an die Storstelle

gebunden wird, kann man mit dem Wasserstoffmodell abschéitzen:

Bpo— L ¢ (2.30)
P Sme(c0)eo |7 '

Damit wird Gl. (2.29) zu

B 2 B €(o0)
S= [1 0 ] Ep. (2.31)

Die Stiarke der Phononenkopplung hiéngt somit nur noch von der Bindungsenergie der Stor-

stelle ab. Fiir ZnO gilt:

Ero = 71,5 meV; e(c0) = 3,717; €(0) = 8,105 = S = 6,042 eV~ - Ej. (2.32)
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3. Zinkoxid (ZnO)

Zn0 ist ein II-VI-Halbleiter mit einer Bandliicke von 3,3 eV bei Raumtemperatur. Es kristal-
lisiert in der hexagonalen Wurzitstruktur (Abb. 3.1).

Zn0 ist ein direkter Halbleiter, in dem das Leitungsbandminimum I'7-Symmetrie aufweist.
Das Valenzband ist in drei Subbinder aufgespalten, was fiir hexagonale Halbleiter typisch
ist. Die Energiedifferenz zwischen A und B-Valenzband betriagt ~ 4,9 meV, die zwischen B
und C-Valenzband ~ 43,7 meV. Weitere wichtige FEigenschaften von ZnO sind in Tabelle 3.1
zusammengefasst.

Nach Thomas [Tho60] und Hopfield [Hop60] hat das B-Valenzband I'g-Symmetrie, wéihrend
A und C-Valenzband I'7-Symmetrie wie das Leitungsband aufweisen. Dies ist insofern unge-
wohnlich, da andere II-VI-Halbleiter wie CdS und ZnSe in Wurzit-Kristallstruktur eine andere
Valenzbandreihenfolge fiir A, B und C-Valenzband aufweisen. Dort hat das energetisch am
héchsten liegende A-Valenzband I'g-Symmetrie, wihrend B und C-Valenzband I'7-Symmetrie
aufweisen. Auch in ZnO hat es daher seit Thomas und Hopfield eine grofie Kontroverse um

die korrekte Reihenfolge der Valenzbénder gegeben [Bir59, Lia68]. Die aktuellsten Publika-

Abbildung 3.1
Die Struktur von
ZnO [Lei03b]. Die c-
Achse liegt in z-Richtung
die Gitterkonstante a
entspricht einer Kante
des Sechsecks in der xy-
Ebene. Zinkatome sind
schwarz, Sauerstoffatome
grau dargestellt.
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3. Zinkoxid (Zn0O)

Bandliickenenergien:
Ega 3,4376 eV (T=1,6 K)
Eop 34425 oV
Ece 34813 eV
Brechungsindex n(1,03 eV)=1,94; n(3,06 eV)=2,24
. i} 5,05-10-1¢% . T2

Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke | Eq(T) = Eq(T =0) — K
bis 300 K 000K =1
Gitterkonstanten a=3,252 A; ¢=5,231 A
Effektive Elektronenmasse m?*||=0,28 mg

m; 1=0,24 my
Effektive Lochermasse mj, =0,59 mg
Dielektrizitétskonstanten €(0) Lec=17,8

€(o0) Le=3,7

€(0)|lc = 8,75

€(00)||c = 3,75

Energie des longitudinalen optischen Pho- | EfLo=71,5 meV
nons bei T=300 K

Schmelzpunkt 2248 K
Dichte 5,67526(19) g cm 3 bei 293 K

Tabelle 3.1.: Materialeigenschaften von ZnO [Mey04].

tionen zu dieser Kontroverse stammen aus den vergangenen 10 Jahren. Zunéchst publizierten
Reynolds et al. [Rey99] Magneto-PL sowie Magneto-Reflexionsmessungen an ZnO Einkristal-
len und erklérten ihre Ergebnisse mit einer I'g, I'7, I'7-Reihenfolge. Diese Ergebnisse wurden
von Lambrecht et al. [Lam02] jedoch anders interpretiert, nachdem diese in theoretischen
Berechnungen eine negative Spin-Orbit-Aufspaltung fiir die beiden oberen Valenzbénder er-
mitteln konnten. Diese negative Aufspaltung fiihrten sie auf die Beteiligung der 3d-Orbitale
zuriick, welche in ZnO lediglich 7 eV unter dem Valenzband liegen. Eine recht aufwendige ex-
perimentelle Analyse von Rodina et al. [Rod04] konnte diese theoretischen Ergebnisse besté-
tigen, so dass nach momentanem Stand der Forschung eine I'7, I'g, I'7-Valenzbandreihenfolge,
wie von Thomas und Hopfield bereits 1960 publiziert, die tatséchlich in ZnO vorliegende
Valenzbandreihenfolge ist (sieche Abb. 3.2).

Eine herausragende Eigenschaft von undotiertem ZnO ist, dass dieses intrinsisch n-leitend

ist. Dies wurde in der Vergangenheit auf intrinsische Storstellen wie Zink im Zwischengitter
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Abbildung 3.2.: Bandstruktur und
< > Bandsymmetrie von hexagonalem

k ZnO [Mey04].

(Zn;) oder Sauerstoffleerstellen zuriickgefiihrt. Dabei wurden sowohl die Zinkatome im Zwi-
schengitter aufgrund von Ionendiffusion oder Gréfleniiberlegungen [Cho76, Hag76], als auch
die Sauerstoffieerstellen aufgrund von Berechnungen der Reaktionsraten [Mah83] oder elektri-
schen und Halleffektmessungen [Zie81] als vorherrschende Storstellen vorhergesagt. Theoreti-
sche Berechnungen von Van de Walle und Kohan et al. [vdW01, Koh00] favorisieren Sauerstoff-
und Zinkleerstellen als haufigste intrinsische Defekte, wobei die Zinkleerstelle als tiefer Ak-
zeptor wirken soll. Die Autoren folgern des Weiteren, dass die Sauerstoffleerstelle, obwohl ein
Donator, nicht die Ursache der intrinsischen n-Leitung des ZnO ist. Sie bildet vielmehr eine
tiefe Storstelle, welche negativ-U-Charakter aufweist, was bedeutet, dass nur ein Ubergang
vom 2+ in den 0-Ladungszustand stattfindet. Das Niveau liegt ca. 1,5 eV unterhalb des Lei-
tungsbandes, die Leerstelle kann somit nicht Ursache der n-Leitung sein. Es wird vielmehr eine
extrinsische Ursache postuliert, ndmlich der Einbau von Wasserstoff als flacher Donator, da
bei allen bislang iiblichen Kristallziichtungsmethoden Wasserstoff in ausreichenden Mengen
wihrend des Wachstums angeboten wird. Diese Vorhersagen konnten auch experimentell un-
terstiitzt werden, so konnten Leiter et al. [Lei03a] mittels optisch detektierter Magnetresonanz
eine griine Lumineszenzbande auf die Sauerstoffleerstelle zuriickfithren und somit belegen, dass
diese eine tiefe Storstelle ist, und Hofmann et al. [Hof02] zeigten, dass Wasserstoff durchaus als
flacher Donator in signifikanten Konzentrationen in ZnO-Einkristallen vorkommt. Allerdings
konnte von Meyer et al. [Mey04] auch gezeigt werden, dass dieser flache Wasserstoffdonator

durch einen Ausheilschritt bei Temperaturen um 700 °C aus den Proben entfernt werden

21



3. Zinkoxid (Zn0O)

Abbildung 3.3.: Beispiel-
haftes PL-Spektrum (T
= 4,2 K) des exzito-
nischen Bereiches einer
ZnO-Probe (Cermet Ein-
kristall). Energie (eV)

PL Intensitat (willk. Einheiten)

3.355 3.360 3.365 3.370 3.375 3.380

kann, was von den Autoren zur Identifikation der Photolumineszenzlinie 14 genutzt wurde.

Neuere Daten favorisieren wiederum Zink im Zwischengitter als flachen Donator in ZnO. In
zinkreichen ZnO-Proben findet sich man hohe n-Leitfdhigkeit sowie die Rekombinationslinie
I3,. Beides kann auf Zink als Donator im Zwischengitter sowie ein daran gebundenes Exziton
zuriickgefiihrt werden [Mey06, San07].

Neben dem Wasserstoff konnen Elemente der Gruppe III (Al, Ga, In) und Gruppe VII (F,
Cl, B) auf dem jeweiligen Platz 11z, oder VIIp als flache Donatoren wirken. Zu den flachen
Donatoren existieren in ZnO donatorgebundene Exzitonen (Beispielspektrum Abb. 3.3), von
denen einige schon bestimmten Donatoren (I4=H, I5,s=Al, Is=Ga, Ig=In) zugeordnet wer-
den konnten [Alv03a, Pfi02, Mey04, Str04, Miil08], siehe dazu auch Tab. 3.1. Des Weiteren
nimmt man von den Linien Iy bis I3 an, dass sie vermutlich aufgrund ihrer geringen Lokalisie-
rungsenergie von an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen hervorgerufen werden. Fiir
I und I3 konnte bereits eine Identifikation mit magnetooptischen Messungen durchgefiihrt
werden [Rod04].

Als flache Akzeptoren kommen die Elemente der Gruppe I (Li, Na, K) und Gruppe V (N,
P, As) auf dem jeweiligen Platz I, oder Vo in Frage. Natrium und Lithium auf Zinkplatz
bilden tiefe Akzeptorniveaus [Lei03b] mit Aktivierungsenergien von 600 meV (Na) und 800
meV (Li). Stickstoff, Phosphor und Arsen auf Sauerstoffplatz gelten als erfolgversprechen-
dere Kandidaten fiir p-Leitung in ZnO. Stickstoff als erfolgversprechendster Kandidat dieser
drei wurde bereits eingehender untersucht, wobei einige Hinweise auf einen flachen Akzep-

tor mit ~160 meV Bindungsenergie gefunden wurden. In PL-Messungen zeigen N-dotierte
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ZnO-Proben eine Donator-Akzeptor-Paarrekombination [Mey04, Zeu02]. Ein entsprechendes
Spektrum ist in Abb. 3.4 zu sehen. Die Nullphononenlinie und die nachfolgenden Phononen-
repliken stehen im Verhéltnis 1 : 0,73 : 0,38, was einem Huang-Rhys-Faktor von S = 0,75
entspricht. Andere Arbeiten haben in N-dotierten Proben eine Lumineszenz bei ~ 3,31 eV ge-
funden und fithren diese auf ein akzeptorgebundenes Exziton zuriick [Rom03, Loo02, Rom04].
Allerdings wurde diese Lumineszenz auch in P, As und Li-dotiertem ZnO gefunden, und neue-
re Publikationen identifizieren diese Lumineszenz als Elektron-Akzeptor-Rekombination mit
einem Oberflichen- oder Versetzungslinienakzeptor [Sch08, All0§].

Ein weiteres charakteristisches Merkmal von Zinkoxid ist die griine Lumineszenz von Zink-
oxid. Damit wird eine breite griine Lumineszenzbande mit einem Maximum bei 2,45 eV be-
zeichnet. Die Ursache dieser Lumineszenz ist Bestandteil kontroverser Diskussionen. Sie wird
einerseits auf einen Intradefektiibergang der Sauerstoffiiicke, andererseits auf Cu als tiefe Stor-

stelle zuriickgefiihrt [Lei03b].
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3. Zinkoxid (Zn0O)

Linie Wellenldinge Energie Lokalisierungs- TES* Separati- Donator- Chemische

[nm] [eV] energie [meV] on (2P, — 15) bindungs- Identitét
[meV] energie [meV]

At 367,12 3,3772

Art 367,26 3,3759

To 367,63 33725 3.4

L 367,71 33718 4,1

L, 368,13 3,3679 8,0

It 368,19 3,3674 8,5

I3t 368,29 3,3665 9,4

I, 368,34 3,3660 9.9

Iy 368,34 3,3628 13,1 34,1 46,1 H

I5 368,86 3,3614 14,5

Is 368,92 3,3608 15,1 38,8 51,55 Al

Isq 368,96 3,3604 15,5 40,4 53

I7 369,01 3,3600 15,9

Is 369,03 3,3598 16,1 42,1 54,6 Ga

lsa 369,08 33593 16,6

Io 369,37 3,3567 19,2 50,6 63,2 In

Lo 369,76 3,3631 228 60,2 72,6

I, 370,28 33484 27,5

* Two-electron-satellite

fAr und Ar sind die longitudinalen und transversalen Energieniveaus der freien A-Exzitonen. Ar ist die
Referenzlinie zur Bestimmung der Lokalisierungsenergie.

iIg und I3 werden auf an ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen zuriickgefiihrt.

Tabelle 3.2.: Bekannte exzitonische Linien in ZnO
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4. Experimenteller Aufbau

4.1. Der Photolumineszenz-Messplatz

Die verwendete Versuchsapparatur besteht im Wesentlichen aus einem Helium-Cadmium-
Laser, welcher als Anregungslichtquelle dient, einem Heliumbad-Kryostaten, in welchem die
zu untersuchenden Proben auf bis zu 1,5 K herunter gekiihlt werden kénnen, sowie einem
Monochromator mit angeschlossenem Photomultiplier. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 4.1
dargestellt.

Der HeCd-Laser ist ein Omnichrome 3074 mit einer spezifizierten Ausgangsleistung von
10 mW bei 325 nm. Da der Laser noch zu viele stérende Nebenlinien erzeugte, wurde ein
zusétzlicher 326 nm-Interferenzfilter eingesetzt, wodurch die effektive Leistung des Lasers auf
ca. 5 mW reduziert wurde.

Der Laserstrahl wurde so fokussiert, dass auf der Probe eine Fliche von 0,05 mm? be-
strahlt wurde. Die effektive Leistung lag somit bei etwa 5 W/cm?. Der Laserstrahl wurde des
Weiteren von einem Zerhacker in ein Rechtecksignal mit einer Frequenz von etwa 77 Hz zer-
legt. Diese Frequenz wurde direkt als Referenzsignal auf den Lock-In-Verstérker, einen EG&G
Instruments 7260, gegeben.

Die Proben selbst befanden sich in einem Oxford Instruments Helium-Badkryostat mit
einem spezifizierten Temperaturbereich von 1,5-300 K.

Das von der Probe emittierte Licht wurde mit einem Jobin Yvon THR 1000 Monochromator
zerlegt und in einem Hamamatsu R375 Photomultiplier in ein elektrisches Signal gewandelt.
Dieses wurde vorverstirkt und mit dem Lock-In-Verstiarker selektiv weiter verstirkt. Das
Signal des Lock-In-Verstérkers wurde mit einem Messrechner mittels einer GBIP-Karte und

Labview ausgelesen.

4.1.1. Die Bestandteile im Einzelnen

e Omnichrome 3074 HeCd-Laser mit einer Linie bei 325 nm. Die spezifizierten Ausgangs-

leistung lag bei 10, die gemessenen Ausgangsleistungen bei 17 mW.
e HMS Zerhacker, Modell SRS SR 540. Die eingestellte Frequenz war 77 Hz.

e Oxford MD3 Helium-Badkryostat mit einem Temperaturbereich von 1,5 bis 300 K.
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Abbildung 4.1.: Schematischer Aufbau des Photolumineszenz-Messplatzes.

e Oxford ITC502 Temperaturregler. Dieser war mit einem Temperatursensor und einer

Heizung im Inneren des Kryostaten verbunden und ermoglichte es so, die Temperatur

der Probenkammer zu messen und zu variieren.

e Lock-In-Verstarker EG&G 7260. Hier wurden Verstéirkung, Phasenlage, Empfindlichkeit

und Integrationszeit eingestellt. Die Integrationszeit betrug dabei typischerweise 200-

500 ms.

e Monochromator Jobin-Yvon THR 1000 mit 1 m Brennweite. Der Monochromator wurde

mit einem 2400 1/mm Gitter mit einer Blaze-Wellenldnge von 330 nm betrieben. Die

maximale Auflésung betrug 0,004 nm bei 10 pm Spaltbreite.

e Photomultiplier Hamamatsu R375. Dieser Detektor ist geeignet fiir Wellenléingen von

160-850 nm. Die maximale Empfindlichkeit besteht bei 420 nm. Im Bereich von 300-500
nm ist die Empfindlichkeit ndherungsweise konstant. Die maximale Spannung, welche

sich iiber 10 Dynoden verteilt, betrdgt 1000 V.

e Diverse Linsen (Suprasil II) mit 5 und 20 cm Brennweite, Filter, Vakuum-Pumpen,

Schrittmotoren mit Schrittmotoransteuerung sowie PC mit GBIP-Karte.



5. Experimente

In Rahmen dieser Arbeit wurde eine Vielzahl ZnO-Proben mittels Photolumineszenz spek-
troskopiert, und dabei wurden immer wieder exzitonische Rekombinationslinien an bisher
wenig oder nicht dokumentierten Energiepositionen gemessen. Im folgenden Abschnitt wird
versucht, einige dieser unbekannten Rekombinationslinien zu identifizieren sowie die iibrigen
gemessenen Rekombinationslinien, deren Identifizierung noch nicht méglich war, zusammen-

zufassen.

5.1. Lokalisierte B-Valenzband-Exzitonen in Cermet Einkristalle

ZnO-Einkristalle des Herstellers Cermet weisen gegeniiber allen anderen kommerziell erhalt-
lichen ZnO-Einkristallen ein abweichendes Wachstumsverfahren auf. Wahrend alle iibrigen
Hersteller am Markt ZnO-FEinkristalle durch hydrothermale Wachstumsverfahren herstellen,
verwendet Cermet ein sogenanntes ,, Pressurized Melt Growth*-Verfahren. Dieses Verfahren
umgeht die bei einem hydrothermalen Verfahren immer vorhandenen Verunreinigungen durch
Kalium oder Lithium-Lauge und sollte somit prinzipiell einen reineren Einkristall erzeugen
konnen. In der Literatur finden sich Arbeiten von Teke et al. [Tek04] sowie Reynolds et
al. [Rey04], die sich recht ausfiihrlich insbesondere mit den exzitonischen Rekombinationsli-
nien eines solchen Einkristalls auseinandersetzen. Auf die dort gezogenen Schlussfolgerungen

wird im Folgenden noch eingegangen.

5.1.1. Tieftemperatur-Photolumineszenz

Das Photolumineszenzspektrum der bandkantennahen Rekombinationslinien eines Cermet-
Einkristalls ist in Abbildung 5.1 dargestellt. Bemerkenswert an diesem Spektrum ist einerseits
die Vielzahl an Rekombinationslinien, andererseits aber insbesondere die niedrige Linienbreite
von etwa 140 peV, die es iiberhaupt erst erméglicht, weiterfithrende Spektroskopie durchzu-
fithren, ohne mit starken Uberlappungseffekten kidmpfen zu miissen. Ublicherweise sind die
Energiepositionen der Rekombinationslinien anhand der Position des freien Exzitons zu ka-
librieren. Leider ist dies bei derartig schmalen Linienbreiten ein schwieriges Unterfangen, da
die freien Exzitonen iiblicherweise, und so auch in dieser Probe, deutlich gréfSere Linienbrei-

ten als die gebundenen Exzitonen aufweisen und somit einen entsprechend groflen Fehler in
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Abbildung 5.1.: Photolumineszenzspektrum eines Cermet-Einkristalls bei T = 4,2 K.

die exakte Energieposition einbringen. Ein Ausweg aus diesem Dilemma, welcher eine gute
Vergleichbarkeit mit bereits publizierten Daten erméglicht, ist die Rekombinationslinie Ig bei
3,3567 eV. Diese Linie ist meistens in einem relativ weiten Energiebereich die einzige Linie, die
Verwechslungsgefahr ist daher relativ gering. Es bietet sich daher bei Proben, welche die Re-
kombinationslinie Iy aufweisen, an, diese als Kalibrierungslinie heranzuziehen und auf 3,3567
eV festzulegen. Dies ermoglicht die Zuordnung der iibrigen Rekombinationslinien zu bereits
verdffentlichten Daten.

Die so durchgefiihrte Kalibrierung ergibt im exzitonischen 5K-Spektrum des Cermet-Ein-
kristalls neben Iy die weiteren bekannten Rekombinationslinien I, Ig, und I4. Zwei weitere
Rekombinationslinien liegen sehr nahe an den Positionen von I; sowie Iy, allerdings bei etwa
0,2-0,3 meV hoheren Energien, daher werden sie mit Iy, und I benannt. Auflerdem weist
das Spektrum Rekombinationen auf, deren Linienpositionen noch nicht tabelliert sind. Diese

liegen bei 3,3621 eV, 3,3640 eV und 3,3652 eV und werden mit I, I3, und I3, benannt.
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Abbildung 5.2.: Photolumineszenzspektrum eines Cermet-Einkristalls bei T=10 K.

5.1.2. Temperaturabhangige Photolumineszenz

Erwidrmt man die Probe und fiihrt weitere Photolumineszenzmessungen bei héheren Tem-
peraturen durch, so treten im Spektrum weitere, offenbar thermisch aktivierte Photolumi-
neszenzlinien auf. Ein Spektrum mit sdmtlichen identifizierbaren Linien ist in Abbildung 5.2
dargestellt, es wurde bei einer Messtemperatur von 10 Kelvin aufgenommen. Abbildung 5.3
zeigt die temperaturabhéingige Photolumineszenz von 5 bis 80 Kelvin. Die Rekombinationen
lassen sich grob in 2 Gruppen einteilen: Rekombinationen mit thermisch aktivierter Zunahme
und thermisch aktiviertem Zerfall, die mit steigender Temperatur zunéchst an Intensitit ge-
winnen und erst bei hoheren Temperaturen abnehmen, und Rekombinationen mit thermisch
aktiviertem Zerfall, die mit steigender Temperatur lediglich an Intensitét verlieren. Dazu wur-
den von allen identifizierbaren Photolumineszenzlinien der Spektren Arrheniusplots erstellt,

in denen die Intensitdt der Photolumineszenzlinie gegen 1000/ T aufgetragen wird.
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Abbildung 5.3.: Temperaturabhéngiges Photolumineszenzspektrum eines Cermet-Einkristalls
von T=5 K bis T=32 K. Die Energieposition der Linien wurde dabei bei steigender Tempera-

tur um die Verschiebung der Bandliicke korrigiert, so dass die Linien bei allen Temperaturen
an den gleichen Energiepositionen liegen.

Die Intensitdt der Photolumineszenzlinien in Abhéngigkeit der Temperatur 143t sich durch

folgende Formel beschreiben:

A 2
I(T) = - ) Apt1 + 5
1+3>0" Ajexp <k371> 1+ exp <k3—2“)

Dabei beschreibt der erste Bruch den thermischen Zerfall der Intensitédt mit insgesamt n

(5.1)

Zerfallsenergien, wihrend die grofle Klammer eine thermisch aktivierte Zunahme der Inten-
sitdt mit einer Aktivierungsenergie E, beschreibt. Die Variablen Ag bis A,1 haben keine
direkte physikalische Bedeutung und werden daher einfach durchnummeriert. Mit dieser For-
mel wurden die Intensitatsverlaufe der Photolumineszenzlinien angepasst. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 5.4 und 5.5 dargestellt. Leider sind die so ermittelten Aktivierungsenergien fiir
die Rekombinationslinien niedriger Intensitéit mit einem recht groflen Fehler behaftet, da die

temperaturabhéngige Intensitit der Untergrundlumineszenz einen recht groflen Beitrag dar-
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Abbildung 5.4.: Arrhenius-Plots der Rekombinationslinien des Cermet ZnO-Substrates, welche
vor dem thermischen Zerfall zunéichst eine thermisch aktivierte Intensitétszunahme zeigen.
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Abbildung 5.5.: Arrhenius-Plots der Rekombinationslinien des Cermet ZnO-Substrates, welche

Photolumineszenzintensitat (willk. Einheiten)
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(bis auf Ij) lediglich thermisch zerfallen.
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stellt. Der Effekt betrifft daher insbesondere die Rekombinationslinien I3., I34, I3e, 144 und

Is,.

5.1.3. Identifizierung der Rekombinationslinien

Aus der Analyse der temperaturabhingigen Messungen ist nun eine Identifizierung der Rekom-
binationslinien moglich. Dies féllt am leichtesten bei den Linien, welche wenig bis gar keinen
thermisch aktivierten Anstieg der Lumineszenz zeigen und deren Zerfallsenergien zwischen 16
und 21 meV liegen, namlich Ig, I7, Ig, 14, sowie I4. Bei diesen handelt es sich um Rekombi-
nation von an neutrale Storstellen gebundene Exzitonen, wobei 14, I und Iy bereits auf die
Donatoren Wasserstoff, Aluminium sowie Indium zuriickgefiithrt werden konnten [Mey04]. Die
Rekombinationslinie Iy wird zwar hiufig in ZnO-Einkristallen beobachtet, die chemische Iden-
titit des zugrundeliegenden Donators ist aber noch ungeklirt. Uber die Rekombinationslinie
14 findet sich keine Literatur, es scheint sich um eine eher selten in Einkristallen vorkom-
mende zugrundeliegende Storstelle zu handeln. Lediglich bei Teke et al. [Tek04], der ebenfalls
Cermet-Einkristalle untersucht hat, findet sich diese Rekombinationslinie ebenfalls unter der
Bezeichnung DgX 4. Allerdings fehlt in den Spektren von Teke die Rekombinationslinie 14, da
die zur Analyse verwendete ZnO-Probe bei 600 °C getempert wurde und eine solche Behand-
lung nach Meyer et al. [Mey04] zum Verschwinden der Linie I; sowie des zugrundeliegenden

Wasserstoffdonators fiihrt.

Im Temperaturbereich bis 18 Kelvin lassen sich weiterhin die Rekombinationslinien If*, If
sowie lgq, welche Zerfallsenergien zwischen 2 und 4 meV aufweisen, als Exzitonen, welche an

ionisierte Donatoren gebunden sind, identifizieren.

Die Rekombinationslinien Is., Isg, Is. und I4,, deren Aktivierungsenergien aufgrund der
niedrigen Intensitéten, wie erwahnt, einen recht groffen Fehler aufweisen, sind vermutlich an-
geregte Zustinde bzw. Rotationszustéinde der donatorgebundenen Exzitonen. Eine Abschét-
zung fiir die Vibrations- und Rotationsenergien der gebundenen Exzitonen erhélt man, indem
man die Schwingungsenergien analog zu Molekiilschwingungen berechnet. Dazu verwendet

man ein von Kratzer entwickeltes Potenzial [Kra20],

a a

2
Vir)=-2D | - — — 5.2
m=-20(%- 1), (52)
mit dem Donator-Loch-Abstand a beim Potenzialminimum D, wobei D somit auch der

Lokalisierungsenergie entspricht. Die Vibrations- und Rotationszustédnde erhélt man nun nach

Riihle et. al [Rith78] aus der Formel
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Rekombinationslinie v J  Energie (meV) angeregte Rekombination
theor. exp.
Iy (3,3567 eV) 0 1 2,04 3,35874 eV
0 2 2,57 3,35927 eV
1 0 2,14 3,35884 eV
1 1 2,58 3,35928 eV
2 0 2,61 3,35931 eV
I7 (3,3600 eV) 0 1 1,49 3,36149 eV
0 2 1,86 3,36186 eV
1 0 1,55 3,36155 eV
1 1 1,87 3,36187 eV
2 0 1,89 3,36189 eV
Is (3,3608 eV) 0 1 1,32 3,36216 eV
0 2 1,64 3,36250 eV I4, (3,3625 eV)
1 0 1,37 3,36222 eV
1 1 1,65 3,36251 eV I4, (3,3625 eV)
2 0 1,66 3,36252 eV I4, (3,3625 eV)
Isq (3,3611 V) 0 1 1,32 3,36242 eV 14, (3,3625 eV)
0 2 1,64 3,36274 eV
1 0 1,37 3,36247 eV I4q (3,3625 €V)
1 1 1,65 3,36275 eV
2 0 1,66 3,36276 eV
Ly (3,3621 eV) 0 1 1,17 3,36327 eV
0 2 1,45 3,36355 eV I3c (3,3636 eV)
1 0 1,21 3,36331 eV
1 1 1,46 3,36356 eV I3c (3,3636 eV)
2 0 1,47 3,36357 eV I3c (3,3636 eV)
I4 (3,3629 eV) 0 1 1,06 3,36396 eV I34 (3,3640 V)
0 2 1,31 3,36421 eV I3. (3,3642 eV)
1 0 1,09 3,36399 eV I34 (3,3640 V)
1 1 1,31 3,36421 eV I3. (3,3642 eV)
2 0 1,32 3,36422 eV I3. (3,3642 eV)

Tabelle 5.1.: Vibrations- und Rotationszusténde der Rekombinationslinien I5,, Iy und I4. Die
theoretischen Daten sind mit Formel (5.3) berechnet.
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2ma?® 12
— D
E(l/, J) == 2 ) (53)

e+ o () o]

wobei v und J die Vibrations- bzw. Rotationsquantenzahlen sind. Die Masse m ist im Fall

eines an einen neutralen Donator gebundenen Exzitons, das man nach Meyer et. al [Mey04] wie
einen ,,Pseudo-Akzeptor mit eng gebundenem Elektron und Loch in weitem Orbit behandeln
kann, die effektive Lochmasse. Mit den dort verwendeten Werten von a = 0,8 nm und m =
0, 7mg konnen nun fiir die Rekombinationslinien Ig, 17, Ig, I5,, 145 und I4 die Vibrations- und
Rotationsenergien berechnet und mit den méglichen Rotator-Rekombinationslinien verglichen
werden. Dies ist in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Bemerkenswert ist hier die gute Ubereinstimmung von den mit diesem einfachen Modell
berechneten Daten mit den experimentellen Ergebnissen. Auflerdem wird deutlich, dass es
anhand der Energien nicht moglich ist, zwischen Rotations- und Vibrationszusténden zu un-
terscheiden, da beide energetisch iiberlappen. Vielmehr ergeben sich in der Summe der an-
geregten Zustédnde 2 Energiebereiche, die etwa 0,2-0,3 meV voneinander getrennt sind. Die
hoherenergetischen angeregten Zustdnde von Is, sowie die niederenergetischen Zustédnde von
I4p konnen keinen experimentell beobachteten Rekombinationslinien zugeordnet werden, da
ihr Energiebereich zu stark mit der Rekombinationslinie I, iiberlappt. Ahnliches gilt vermut-
lich fiir die meisten angeregten Zusténde der Rekombinationslinien Ig, Iy und Ig, die ebenfalls
nicht vom Untergrund der stédrkeren Rekombinationslinien separiert werden kénnen. Im Fall
von Ig sind die angeregten Zustdnde andeutungsweise in der niederenergetischen Flanke von
I7 zu erkennen (siehe Abb. 5.2), kénnen aber nicht direkt zugeordnet werden. Die Ergebnisse
zu 1 sind in Ubereinstimmung mit Meyer et. al [Mey04], die ebenfalls den ersten Rotator-
Zustand zu I; gemessen und berechnet haben.

Von besonderem Interesse sind weiterhin die Rekombinationslinien If

, I6B sowie IZ, und
moglicherweise auch I5,, die leider zu dicht an der Rekombinationslinie Ig sitzt und daher nicht
korrekt ausgewertet werden kann. Diese Rekombinationslinien kénnen als donatorgebundene
Exzitonen identifiziert werde, bei denen das beteiligte Loch aus dem B-Valenzband kommt.
Dabei kann eine Zuordnung von Iy zu Qg, Ig zu I3, sowie Iy /14 zu Iy, gemacht werden. Der
Abstand zwischen A- und B-Valenzband-Exziton betrigt dabei jeweils etwa 4,5 meV, was
mit Daten von Meyer et. al [Mey04] tibereinstimmt, die ebenfalls diesen Abstand von 4,5
meV gefunden haben. Eventuell gehort hierzu auch das Paar Ig und I5,, allerdings tritt die
Rekombinationslinie I5, nicht intensiv genug in der Probe auf, um eine Unterscheidung in A-

oder B-Exziton vorzunehmen. Auch die bereits bestimmten angeregten Zusténde helfen hier

nicht weiter, da die Rekombination bei 3,3625 eV sowohl ein angeregter Zustand von Ig als
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Abbildung 5.6.: Arrhenius-Plot der Photolumineszenzintensitét von If).

auch von Is, sein kann.

Einen Sonderfall stellt das temperaturabhéngige Verhalten der Rekombinationslinie Ijj dar.
Der Arrheniusplot der Intensitét dieser Rekombinationslinie ist in Abbildung 5.6 dargestellt.
Man erkennt, dass die Lumineszenz zwar zundchst mit einer Aktivierungsenergie von etwa
3,9 meV zerfillt, ab etwa 20 Kelvin jedoch wieder mit einer Aktivierungsenergie von etwa 10
meV zunimmt, bevor sie schlieflich ab 40 Kelvin mit einer Aktivierungsenergie von etwa 22
meV endgiiltig zerféllt. Vermutlich handelt es sich hierbei um 2 unabhéngige Rekombinations-
linien, die zufillig an der gleichen Energieposition liegen. Bei tiefen Temperaturen handelt es
sich dabei um ein an einen ionisierten Donator gebundenes Exziton, welches aufgrund seiner
schwachen Lokalisierungsenergie von lediglich 3,0 meV sehr schnell zerfillt. Dazu passt die
experimentell bestimmte Aktivierungsenergie des thermischen Zerfalls von 3,9 meV.

Betrachtet man die ab 20 Kelvin auftretende Rekombinationslinie genauer, so fillt auf, dass
sowohl die thermische Aktivierungsenergie etwa dem Abstand der Rekombinationslinie zum
dominierenden gebundenen Exziton I als auch die Aktivierungsenergie des thermischen Zer-
falls der von Ig entspricht. Dariiber hinaus sind bei Temperaturen ab 50 Kelvin im Spektrum
im Wesentlichen nur noch diese Lumineszenz, 2 freie Exzitonenlinien, die Rekombinations-
linie I sowie deren B-Exzitonen-Rekombinationslinie Ié? im Spektrum zu erkennen. Hierbei

scheint es sich um einen angeregten Zustand des gebundenen Exzitons zu handeln. Nach Puls
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5.1. Lokalisierte B-Valenzband-Exzitonen in Cermet FEinkristalle

Linie  Energieposition (eV) Lokalisierungsenergie (meV) Zerfall (meV) Anstieg (meV)

FXp 3,3774
FXr 3,3758

I 3,3733 2,5 3,5
I; 3,3728 3,0 3,9
Toa 3,3720 3,8 2,3
2 3,3669 13,8 15,1 3,6
Irg 3,3652 15,5 17,4 2,7
4 3,3645 16,2 16,8 4,2
Is. 3,3642 11,6 3,8
Isq 3,3640 11,8 19,2 2,8
Is. 3,3636 12,2 20,6 2,6
I 3,3629 12,9 16,8
Lia 3,3625 13,3 1,8
L 3,3621 13,7 13,0

Isq /15 3,3611 14,7/19,6 6,7
Is 3,3608 15,0 20,8
I; 3,3600 15,8 21,3
Io (3,3567) 19,1 17,8
IEPS 3,3463 29,5

Tabelle 5.2.: Rekombinationslinien in Cermet ZnO-Einkristallen. Alle Linienpositionen wur-
den anhand der Linie Iy kalibriert, die auf den tabellierten Wert von 3,3567 eV verschoben
wurde.

et. al [Pul83] gilt fiir die angeregten Zustinde donatorgebundener Exzitonen folgende Formel:

-2

11 s 1 1\? st
E:EG+2RD az—ga—Tafl nr+§+\/(l+§) +70'_1 . (54)

Dabei ist Eg die Bandliicke von ZnO, Rp der effektive Rydbergfaktor des Donators,
a = ae¢/ap das Verhiltnis der Bohr’schen Radien der Elektronen des gebundenen Exzi-
tons und des Donators, sowie n, und [ die Bahn- bzw. Drehimpulsquantenzahl des Exzitons,
o = m}/mj, das Massenverhéltnis von Elektron und Loch. Die Variablen s und ¢ des dabei
verwendeten Kratzer-Potenzials (siehe Gleichung (5.2) [Kra20]) wurden ebenfalls von Puls et.
al [Pul83] fiir Donator-Exziton-Komplexe in CdS mit s=1,0136 und t=1,337 gefittet. Diese
Werte gelten jedoch sehr allgemein fiir Exziton-Storstellen-Komplexe und kénnen daher auch
fiir ZnO verwendet werden [Gut88]. Diese Formel muss zunéchst fiir n, = 0 und [ = 0 an die
Energieposition des donatorgebundenen Exzitons angepasst werden, dessen angeregte Zustén-
de man berechnen méchte. Die zur Verfiigung stehenden freien Parameter sind in gewissen

Grenzen die effektive Rydbergkonstante Rp und das Verhéltnis der Bohr’schen Radien a. Die
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5. Experimente

Rekombination Ep (meV) a n, 1 Energie (eV)
I4 (3,3628 eV) 51,6 0,77 1 0 3,3747
0 1 3,3686
1 1 3,3772
0 2 3,3748
Is (3,3608 eV) 53 0,77 1 0 3,3729
0 1 3,3667
1 1 3,3755
0 2 3,3731
I7 (3,3600 eV) 53,55 0,77 1 0 3,3723
0 1 3,3660
1 1 3,3749
0 2 3,3724
Iy (3,3567 eV) 55,8 0,77 1 0 3,3696
0 1 3,3629
1 1 3,3723
0 2 3,3697

Tabelle 5.3.: Angeregte Zusténde verschiedener gebundener Exzitonen in ZnO nach Gleichung
(5.4)

Rydbergkonstante Rp des jeweiligen Donators sollte man eigentlich aus Haynes’ rule [Mey04]
errechnen kénnen, allerdings zeigt sich, dass die daraus erhaltenen Werte etwas zu klein sind
und eine Anpassung an die experimentellen Daten nicht mehr moglich ist. Erst mit leicht gro-
eren Werten ist eine Anpassung moglich, im konkreten Fall von Ig wurde fiir Rp ein Wert
von 53 meV verwendet.

Fiir das Verhéltnis der Bohr’schen Radien ist die anzupassende Grofle der Bohr’sche Ra-
dius des gebundenen Exzitons r.. Dieser sollte zwischen dem Bohr’schen Radius des freien
Exzitons und dem des Donators liegen, was ein Verhéltnis von 0,7 < a < 1 zur Folge hat. Die
Rekombinationsenergie von Ig lief} sich mit einem Wert von ¢ = 0, 775 anpassen. Damit ergibt
sich fiir n, = 1 und [ = 0 eine Rekombinationsenergie von £ = 3,3729 meV, was hervorra-
gend zu der gemessenen Rekombinationsenergie von E = 3, 3728 meV passt. Bemerkenswert
hierbei ist, dass der Zustand n, = 0 und [ = 1, der energetisch deutlich tiefer liegt, nicht oder
zumindest schwécher angeregt wird. Dies stimmt mit den Daten aus Gutowski et. al [Gut88]
iiberein, auch dort wurde die intensivste Lumineszenz vom angeregten Zustand mit n, = 1
und [ = 0 beobachtet. Die berechneten angeregten Zusténde fiir verschiedene Lumineszenzen
sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst. Aus der Tabelle ist auch ersichtlich, dass die quanti-
tativen Ergebnisse mit einer gewissen Vorsicht zu behandeln sind, da sie sehr stark von der
effektiven Rydbergkonstanten Rp abhingen. Diese variiert fiir die berechneten Donatoren

tatséchlich sehr viel stérker, als es fiir die Anpassung der Rekombinationsenergien nétig war.
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5.2. An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen in ZnO

PL-Intensitat (willk. Einheiten)
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Abbildung 5.7.: Photolumineszenzspektrum eines homoepitaktisch gewachsenen ZnO-
Diinnfilms bei T = 4,2 K.

5.2. An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen in ZnO

In vielen Halbleitern folgen die Lokalisierungsenergien der Exzitonen, welche an ionisier-
te (D7) und neutrale flache Donatoren (DY) und Akzeptoren (AY) gebunden sind, einer
bestimmten Reihenfolge, z.B. Er(D*X) < EL(D°X) < Ep(A°X) in CdS [Nas70], oder
EL(D°X) < EL(DTX) < E(A°X) in ZnSe [Mer72], eine Reihenfolge, die auch fiir GaN vor-
hergesagt wird [San97]. Diese Reihenfolge 148t sich als eine Konsequenz des jeweiligen Mas-
senverhéltnisses aus Elektron und Loch verstehen, o = m}/mj, welches ein charakteristischer
Wert fiir jeden Halbleiter ist. Aus diesem Massenverhéltnis lassen sich die Lokalisierungsener-
gien der gebundenen Exzitonen als Funktion der Bindungsenergien der flachen Donatoren
und Akzeptoren theoretisch vorhersagen. Zusétzlich ergibt sich aus dem Massenverhiltnis die
Stabilitidt der an ionisierte Donatoren und Akzeptoren gebunden Exzitonen (siehe Kapitel 2.2
auf Seite 8).

Nachdem fiir die an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen in ZnO bereits ein linearer
Zusammenhang zwischen der Bindungsenergie des Donators und der Lokalisierungsenergie
des Exzitons festgestellt werden konnte (Haynes” rule [Hay60, Mey04]), stellt sich natiirlich

die interessante Frage, ob sich eine solche Regel auch fiir die von neutralen Akzeptoren so-
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PL-Intensitat (willk. Einh.)
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Abbildung 5.8.: Photolumineszenzspektrum eines auf Saphir-Substrat gewachsenen ZnO-
Diinnfilms bei T = 4,2 K.

wie ionisierten Donatoren lokalisierten Exzitonen aufstellen lisst. Fiir Akzeptoren scheitert
eine mogliche Zuordnung daran, dass bisher kein gebundenes Exziton als akzeptorgebunden
identifiziert werden konnte. In diesem Kapitel wird daher versucht, eine solche Identifizierung
einiger an ionisierte Donatoren gebundener Exzitonen vorzunehmen, eine Zuordnung zu den
an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen vorzunehmen und somit die Giiltigkeit einer
Haynes’ rule fiir die an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen festzustellen.

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Proben analysiert, die aus verschiedenen Synthese-
methoden stammen. Die untersuchten epitaktischen Filme wurden durch chemische Gaspha-
senepitaxie (CVD) auf ZnO-Substrate oder GaN-Template abgeschieden. Aufierdem wurden
aus der Gasphase gewachsene ZnO-Einkristalle untersucht, welche wahrend des Wachstums
mit Lithium und Natrium dotiert wurden, sowie mit verschiedenen Indium-Dosen implantierte

ZnO-Einkristalle.

5.2.1. Photolumineszenzdaten

Abbildung 5.7 zeigt das Photolumineszenzspektrum einer homoepitaktisch gewachsenen ZnO-

Probe, in der die dominierenden Rekombinationslinien I7 und Ig sind. Auflerdem ist mit deut-

40



5.2. An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen in ZnO

PL-Intensitat (willk. Einheiten)
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Abbildung 5.9.: Photolumineszenzspektrum eines auf GaN-Templat gewachsenen ZnO-
Diinnfilms bei T = 4,2 K.

lich niedrigerer Intensitét die Rekombinationslinie Ig im Spektrum zu erkennen. Dazu kommen
zwei bei hoheren Energien von 3,3728 und 3,3720 eV liegende, hier mit Iy, und I bezeichnete
Rekombinationslinien. Auffillig ist, dass bei einem Fit mit Gaufy’schen Funktionen sowohl das
Intensitétsverhaltnis Ig /17 als auch das Intensitétsverhaltnis If /I, etwa 3 betragt. Betrachtet
man dazu im Vergleich das Photolumineszenzspektrum eines auf Saphir-Substrat gewachse-
nen Diinnfilms (Abbildung 5.8), in welchem durch Al-Diffusion die Rekombinationslinie Ig,
dominant ist, so ist auch die Rekombinationslinie Iy besonders stark ausgeprigt. Zusétzlich
tritt auch in diesem Spektrum die Rekombinationslinie Iy auf, und auch hierzu findet sich
wiederum die Rekombinationslinie I im Spektrum. Betrachtet man hingegen das Spektrum
eines ZnO-Diinnfilms, der auf ein GaN-Templat gewachsen wurde, so fithrt dort die Diffusion
von Ga aus dem Templat in die Schicht zu einer Dominanz der Rekombinationslinie Ig, diese
wiederum begleitet von der hoherenergetischen Rekombinationslinie I;. In den Photolumines-
zenzspektren von mit Natrium oder Lithium dotierten ZnO-Einkristallen (Abbildung 5.10)
findet sich schliefflich, vermutlich aufgrund von Kompensationseffekten, die mit Indium ver-
kniipfte Rekombinationslinie Iy als dominante Rekombinationslinie, in beiden Féllen begleitet

von I als weitere starke Rekombinationslinie. Dabei ist das Intensitéitsverhéltnis von Ig zu
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Abbildung 5.10.: Photolumineszenzspektren bei T = 4,2 K von ZnO Einkristallen, die wihrend
des Wachstums mit (a) Natrium oder (b) Lithium dotiert wurden.

Iy in Natrium- wie Lithium-dotierten Proben sehr dhnlich. In den Lithium-dotierten Proben
ist zudem die Rekombinationslinie I;g recht stark ausgepréigt, sowie zusétzlich eine schwache
Rekombinationslinie, die hier mit I* bezeichnet wird. Diese Rekombinationslinie Ig tritt in
Indium-implantierten ZnO-Einkristallen ebenfalls deutlich hervor.

In Abbildung 5.11 sind die Photolumineszenzspektren von zwei mit unterschiedlichen In-
diumdosen von 10'° bzw. 10'2 Ionen/cm? implantierten ZnO-Einkristallen dargestellt. Die
Proben stammten aus Géttingen von Sven Miiller, der diese Proben mit '®Indium implan-
tierte, um die Rekombinationslinie Iy eindeutig auf Indium zurtickzufithren [Mul07, Miil08].
Wie in den Spektren zu erkennen ist, tritt diese mit hoherer Implantationsdosis deutlich
hervor. Dies gilt ebenfalls fiir die Rekombinationslinie I3, die ebenfalls eindeutig mit der In-
diumimplantation korreliert ist. Die iibrigen Rekombinationslinien des Spektrums zeigen in

Abbildung 5.11 eine weitgehende Unabhéngigkeit von der implantierten Indium-Dosis.

5.2.2. Magneto-PL

Um die Identitét der Rekombinationslinien Ig bis Is zu klidren, wurden magnetooptische Mes-

sungen an den Rekombinationslinien vorgenommen. Diese ergeben ein schliissiges Bild. In
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5.2. An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen in ZnO

PL-Intensitat (willk. Einheiten)
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Abbildung 5.11.: Photolumineszenzspektrum von bei 700 °C ausgeheilten Indium-
implantierten ZnO-Einkristallen, T = 4,2 K. Die Implantationsdosen betrugen (a) 10'2
Tonen/cm? und (b) 10'° Tonen/cm?.

Abbildung 5.12 ist eine Magnetophotolumineszenzmessung der Rekombinationslinien Iy und
I; dargestellt, die von Markus Wagner an der TU Berlin durchgefiihrt wurde. Bei einem ange-
legten Magnetfeld erscheint bei beiden Rekombinationslinien eine zusétzliche Linie bei etwas
niedrigerer Energie. Diese zusétzliche Linie ist leider im Fall von Iy nicht besonders gut zu
erkennen, da sie von I; iiberlagert wird. Die quantitative Analyse wird daher an der Ma-
gnetfeldaufspaltung der Rekombinationslinie Iy durchgefiihrt, sie gilt aber genauso fiir Iy. Die
Extrapolation der Linienposition der niederenergetischen Zeeman-Komponente fiir B=0 er-
gibt eine vorhandene Nullfeldaufspaltung. Die Auswertung der experimentellen Daten ergibt
fiir den I1-Komplex eine Aufspaltungsenergie von 0,92 meV. Dieser Wert stimmt hervorragend
mit dem fiir Iy und I3 berichteten Wert [Rod04] von 0,98 meV iiberein. Da man auferdem
keine lineare Aufspaltung in Voigt-Konfiguration (B L c || k) sieht, wie man es fiir ein an einen
neutralen Donator gebundenes Exziton erwarten wiirde [Str04], kann man zusammenfassend

die Lumineszenzen Iy bis Iy als Exzitonen gebunden an ionisierte Donatoren identifizieren

(D+X).
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Abbildung 5.12.: Photolumineszenzspektrum bei T M
I

= 1,6 K eines homoepitaktisch abgeschiedenen ZnO- L, : 0
Diinnfilms, welches das Verhalten der Rekombinati- e
onslinien Iy und I; in einem angelegten Magnetfeld in 3370 3371 3372 3373
Voigt-Konfiguration zeigen. Energy (eV)

5.2.3. Diskussion

Teke et al. [TekO4] interpretierten eine Rekombinationslinie Iy bei 3,3724 eV als ein B-
Valenzband-Exziton gebunden an einen neutralen Donator. Diese Zuordnung erscheint auf-
grund der A-B-Valenzbandaufspaltung von lediglich 4,7 meV bei einem Abstand zu den domi-
nierenden gebundenen A-Valenzbandexzitonen von ca. 12 meV bereits recht unwahrscheinlich
und kann durch magnetooptische Messungen eindeutig widerlegt werden. Diese identifizieren
die Rekombinationslinien Iy bis I eindeutig als an ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen.
Aufgrund des kombinierten Auftretens der einzelnen Rekombinationslinien ist auflerdem eine
Zuordnung der an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen zu den an neutrale Donato-
ren gebundenen Exzitonen moglich. Die Auswertung der Daten ergibt einen Zusammenhang
von Ig und Is, Ig und I; sowie I, und Iy, welche jeweils lokalisierte Exzitonen an der gleiche
Storstelle einmal im neutralen und einmal im ionisierten Zustand sind. Die Zuordnung der
an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen zu den entsprechenden an neutrale Donatoren
gebundenen Exzitonen ermdoglicht nun auch die Auftragung der Lokalisierungsenergien der
Exzitonen an ionisierte Donatoren gegen die entsprechenden Bindungsenergien der Donato-
ren. Dies ist in Abbildung 5.13 zusammen mit den Lokalisierungsenergien fiir die neutralen
Donatoren dargestellt. An der Grafik lassen sich zwei bemerkenswerte Dinge feststellen. Fiir
die ionisierten Donatoren besteht ebenfalls ein linearer Zusammenhang zwischen der Bin-
dungsenergie des Donators und der Lokalisierungsenergie des Exzitons, es lisst sich somit

ebenso wie fiir die neutralen Donatoren eine Haynes’ rule auch fiir die ionisierten Donatoren
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5.2. An ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen in ZnO
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Abbildung 5.13.: Lokalisierungsenergien von an neutrale und ionisierte Donatoren gebundenen
Exzitonen als Funktion der Donatorbindungsenergie.

aufstellen. Auflerdem ergibt sich aus dem Schnittpunkt der so ermittelten Geraden mit der
x-Achse, dass es fiir Donatorbindungsenergien Ep<47meV keine lokalisierten Exzitonen an
den entsprechenden ionisierten Donatoren gibt. Aus dem linearen Fit an die Daten ergibt

sich:

Er(D°X) =0,37- Ep — 4,2meV (5.5)
EL(DTX)=0,50- Ep — 23meV (5.6)

mit der Lokalisierungsenergie E;,; und der Donatorbindungsenergie Ep. Dies stimmt fiir
die neutralen Donatoren bereits publizierten Daten [Mey04, Sch03] iiberein. Noch ein weiterer
interessanter Aspekt ergibt sich aus Abbildung 5.13 in Kombination mit Abbildung 5.10:
Betrachtet man die Lokalisierungsenergie der Rekombinationslinie I;5 aus Abbildung 5.10
und die sich daraus ergebende Donatorbindungsenergie fiir einen neutralen Donator, so ergéibe
sich fiir einen dazugehorigen ionisierten Donator eine Lokalisierungsenergie, die sehr gut zu
der in Abbildung 5.10 in der Lithium-dotierten Probe auftretenden Rekombinationslinie I*
passen wiirde. Allerdings bleibt dies im Moment pure Spekulation, da diese Probe bisher die
einzige war, die diesen Zusammenhang zeigte, und dariiber hinaus die I;9 zugrunde liegende

Storstelle noch nicht identifiziert werden konnte und somit eine gezielte Untersuchung noch
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Exziton gebunden an einen E; (meV) Ep/Ep Ep (meV)
ionisierten Donator DX 3,4 (Ip) 0,064 53,0 (Al)
41 (Iy) 0,075 54,6 (Ga)
8,5 (I2) 0,134 63,2 (In)
13,1 (1) 0,180 72,6 (X)
neutralen Donator DX 15,3 (Isa) 0,289 53
16,1 (Is) 0,294 54,6 (Ga)
19,2 (Io) 0,303 63,2 (In)
22,8 (I10) 0,314 72,6 (X)
neutralen Akzeptor A9X 16,5-24,7%  0,1-0,15% 1650

2Nach den Abschétzungen von Pan et al. [Pan76] und Atzmiiller et al. [Atz79]
bBindungsenergie des Stickstoffakzeptors nach Zeuner et al. [Zeu02]

Tabelle 5.4.: Experimentelle Daten zu den Exzitonenlokalisierungsenergien E, den Storstel-
lenbindungsenergien Ep und dem resultierenden Verhéltnis E; /Ep.

nicht méglich war.

Im Folgenden sollen diese Ergebnisse in den Kontext der bisher veroffentlichten theoreti-

schen Berechnungen eingeordnet werden.

Die theoretisch ermittelten Daten zu den gebundenen Exzitonen sind in Tabelle 2.3 zusam-
mengefasst. Das flir die an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen errechnete Verhiltnis
Er/Ep von 0,3 passt sehr gut zu den experimentellen Daten, die in Tabelle 5.4 zusammenge-

fasst sind.

Im Fall der ionisierten Donatoren schwanken die errechneten Ergebnisse zwischen 3,3 und
13,4 meV(Tabelle 2.3), was zu einem grofien Teil an der hohen Unsicherheit in den fiir die

Berechnungen verwendeten Massenverhéltnissen und Donatorbindungsenergien liegt.

Experimentell ergeben sich aus den Daten Lokalisierungsenergien von 3,4 meV fiir Iy und
4,1 meV fiir I; sowie 8,5 meV fiir Is. Die Lokalisierungsenergien von Iy und I; stimmen sehr gut
mit den Ergebnissen von Smith et al. [Smi78] iiberein, was den Parametersatz von m}=0,24
und mj;=0,78 favorisieren wiirde (0=0,3). Allerdings lasst sich mit diesem Parametersatz die

Lokalisierungsenergie von 8,5 meV fiir Iy nicht erkléren.

Die theoretischen Ergebnisse aus Tabelle 2.3 basieren alle auf dem Effektiv-Masse-Ansatz
(EMA). Zentralzelleneffekte wurden in den Berechnungen von Smith et al. [Smi78] dabei
nicht beriicksichtigt. Wéhrend die Lokalisierungsenergien der an neutrale Donatoren gebun-
denen Exzitonen nicht besonders empfindlich auf Zentralzelleneffekte reagieren, sind die Loka-
lisierungsenergien der an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen deutlich empfindlicher
(sieche Tabelle 5.4). In den Berechnungen von Meyer et al. [Mey04] ergibt sich eine EMA-
Donatorbindungsenergie von 51 meV. Dagegen findet man experimentell fiir den Indium-

Donator, der den Rekombinationslinien Ig und I zugrunde liegt, eine Donatorbindungsenergie
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von Ep=63 meV. Dieser Unterschied in der Donatorbindungsenergie von 12 meV ist signi-
fikant und belegt deutlich den Einfluss des Storstellenkerns auf die Donatorbindungsenergie,
den eben oben angefiihrten Zentralzelleneffekt. Daher ist es nicht verwunderlich, dass die Loka-
lisierungsenergie von Iy deutlich von der mit einem Massenverhéltnis von 0=0,275 theoretisch
berechneten Lokalisierungsenergie abweicht. Dieser stirkere Einfluss des Zentralzelleneffekts
auf die Lokalisierungsenergie der an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen im Vergleich
zu den an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen wurde bereits von Merz et al. [Mer72]

festgestellt.
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5.3. Einfluss der Wachstumspolaritat auf die Photolumineszenz
von homoepitaktisch gewachsenem ZnO

Die Herstellung homoepitaktisch abgeschiedener ZnO-Diinnschichten stellte wider Erwarten
fiir viele Jahre ein grofles Problem dar, was zu einem grofien Teil an der Qualitit der zur
Verfiigung stehenden ZnO-Substrate lag. Am 1. Physikalischen Institut ist es Christian Neu-
mann [Neu06] erstmals gelungen, ZnO-Substrate derart zu préparieren, dass eine gegeniiber
heteroepitaktisch gewachsenen Schichten deutlich verbesserte kristalline Qualitéit erreicht wer-
den konnte.

An diesen Schichten wurden im Rahmen dieser Dissertation Photolumineszenzmessungen
durchgefithrt. Ein besonderer Schwerpunkt lag dabei auf dem Vergleich von Schichten, die
Sauerstoff- bzw. Zink-polar gewachsen wurden, da hier teilweise deutliche Unterschiede in

den Lumineszenzeigenschaften festgestellt werden konnten.

5.3.1. Tieftemperatur-Photolumineszenz

In Abb. 5.14a sind zwei Photolumineszenzspektren von ZnO-Diinnschichten zu sehen, welche
innerhalb einer Deposition auf zwei unterschiedlichen ZnO-Substraten abgeschieden wurden.
Eines der Substrate war dabei in 0001-Richtung (schwarz), eines in 0001-Richtung (blau)
orientiert, so dass die Substrate unterschiedlich polare Oberflichen aufwiesen. Die Photolu-
mineszenzeigenschaften im sichtbaren Spektralbereich gleichen sich bei beiden Filmen, aber

bereits im bandkantennahen Bereich von 3,1 bis 3,35 eV (Abb. 5.14b) sind leichte Unterschiede

E| T T [ T T L — T
FT=42K 1 1 1
325 nm HeCd

PL Intensitat (willk. Einheiten)
PL Intensitat (willk. Einheiten)

20 22 24 2,6 2,8 3,0 3.2 3.4 3,10 3,15 320 325 3,30 335 3,40

Energie (eV) Energie (eV)

(a) (b)

Abbildung 5.14.: Photolumineszenzmessung bei T = 4,2 K von zwei homoepitaktisch gewach-
senen Filmen, die auf O-face (schwarz) und Zn-face (blau) Substrate abgeschieden wurden.
Dargestellt ist das gesamte Spektrum (a) sowie der bandkantennahe Bereich (b).
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Abbildung 5.15.: Photolumineszenzmessung bei T = 4,2 K von zwei homoepitaktisch gewach-
senen Filmen, die auf O-face (schwarz) und Zn-face (blau) Substrate abgeschieden wurden.
Dargestellt ist der Energiebereich der gebundenen und freien Exzitonen

in den Spektren erkennbar, wobei es sich dabei im Wesentlichen um Intensitétsschwankun-
gen der einzelnen Lumineszenzen, aber nicht um grundsétzlich verschiedene Lumineszenzen,
handelt. In beiden Spektren sind die longitudinal optischen Phononenrepliken (D°X-nLO)
der donatorgebundenen Exzitonen zu erkennen, die two-electron-satellites (TES, Rekombina-

tionslinien um X), sowie das an einen strukturellen Defekt gebundene Exziton (X).

Betrachtet man die exzitonische Lumineszenz der Schichten von 3,355 bis 3,378 eV (Abb.
5.15), so ist zunéchst die ausgesprochen geringe Linienbreite der exzitonischen Rekombina~
tionen bemerkenswert, die eine Folge der bisher unerreichten kristallinen Qualitit der homo-
epitaktisch abgeschiedenen Schichten ist. Die Linienbreiten der Rekombinationslinien betra-
gen nur etwa 70 - 100 ueV. Des Weiteren werden deutliche Unterschiede der Spektren von
Sauerstoff-polar oder Zink-polar gewachsenem ZnO erkennbar. Der Bereich der dominanten
Rekombinationslinien von 3,359 bis 3,365 eV, der auch die hochste Liniendichte hat, ist in
Abbildung 5.14 noch einmal vergréflert dargestellt. Obwohl in beiden Schichten eine Viel-
zahl exzitonischer Rekombinationslinien auftritt, unterscheiden sich die Spektren qualitativ
deutlich voneinander. Wiahrend in der O-polar gewachsenen Schicht sechs relativ starke Re-

kombinationslinien zu beobachten sind, dominieren in der Zn-polar gewachsenen Schicht zwei
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Abbildung 5.16.: Photolumineszenzmessung bei T = 4,2 K von zwei homoepitaktisch gewach-
senen Filmen, die auf O-face (schwarz) und Zn-face (blau) Substrate abgeschieden wurden.
Dargestellt ist der Energiebereich mit der hochsten Liniendichte.

Rekombinationslinien mit einer deutlich starkeren Intensitit. Eine genaue Analyse der Linien-
positionen der Zn-polar gewachsenen Schicht ergibt, dass im Wesentlichen nur drei Rekombi-
nationslinen dem Spektrum zugrunde liegen, némlich Ig, I7 und Ig,. Die Rekombinationslinien
zwischen 3,361 und 3,363 eV lassen sich nach Gutowski et al. [Gut88] ausnahmslos angeregten
Zusténden der Rekombinationslinien I und Ig, zuordnen. Ebenso ist vermutlich die Rekombi-
nationslinie bei 3,358 eV ein angeregter Zustand der Ig-Rekombinationslinie, auch wenn hier
eine eindeutige Zuordnung mittels Anregungsspektroskopie noch nicht durchgefithrt wurde.
Die Rekombinationslinien bei 3,3644 und 3,3648 eV hingegen kénnen nach den Erkenntnissen
aus Kapitel 5.1 als die zu Iy und Ig, zugehorigen gebundenen B-Valenzband-Exzitonen identi-
fiziert werden. Und auch die bei hoheren Energien auftretenden Rekombinationslinien Is, g,
sowie Iy konnen jeweils Ig, I7 und Ig, zugeordnet werden, wie in Kapitel 5.2 gezeigt wurde.
Wihrend Ig, I7 und I, an neutrale Donatoren gebundene Exzitonen sind, handelt es sich bei
I, Iy, sowie Iy um die an die jeweiligen ionisierten Donatoren gebundenen Exzitonen. Bei
den iibrigen noch schwach auszumachenden Rekombinationslinien handelt es sich vermutlich
um angeregte Zustdnde der gebundenen Exzitonen, aber eine Zuordnung ist hier nicht mehr

moglich.

50
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Die O-polar gewachsene Schicht weist dagegen ein Spektrum auf, welches sich nicht oh-
ne weiteres mit bereits bekannten Rekombinationslinien erkldren 1a8t. Zwar kann man die
Rekombinationslinien Ig (3,3598 eV), Ig, (3,3604 eV), Is (3,3608 eV), I5 (3,3614 eV) und
I (3,3725 €V) bekannten Rekombinationen zuordnen, aber die Linien X; (3,3618 eV), Xa
(3,3621 eV), X3 (3,3636 V) sowie X4 (3,3639 eV) sind unbekannte Rekombinationslinien.
Dabei ist insbesondere bemerkenswert, dass X; und X5 die stdrksten Rekombinationslinien
im Spektrum sind, es ist also nicht wahrscheinlich, dass es sich hierbei um angeregte Zusténde
anderer Rekombinationen handelt. Die Rekombinationslinien X; bis X4 weisen dariiber hin-
aus zwei herausragende Merkmale auf. Diese vier Linien traten in mehreren unterschiedlichen
Proben immer alle gleichzeitig auf, und immer in sehr dhnlichem Intensitatsverhéltnis, obwohl
die Schichten von verschiedenen Epitaktikern in zwei unterschiedlichen CVD-Reaktoren ge-
wachsen wurden. Dariiber hinaus sind sowohl X; und X5 als auch X3 und X, jeweils 0,3 meV
voneinander separiert, so dass die Vermutung, es kénnte sich um eine doppelt aufgespaltene
Rekombinationslinie mit einer Aufspaltung von 1,8 meV und einer zweiten Aufspaltung von

0,3 meV handeln, nahe liegt.

5.3.2. Temperaturabhangige Photolumineszenz

Ausgehend von dieser Vermutung wurden daher temperaturabhéngige Photolumineszenzmes-
sungen an diesen Rekombinationslinien durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 5.17a dar-

gestellt. Ein Vergleich der Intensitéiten der X-Rekombinationslinien in Abb. 5.17b zeigt, dass
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Abbildung 5.17.: Temperaturabhéngige Photolumineszenzmessungen von 7 bis 30 K, (a) ge-
messene Spektren, (b) Vergleich der Intensitdtsverhéltnisse Xo/X; (Quadrate), X3/X; (Krei-
se) und X4 /X; (Dreiecke).
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X1 und X, mit steigender Temperatur gleich schnell zerfallen, ebenso wie X3 und X,4. Das
Intensitétsverhéltnis von X3/, zu X /o steigt jedoch mit steigender Temperatur, was auf eine
thermisch aktivierte Besetzung des emittierenden Ausgangszustands hindeutet. Aus der Stei-
gung der Geraden 148t sich eine Aktivierungsenergie von 0,6 + 0,1 meV ermitteln, was zum

Abstand der Linienpaare von 1,8 meV passt.

5.3.3. Leistungsabhdngige Photolumineszenz

Leistungsabhingige Messungen an den Rekombinationslinien ergaben die in Abb. 5.18 darge-
stellten Spektren. Aus den Spektren ist erkennbar, dass die vier X-Linien ein im Rahmen der
Messgenauigkeit identisches Verhalten bei Anderung der Anregungsleistung zeigen, welches
sich insbesondere auch nicht vom Verhalten der {ibrigen donatorgebundenen Exzitonen un-
terscheidet. Die Lumineszenzintensitéiten fallen linear mit der Anregungsleistung, das lineare

Verhalten von Ig und X; ist dabei exemplarisch in dem Einschub in Abb. 5.18 gezeigt.

Intensitat (w.E.)

1100 %

110 %

PL-Intensitat (willk. Einheiten)

N 11%

' | |
3,359 3,360 3,361 3,362 3,363 3,364 3,365
Energie (eV)

Abbildung 5.18.: Intensitdtsabhéngige Photolumineszenzmessungen an einer O-face homoepi-
taktisch gewachsenen ZnO Diinnschicht bei T' = 4,2 K unter HeCd 325 nm Anregung. Der
Inset zeigt einen Vergleich der Intensitéiten von Ig und Xj.

5.3.4. Magneto-PL

In Abbildung 5.19 ist das Magnetfeld-Verhalten der Rekombinationen X; und Xz im Vergleich
zu I5 und I dargestellt. Die Aufspaltung ist fiir alle Linien einem an einen neutralen Dona-

tor gebundenen Exziton entsprechend. Allerdings ist der g-Faktor und somit die Grofle der
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Abbildung 5.19.: Aufspaltung der X-Linien im Magnetfeld im Vergleich zur Aufspaltung der
Rekombinationslinien I5 und Ig.

Aufspaltung der X-Linien kleiner als der g-Faktor der iibrigen donatorgebundenen Exzitonen,
gleichzeitig ist der g-Faktor aller X-linien wieder gleich. Diese Messungen sind damit ebenfalls
ein Beleg, dass es sich bei den X-Linien um vier zusammengehorige Rekombinationslinien

handelt, wobei der Defekt donatorartig mit einer komplexeren Struktur ist.

5.3.5. Bestimmung der Verunreinigungskonzentrationen mittels SIMS

Es stellte sich nun die Frage, wodurch sich das in O-face-Richtung gewachsene ZnO von dem
in Zn-face-Richtung gewachsenen unterscheidet. Von GaN, welches die gleiche Kristallstruk-
tur wie ZnO aufweist, war bekannt, dass sich der Einbau extrinsischer Storstellen wihrend
des Wachstums fiir die N-polare und Ga-polare Wachstumsrichtung unterscheidet. So wird bei
N-polarem Wachstum etwa 100 mal mehr C, O und Al in die Schichten eingebaut, wohingegen
bei Ga-polarem Wachstum der Einbau von Si begiinstigt wurde [Sum00]. Um die Stérstellen-
konzentrationen der ZnO-Schichten zu bestimmen, wurden von Niklas Volbers im Rahmen
seiner Dissertation am 1. Physikalischen Institut SIMS-Messungen an diesen Proben durch-
gefithrt [Vol07]. Die dabei erhaltenen Spektren sind in Abb. 5.20a fiir negative Sekundérionen
und 5.20b fiir positive Sekundérionen dargestellt. Um einen Vergleich der Konzentrationen
zu ermoglichen, sind die Signale auf das Signal der ZnO-Matrix normiert. Auflerdem wurden

in Abb. 5.21 zusétzlich die Verhéltnisse der normierten Signalstirken der O-face- und Zn-
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Abbildung 5.20.: SIMS-Spektren der O-face und der Zn-face ZnO-Schichten im Vergleich.

face-Probe dargestellt. Sdmtliche detektierten Verunreinigungen liegen in der O-face Probe
in hoherer Konzentration vor als in der Zn-face Probe. Bei den negativen Sekundérionen wei-
sen die Gruppe VII-Elemente F, Cl und I sowie Si deutlich hohere Konzentrationen auf. Im
Fall der positiven Sekundirionen sind die Konzentrationsunterschiede fiir Li, Na, K und Ca
mit bis zu zwei Groflenordnungen noch deutlicher, und auch Mg, Al und Si liegen noch in
deutlich erhdhter Konzentration in der O-face-Schicht vor.

Von Interesse sind hierbei natiirlich insbesondere die Verunreinigungen, welche moglicher-

weise Ursache fiir lokalisierte Exzitonen sein konnen. Li und Na werden in ZnO auf Zn-

Gitterplatz eingebaut und sind tiefe Akzeptoren mit Aktivierungsenergien von 600 bis 800

10 | B

Abbildung 5.21.: Vergleich der

SIMS Intensitatsverhaltnis O-face/Zn-face

SIMS-Signalstirken in  Zn-face Li F NaMg Al Si Cl K Ca Cr Ga |
und O-face gewachsenen ZnO- Element
Schichten.

o4



5.3. Einfluss der Wachstumspolaritét auf die Photolumineszenz

meV, die als solche nicht in der Lage sein sollten, Exzitonen zu lokalisieren. Al und Ga auf Zn-
Gitterplatz sind flache Donatoren. Die zugehorigen Rekombinationen gebundener Exzitonen
sind aber bereits als I, und Ig identifiziert, und diese treten auch in den Spektren auf. Fe und
Cu wiederum sind tiefe Rekombinationszentren, die ebenfalls nicht Ursache schwach lokalisier-
ter Exzitonen sein sollten. Die Gruppe-VII-Elemente sollten auf O-Gitterplatz grundsétzlich
flache Donatoren sein, zu diesen Donatoren wurden aber bisher noch keine Rekombinationen

gebundener Exzitonen beobachtet.

5.3.6. Diskussion

Wie passen diese Ergebnisse nun in den Kontext der bereits vertffentlichten Arbeiten, und
welche Storstellen liegen den X-Rekombinationslinien zugrunde? In den bisher zu Photolu-
mineszenzeigenschaften Zn- und O-polarer ZnO-Oberflichen durchgefithrten Untersuchungen
von Sherriff et al. [She00] und Chevtchenko et al. [Che06] wurden zwar unterschiedliche Lumi-
neszenzeigenschaften fiir die beiden polaren Oberflichen gefunden, insbesondere die exzitoni-
schen Lumineszenzen glichen sich jedoch weitgehend. Allerdings ist hierzu festzuhalten, dass
sowohl Sherriff als auch Chevtchenko ihre Untersuchungen an geschnittenen und polierten
bzw. gedtzten Einkristallen durchfithrten, wodurch natiirlich die untersuchte Oberfliche nicht
mit der Wachstumsrichtung des Kristalls korreliert ist. Eine sich unterscheidende Verunreini-
gungskonzentration, wie dies bei den homoepitaktisch gewachsenen Schichten der Fall ist, ist
daher nicht anzunehmen. Dies ist auch in Ubereinstimmung mit Raman-Messungen entlang
der Spaltebene eines Einkristall-Substrates von der O-polaren zur Zn-polaren Oberfliche. Im
Rahmen von statistischen Abweichungen zeigte die Eo(high)-Mode eine unverinderte Linien-
position sowie eine unverinderte Halbwertsbreite von 6,2 + 0,2 cm™!. Dieser Wert konnte
auch auf den Zn-polar gewachsenen epitaktischen Schichten gemessen werden. Die O-polar

1 was mit der hoheren

gewachsene Schicht zeigte hingegen eine Halbwertsbreite von 7,5 cm™
Storstellenkonzentration in dieser Schicht korreliert. Die Schichten wurden dabei parallel zur
Schichtoberfliche und somit senkrecht zur c-Achse angeregt, da man bei Anregung senkrecht

zur Oberfliche immer nur gemittelte Werte fiir Schicht und Substrat erhélt [Wag07].

Sucht man nach dhnlichen Phénomenen in anderen Halbleitern, so findet man aus dem Jahr
1984 eine Publikation von Dean et al. [Dea84], in der von der Beobachtung einer neuen isoelek-
trischen Storstellenlumineszenz in GaP berichtet wird, welche ein Multi-Linien-Spektrum zur
Folge hat. Fiir diese Storstellen wurden starke Polarititseffekte festgestellt, und sie konnten
nur auf der P-terminierten (111) Oberfliche beobachtet werden. Der Komplex wurde durch
ein gebundenes Exziton erkléirt, welches an einem uniaxialen Defekt bestehend aus einem

Bgo-Np-Paar mit benachbartem Np lokalisiert ist. Die GaP-Kristalle waren in diesem Fall
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Abbildung 5.22.: Levelschema der Uberginge X; bis X4 mit einer Aufspaltung (a) nur im
angeregten Zustand und (b) im angeregten und im Grundzustand.

mit B und N durch das BN-Liner-Rohr verunreinigt.

Eine definitive mikroskopische Identifizierung des dem Vier-Linien-Spektrum X; bis Xy
zugrunde liegenden Defekts ist anhand der vorhandenen Daten nicht mdoglich. Die spektro-
skopischen Daten erlauben es allerdings, ein Level-Schema des Defekts zu entwickeln und
daraus Riickschliisse auf den zugrundeliegenden Defekt zu ziehen. Zunéchst einmal scheint es
sehr unwahrscheinlich, dass es sich um vier individuelle, unabhéngige Rekombinationslinien
gebundener Exzitonen handelt, da dies gleich vier bisher in ZnO noch nicht aufgetretene neue
Verunreinigungen bedingen wiirde. Das in verschiedenen O-polar gewachsenen Proben immer
sehr #hnliche Intensitétsverhéltnis der vier Linien zueinander deutet vielmehr stark darauf
hin, dass die Linien zusammenhéngen und auf ein und den selben Defekt zuriickzufiihren sind.
Mogliche Ursachen kénnen angeregte Zustédnde gebundener Exzitonen sein (siehe Abbildung
5.22a), eine Situation, die von Riihle et al. [Riih78] fiir ein an einen neutralen Donator gebun-
denes Exziton in InP beschrieben wurde, oder ein komplexerer Defekt, welcher sowohl eine
Aufspaltung des angeregten als auch des Grundzustands aufweist (sieche Abbildung 5.22b).
Aus den temperaturabhingigen Messungen ist zu erkennen, dass sich das Intensitdtsverhiltnis
X zu Xg praktisch nicht &ndert, wohingegen die Intensititen von X3 und X4 im Verhéltnis
zur Intensitdt von X mit steigender Temperatur zunimmt, wobei fiir beide Rekombinations-
linien eine im Rahmen des Messgenauigkeit identische Aktivierungsenergie ermittelt werden
kann (Abbildung 5.17). Daraus ldsst sich schlussfolgern, dass der angeregte Zustand zwei

emittierende Energieniveaus hat, die 1,8 meV voneinander getrennt sind, und der Grundzu-
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5.3. Einfluss der Wachstumspolaritét auf die Photolumineszenz

stand eine zusétzliche Aufspaltung in zwei Energieniveaus mit einem Abstand von 0,3 meV

aufweist. Somit ist das in Abbildung 5.22b gezeigte Modell korrekt.

Aus den Photolumineszenzdaten ergibt sich eindeutig, dass es sich bei den X-Linien um
die Rekombinationen gebundener Exzitonen handelt. Im Folgenden werden als lokalisieren-
de Defekte nur neutrale Defekte oder Defektkomplexe betrachtet, geladene Defekte werden
ausgeschlossen [Hen69]. Die Beobachtung mehrerer diskreter Rekombinationslinien erinnert
an Defekte wie Donator-Akzeptor-Paare oder Exzitonen, die an komplexe Defekte gebunden
sind. Exzitonen kénnen von isoelektrischen Defekten lokalisiert werden (z.B. Sticktoff-Paare in
GaP), oder von Donator-Akzeptor-Paaren (Cd-O, Zn-O in GaP) [Dea79]. Anhand der SIMS-
Daten konnen isoelektrische Komplexe ausgeschlossen werden, da Mg nur in sehr niedrigen
Konzentrationen gefunden wird, wihrend die iibrigen isoelektrischen Elemente (z.B. S, Se)
unterhalb der Nachweisgrenze liegen. Daher wird im Folgenden ein moglicher Defekt disku-
tiert, der aus Donator-Akzeptor-Paaren (moglicherweise Doppeldonatoren/akzeptoren) einen
neutralen Komplex bildet, welcher Exzitonen lokalisieren kann. Aufgrund der SIMS-Daten
konnen dafiir nur bestimmte Elemente in Frage kommen. Donatoren stehen dazu eine Menge
zur Verfiigung, sowohl die Gruppe-III-Donatoren als auch die Gruppe-VII-Donatoren sind
in relativ hohen Konzentrationen in der Probe vorhanden. Akzeptoren sind dagegen in eher
geringen Konzentrationen in den ZnO-Proben vorhanden. Die Konzentration von N liegt un-
terhalb der Nachweisgrenze, und von As finden sich geringe Konzentrationen, was auf einen
Memory-Effekt des Reaktors aus fritheren Dotierungsuntersuchungen zuriickzufiihren ist. Le-
diglich Lithium und Natrium sind tatséchlich in signifikanten Konzentrationen in den Proben
enthalten. Allerdings sind die Gruppe-I-Akzeptoren in ihrem neutralen Ladungszustand tie-
fe, verzerrte Storstellen [Sch68, Zwi74], eine Situation, die sich auch bei Paarung mit einem
substitutionellen Donator nicht &ndern sollte. Ein einfach geladenes Donator-Akzeptor-Paar
(Dt A7) ist allerdings sowieso nicht in der Lage, die Aufspaltung im Grundzustand zu erkliren.
Weder der Donator noch der Akzeptor haben eine orbitale Entartung, welche eine Aufspal-
tung bewirken konnte. An dieser Situation dndert sich auch nichts, wenn man das Modell
auf ein Doppel-Donator-Akzeptor-Paar erweitert, wie man es in CdS gefunden hat [Hen70],
wo der Doppeldonator mit einer Schwefel-Leerstelle erkléirt wurde. Die Sauerstoffleerstelle in
ZnO ist ein tiefer Donator und als negativ-U-Defekt im 2% Ladungszustand stabil. Kénnen

intrinsische Defekte an dem Komplex beteiligt sein?

Die ZnO-Schichten wurden unter sauerstoffreichen Wachstumsbedingungen hergestellt, da-
her sollten Zink-Leerstellen und Sauerstoff-Zwischengitteratome die vorherrschenden intrin-
sischen Defekte sein. In n-Typ ZnO sind Zinkleerstellen nach Positronenzerstrahlungsexperi-

menten [Tuo05a] sowie theoretischen Berechnungen [Jan07] die vorherrschenden intrinsischen
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Defekte. Aus den meisten II-VI-Halbleitern ist dariiber hinaus die Paarung von Gruppe-
II-Leerstellen mit substitutionellen Donatoren (A-Zentren) wohlbekannt [Ave67]. Auerdem
konnten in CdS [Poh94] und ZnSe [Gut88] bereits exzitonische Rekombinationen an neutra-
len Doppel-Donator-Akzeptor-Komplexen beobachtet werden. Pohl et al. [Poh94] veroffent-
lichten die optischen Eigenschaften der I;;-Rekombinationslinie in ZnSe und erklérten die
experimentellen Daten mit Komplexen bestehend aus Zinkleerstellen und interstitiellem Li-
thium, wobei die Beteiligung eines Alz,-Donators nicht ausgeschlossen werden konnte. Tuo-
misto et al. [Tuo05b] zeigten fiir GaN, dass die Wachstumspolaritidt einen entscheidenden
Einfluss auf die Bildung von metallischen Leerstellen und Leerstellenanh&dufungen hat, wel-
che auf der N-polaren Seite deutlich zahlreicher waren. Theoretische Berechnungen zeigen,
dass Zinkleerstellen und Sauerstoffzwischengitteratome tiefe Stérstellen mit starker Elektron-
Phonon-Kopplung ausbilden. Daran &ndert mit hoher Wahrscheinlichkeit auch das Paaren mit
néichsten oder {ibernéchsten Nachbarn wenig. In den II-VI-Verbindungshalbleitern ZnS und
ZnSe, die eine grofle Bandliicke haben, fithren Komplexe aus Zinkleerstellen und Gruppe I11
oder Gruppe VII-Donatoren zu breiten Emissionsbanden im sichbaren Spektralbereich [Nic79].
Lokalisierte Exzitonen an solchen Defekten wurden dort bisher noch nicht beobachtet.

Die Lokalisierungsenergien der Rekombinationslinien X; bis X4 weisen auf eine Lokalisie-
rung an einem donatorartigen Komplex hin, welcher eine Donatorbindungsenergie etwa in der
GroBenordnung des Wasserstoffdonators (44 meV) hat [Mey04]. Look et al. [Loo05] fanden
Hinweise fiir die Existenz eines flachen Donatorkomplexes mit einer Bindungsenergie von 30
meV, welcher aus einem interstitiellen Zink gepaart mit einem substitutionellen Stickstoffak-
zeptor besteht. Sie wiesen darauf hin, dass andere Kombinationen aus interstitiellem Zink
und einem Akzeptor einen gebundenen Zustand erzeugen kénnten und als flache Donatoren
wirken kénnten. Méglicherweise kommt hierfiir auch Lithium auf Zinkplatz in Frage [War05].
Diese Moglichkeit erscheint vielversprechend, wenn man in Betracht zieht, dass die Konzen-
tration von Lithium in der O-polar gewachsenen Schicht gegeniiber der Zn-polar gewachsenen
Schicht signifikant erhoht ist (siche Abbildung 5.21). Genauere Informationen lassen sich
moglicherweise mit magnetooptischen Experimenten erhalten, welche in Zukunft an diesen

Rekombinationslinien noch durchgefiihrt werden sollten.
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5.4. Unbekannte exzitonische Rekombinationslinien

Im Verlauf vieler Photolumineszenzmessungen an ZnO-Proben unterschiedlichster Herkunft
konnten immer wieder exzitonische Rekombinationslinien gemessen werden, iiber deren mi-
kroskopischen Ursprung zwar anhand der jeweiligen Probenhistorie spekuliert werden kann,
deren genaue Identifizierung aber aufgrund der Einmaligkeit der Probe bzw. der ungenii-
genden Reproduzierbarkeit einer Probe nicht moglich ist. Dieses Kapitel soll einige dieser
Spektren, die von besonderer spektroskopischer Qualitdt waren, zusammenstellen, um so die
mogliche Vielfalt der exzitonischen Rekombinationen in ZnO zu dokumentieren. Diese wird
namlich in den meisten aktuellen Publikationen unterschétzt.

Hierbei ergibt sich wiederum das Problem der Vergleichbarkeit verschiedener Messungen,
da die Energiedifferenzen sich in der Gréflenordnung 0,2 meV bewegen und daher eine kleine
Verschiebung des Spektrums bereits zu einer fehlerhaften Identifizierung einer Rekombinati-
onslinie fithren kann. Leider gibt es viele Ursachen fiir leichte Verschiebungen eines Photo-
lumineszenzspektrums, da die Energiepositionen der lokalisierten Exzitonen unmittelbar von
der Bandliicke des Kristalls abhéngt und diese einerseits temperaturabhéngig ist und ande-
rerseits von Verspannungen im Kristall beeinflusst werden kann. Die Energiepositionen der
freien Exzitonen konnen hier zur Kalibrierung nur schlecht herangezogen werden, da diese
als Exziton-Polaritonen deutlich gréflere Linienbreiten aufweisen und somit eine schlechte
Referenz darstellen. Aus diesem Grund ist es notwendig, die relativen Absténde der Re-
kombinationslinien zueinander als priméres Identifizierungskriterium zu verwenden. Dazu ist
insbesondere, wie bereits erwihnt, die Rekombinationslinie Ig sehr hilfreich, da diese relativ
widerspruchsfrei identifiziert werden kann. Trotzdem muss man auch hier vorsichtig sein, da
gerade diese Rekombinationslinie eines relativ stark lokalisierten Exzitons moglicherweise mit
Verspannungen des Kristalls stiarker oder schwécher verschiebt als die schwécher lokalisierten
Exzitonen.

In Abbildung 5.23 ist das Spektrum eines mit '?’I implantierten ZnO-Einkristalls darge-
stellt, der nach der Implantantion in einem Induktionsofen bei 1200 °C in einem RTA-Prozess
unter No-Atmosphéire ausgeheilt wurde. Die Linienpositionen der Rekombinationslinien sind
in Tabelle 5.5 zusammengefasst und, wenn moglich, bekannten Rekombinationslinien zuge-
ordnet. Die Probe weist eine Vielzahl unbekannter Rekombinationslinien auf, die bisher noch
nicht dokumentiert sind und demonstriert eindrucksvoll die Problematik bei der Identifizie-
rung. Die Identifizierung wird insbesondere dadurch erschwert, dass trotz der Vielzahl an Re-
kombinationslinien Ig nicht in der Probe zu finden ist. Die urspriingliche Absicht, mit diesem
Experiment eine Rekombinationslinie auf den lod-Donator zuriickzufiihren, konnte anhand

dieses Spektrums leider nicht weiterverfolgt werden.
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Abbildung 5.23.: Photolumineszenzspektrum einer lod-implantierten ZnO-Probe bei T =
4,2 K. Die Rekombinationslinien sind durchnummeriert und in Tabelle 5.5 zusammengestellt.

Rekombinationslinie | Energieposition (eV) | Zuordnung

1 3.35737
335781
3.35797
3,35916 Ig,
3.35952
3,35974 Ig
3,35993 I
3,36013
3,36056 Igq
3,36081 Ig
3,36109
3.36125
3,36170
3,36193

H O QW > © o 1 & ot b W N

Tabelle 5.5.: Energiepositionen der Rekombinationslinien des in Abb. 5.23 dargestellten Pho-
tolumineszenzspektrums einer mit Iod implantierten ZnO-Probe.
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PL-Intensitat (willk. Einheiten)

1 1
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1 1 1
3,360

Abbildung 5.24.: Photolumineszenzspektrum einer Chlor-implantierten ZnO-Probe bei T =
4,2 K.

Ein ganz #hnliches Experiment mit einem 2>Cl-implantierten Einkristall fiihrte zu dem in
Abbildung 5.24 dargestellten Photolumineszenzspektrum. Neben der bekannten Rekombina-
tionslinie Ig, die auch im unimplantierten ZnO-Einkristall bereits vorhanden ist, wird das
Spektrum von einer vorher nicht vorhandenen Rekombinationslinie bei 3,3611 eV dominiert.
Dies deckt sich mit Photolumineszenzdaten zu in-situ chlordotiertem ZnO, bei denen aller-
dings die Energieauflosung der Spektren nicht ausreichend war, um diese Rekombinationslinie
von Ig zu unterscheiden. Leider wird die eindeutige Korrelation mit Chlor durch die Rahmen-
bedingungen des Implantationsexperiments erschwert. Bei SIMS-Messungen an der implan-
tierten Probe stellte sich leider heraus, dass in den Einkristallen vor der Implantation bereits
etwa 1,4-10'® Cl/cm? vorhanden waren, wobei die Implantationsdosis selbst nur etwa 1-10'®
Cl/cm? betrug. Daher ist zur eindeutigen Identifizierung die Wiederholung dieses Expermin-
ents notwendig, sobald Einkristalle mit deutlich niedrigeren Verunreinigungskonzentrationen
zur Verfiigung stehen.

Ein weiteres interessantes Spektrum ist in Abbildung 5.25 dargestellt. Es stammt von einer
mit Indium!'® implantierten Probe und wurde zur Korrelation von Iy mit Indium verwen-
det [Mil08]. Eine Kalibrierung mit Iy ergibt die in Tabelle 5.6 zusammengestellten Linien-

positionen, wobei sich lediglich I7 und Ig als bekannte Rekombinationslinien zuweisen lassen.
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Abbildung 5.25.: Photolumineszenzspektrum einer mit Indium!'®-implantierten ZnO-Probe
bei T = 4,2 K. Die Rekombinationslinien sind durchnummeriert und in Tabelle 5.6 zusam-

PL Intensitat (willk. Einheiten)

mengestellt.

Tabelle 5.6.: Energiepositionen der Rekombinationslinien des in Abb. 5.25 dargestellten Pho-
tolumineszenzspektrums einer mit Indium
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3,356 3,356 3,357 3,358 3,359 3,360 3,361 3,362 3,363

Rekombinationslinie

Energie (eV)

Energieposition (eV)

Zuordnung

N S Ot W N

3,35670
3,36002
3,36021
3,36081
3,36156
3,36207
3,36240
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Abbildung 5.26.: Photolumineszenzspektrum einer auf Saphir-Substrat per MOCVD abge-
schiedenen ZnO-Probe bei T = 4,2 K. Die Rekombinationslinien sind durchnummeriert und
in Tabelle 5.7 zusammengestellt.

Nimmt man jedoch an, dass durch eine Verspannung der Probe die Lokalisierungsenergie von
Iy gegeniiber den iibrigen gebundenen Exzitonen um 0,2 meV verringert ist, so lielen sich die
Rekombinationslinien mit Ig, I7, Ig,, Is und lediglich zwei unbekannten Linien identifizieren.

Neben den implantierten ZnO-Einkristallen ergab sich auch bei der Messung einer mittels
MOCVD auf Saphir-Substrat abgeschiedenen ZnO-Diinnschicht ein ausgesprochen interessan-
tes Photolumineszenzspektrum mit sehr geringen Linienbreiten, welches in Abbildung 5.26
dargestellt ist. Wie an den Linienpositionen in Tabelle 5.7 zu sehen ist, kommt auch hier wie-
der die unbekannte Rekombinationslinie bei 3,3611 eV vor. Auflerdem ist an diesem Spektrum
die recht ausgeprigte Rekombinationslinie bei etwa 3,3633 eV hervorzuheben, deren Position
durch einen angeregten Zustand einer anderen Linie erklérbar ist, die dafiir aber eine recht

hohe Intensitiat aufweist.

5.4.1. Diskussion

Welche moglichen Ursachen sind bei der Analyse solcher Spektren mit einer Vielzahl unbe-
kannter Linien zu beriicksichtigen? Hier gibt es ebenfalls eine Vielzahl an Moglichkeiten, die

teilweise auch in den vorherigen Kapiteln bereits zur Identifizierung herangezogen wurden.
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Rekombinationslinie | Energieposition (eV) | Zuordnung
1 3,35662 Iy
2 3,35997 17
3 3,36051 Tsq
4 3.36106
) 3,36148 I5
6 3,36228
7 3,36284 Iy
8 3,36326
9 3,36404
A 3,36426
B 3,36464
C 3,3665

Tabelle 5.7.: Energiepositionen der Rekombinationslinien des in Abb. 5.26 dargestellten Pho-
tolumineszenzspektrums einer auf Saphir-Substrat abgeschiedenen ZnO-Probe.

Angeregte Rotations- bzw. Vibrationszustinde

Diese wurden bereits in Kapitel 5.1 diskutiert. Bei dem in Abb. 5.26 dargestellten Spektrum
konnen einige der Lumineszenzen von 6 bis B als Rotations- oder Vibrations-Zustédnde iden-
tifiziert werden. Dies gilt auch fiir die Lumineszenzen 5-7 in Abb. 5.25. Allerdings liegen die
ersten angeregten Zustédnde etwa 1 meV iiber der Rekombinationsenergie des Grundzustands
und die Intensitét ist meist deutlich niedriger als die des Grundzustands, so dass die unbe-
kannten Rekombinationslinien in den Spektren mit Rekombinationsenergien kleiner als 3,362

eV und relativ hohen Intensitidten damit nicht erklart werden konnen.

Elektronisch angeregte exzitonische Zustinde

Auch die elektronisch angeregten Zustéinde gebundener Exzitonen wurden in Kapitel 5.1 dis-
kutiert. Diese angeregten Zustédnde liegen ~ 10 meV iiber dem Grundzustand und sind daher
nicht dazu geeignet, eng beieinander liegende Rekombinationslinien zu erkléren. Dariiber hin-

aus ist ihr Auftreten bei T = 4,2 K in Photolumineszenzspektren eher unwahrscheinlich.

Gebundene Exzitonen des B- oder C-Valenzbandes

Die gebundenen B-Exzitonen mit Rekombinationsenergien etwa 4,5 meV iiber den gebundenen
A-Exzitonen kénnen grundsitzlich in den Spektren auftreten (siehe Kapitel 5.1), allerdings
sind auch hier die Intensitdten bei Heliumtemperaturen eher gering, und die Energieabstéinde

wiederum zu grof}, um viele eng beieinander liegende Rekombinationslinien zu erklidren. Ge-
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bundene C-Exzitonen liegen energetisch ~ 45 meV iiber den gebundenen A-Exzitonen und
somit auch weit iiber den freien A- oder B-Exzitonen, ihr Auftreten in PL-Spektren ist nicht

zu erwarten.

Isotopenaufspaltung der gebundenen Exzitonen

Einige der moglichen substitutionellen Donatoren in ZnO, denen teilweise noch keine gebun-
denen Exzitonen zugewiesen werden konnten, weisen mehrere natiirlich vorkommende stabile
Isotope auf. So tritt 3°Cl und 37Cl im Verhiltnis 75:25 auf, “Br und ®'Br im Verhiltnis
50:50, 1B und ''B im Verhiltnis 20:80 und %°Ga und "'Ga im Verhiltnis 60:40. Moglicher-
weise konnten diese Donatoren somit zwei gebundene Exzitonen hervorrufen, falls der Einfluss
der Zentralzellenkorrektur grofi genug ist. Betrachtet man die bisher publizierten Isotopen-
Effekte in verschiedenen Halbleitern [Hei75], so ruft der Effekt eine Anderung der Storstel-
lenionisierungsenergie in der Gréenordnung 0,05 bis 0,1 meV fiir flache Storstellen (< 100
meV) hervor. Beriicksichtigt man den in ZnO geltenden Zusammenhang zwischen Donator-
bindungsenergie und Exzitonenlokalisierungsenergie (Haynes’ rule, siehe Gleichung (2.10)), so
betrigt die zu erwartende Aufspaltung der donatorgebundenen Exzitonen 0,02 bis 0,04 meV.
Dies liegt unterhalb des Auflosungsvermogens der in dieser Arbeit verwendeten Apparatur,
und ist dariiber hinaus insbesondere ungeeignet, Rekombinationslinien mit Abstéinden von

0,2 bis 0,4 meV Abstand zueinander zu erkléren.

Gebundene Exzitonen an isoelektrischen Storstellen

Nach Hopfield et. al [Hop66] konnen isoelektrische Storstellen in Halbleitern sowohl Akzeptor-
als auch Donatorniveaus ausbilden. Dabei hingt es im Wesentlichen von der Differenz der
Elektronegativitéiten von substituiertem Element und Subtituend ab, ob eine isoelektrische
Storstelle als Akzeptor oder als Donator wirkt. In ZnO ist mit Sauerstoff bereits das elek-
tronegativste Gruppe-VI-Element enthalten, die iibrigen Gruppe-VI-Elemente S, Se, Te und
evtl. Po wiirden somit Donatorniveaus ausbilden kénnen. Allerdings folgerten Hopfield et. al
auch, dass sich ein attraktives Potenzial fiir Elektronen oder Locher nur ausbilden kann, wenn
die eingebrachte Storstelle sich ausreichend stark vom substituierten Gitteratom unterschei-
det. Dieser Zusammenhang sollte darin resultieren, dass solche isoelektrischen Storstellen, die
Donator- oder Akzeptorniveaus ausbilden, eine relativ niedrige Loslichkeitsgrenze ausweisen
und somit nur in geringen Konzentrationen vorkommen kénnen.

Von ZnTe ist bekannt, dass Or, einen etwa 400 meV tiefen Akzeptor ausbildet. Nimmt man
fiir den umgekehrten Fall die gleiche GroBenordnung an, so sollten die isoelektrischen Gruppe-

VI-Elemente eher tiefe Donatorniveaus ausbilden, die entweder keine oder stark lokalisierte
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Exzitonen binden (Iy1, Ij2,...). Im Fall der Gruppe-II-Elemente auf Zn-Platz sind keine Ver-
gleichswerte aus anderen Materialien vorhanden. Die Elemente unterscheiden sich allerdings
nicht sehr stark in ihren Elektronegativititen, was grundsétzlich auch flachere Storstellen
ermoglichen konnte, z.B. fiir Magnesium, welches durchaus in niedrigen Konzentrationen in
ZnO zu finden ist. Allerdings bildet Cu trotz nur leicht gréflerer Elektronegativitéit einen tiefen

Akzeptor in ZnO, der keine Exzitonen bindet.

Gebundene Exzitonen an ionisierten Storstellen

Die in Kapitel 5.2 abgeleitete Haynes’ rule fiir an ionisierte Donatoren gebundene Exzitonen
legt nahe, dass solche Rekombinationslinien zu ionisierten Donatoren mit Donatorbindungs-
energien von 75-85 meV durchaus in den Energiebereich der an neutrale Donatoren gebun-
denen Exzitonen fallen konnten. Allerdings konnten solche in temperaturabhingigen Pho-
tolumineszenzmessungen bisher nicht identifiziert werden, und auch an neutrale Donatoren
mit entsprechenden Bindungsenergien gebundene Exzitonen konnten bislang nicht beobachtet

werden. Diese sollten zwischen den Positionen von Iy und I;; auftreten.

Gebundene Exzitonen an Defektkomplexen

In Kapitel 5.3 wurde bereits eine vierfachfach aufgespaltene Linie auf Exzitonen zuriickge-
fithrt, die an einen donatorartigen Komplex gebunden sind. Grundsétzlich besteht die Mog-
lichkeit, dass es in ZnO noch mehr solcher Komplexe gibt, welche gleich eine Vielzahl von
Rekombinationslinien erkldren kénnen. Allerdings wurde bisher kein weiteres vergleichbares
Muster von immer korreliert auftretenden Rekombinationslinien beobachtet. Diese Moglich-
keit sollte aber in Betracht gezogen werden. In Kapitel 5.3 konnten die an den Komplex
gebundenen Exzitonen auch in magnetfeldabhingigen Messungen durch eine etwas kleinere

Aufspaltung von den iiblichen donatorgebundenen Exzitonen unterschieden werden.

Gebundene Exzitonen an Gitterdefekten

In ZnO konnte bereits eine Rekombinationslinie bei 3,333 eV auf ein an einen strukturel-
len Defekt gebundenes Exziton zuriickgefithrt werden [Mey04]. Bemerkenswert hierbei ist der
grofle Abstand zur Bandliicke von ZnO, der durch eine lokal abgesenkte Bandliicke am struk-
turellen Defekt erkliart werden kann. Dieser Umstand deutet allerdings darauf hin, das nahe
der Bandkante, also im Energiebereich der iibrigen gebundenen Exzitonen, vermutlich nicht

mit an strukturellen Defekten gebundenen Exzitonen zu rechnen ist.
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Gebundene Exzitonen an bisher unbekannten Donatoren/Akzeptoren

In ZnO konnten bisher gebundene Exzitonen zu den Donatoren H, Al, Ga und In zugeordnet
werden. Da als substitutionelle Donatoren grundsétzlich alle Elemente der Gruppen IIT und
VII in Frage kommen, bleiben noch die Elemente B, F, Cl, Br und I, sowie evtl. T1 als Ursachen
fiir donatorgebundene Exzitonen. Dariiber hinaus konnte bisher noch kein akzeptorgebunde-
nes Exziton identifiziert werden. Wahrend hierfiir die substitutionellen Gruppe-I-Akzeptoren
ausscheiden, da sie tiefe verzerrte Storstellen bilden, kénnten die Elemente N, P, As, Sb und
evtl. auch Bi durchaus akzeptorgebundene Exzitonen hervorrufen. Die fiir diese Elemente
berichteten Bindungsenergien bewegen sich zwischen 120 und 200 meV, nach theoretischen
Berechnungen koénnen sich daraus Lokalisierungsenergien von 12-20 meV und somit Rekom-

binationsenergien von 3,356 bis 3,364 eV ergeben.

Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei der Zuordnung unbekannter Rekom-
binationslinien im Energiebereich der donatorgebundenen Exzitonen die folgenden Defekte

beriicksichtigt werden sollten:
e bisher nicht identifizierte Donatoren
e mogliche Akzeptoren
e isoelektronische Elemente insbesondere auf Zn-Platz

Die iibrigen Moglichkeiten haben entweder einen zu kleinen Effekt, oder sie sollten zu Re-

kombinationslinien in anderen Energiebereichen fiithren.
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6. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden exzitonische Rekombinationen einer Vielzahl von ZnO-
Proben untersucht. Bei den untersuchten Proben handelte es sich um kommerziell erhéltliche
Einkristalle, mit verschiedenen Elementen implantierte und anschliefend ausgeheilte Einkris-
talle sowie epitaktisch mittels CVD gewachsene Diinnschichten auf verschiedenen Substrat-
materialien. Das Spektrum der bekannten Rekombinationen konnte dabei um einige weitere
Rekombinationslinien ergénzt werden.

An Einkristallen der Firma Cermet konnten durch temperaturabhéngige Messungen gebun-
dene Exzitonen identifiziert werden, deren beteiligtes Loch aus dem B-Valenzband stammt.
Die gebundenen B-Exzitonen konnten den in den Einkristallen auftretenden an neutrale Do-
natoren gebundenen A-Exzitonen zugeordnet werden, dabei wurde ein Abstand von etwa 4,5
meV zwischen A- und B-Exziton gemessen. Auflerdem konnten zu den an neutrale Donatoren
gebundenen A-Exzitonen die zugehorigen an ionisierte Donatoren gebundenen A-Exzitonen
gemessen werden.

Die Korrelation von an neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen mit an ionisierte Do-
natoren gebundenen Exzitonen konnte auflerdem an einer Reihe unterschiedlich dotierter
Zn0O-Proben belegt werden, in denen einzelne Rekombinationslinien in der Intensitét deut-
lich hervortraten. Auflerdem konnten die an ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen in

magneto-PL-Messungen als solche identifiziert werden. Somit konnte eine Zuordnung der an

DYX  Position (eV) DFX Position (eV) Abstand (meV)

Lio 3,3531 I* 3,3630 10,1
Iy 3,3567 I, 3,3674 10,7
Is 3,3598 L 3,3718 12,0
I; 3,3600 Toa 3,3720 12,0
Tga 3,3605 Io 3,3725 12,0
Is 3,3608 I 3,3728 12,0
Iy 3,3611 I 3,3733 12,2

Tabelle 6.1.: Zuordnung von Exzitonen, die an den gleichen Donator im neutralen und ioni-
sierten Zustand gebunden sind.
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Abbildung 6.1.: Zusammenhang zwischen der Photolumineszenzenergie und der Lokalisie-
rungsenergie des an den neutralen oder ionisierten Donator gebundenen A- oder B-Exzitons.

ionisierte Donatoren gebundenen Exzitonen zu den an neutrale Donatoren gebundenen Ex-
zitonen gemacht werden. Mithilfe des in Kapitel 5.2 gefundenen Zusammenhangs zwischen
an ionisierte und neutrale Donatoren gebundenen Exzitonen kénnen auch fiir die dort nicht
untersuchten Rekombinationslinien Zuordnungen vorgenommen werden, die in Tabelle 6.1
zusammengestellt sind. Wie in Abbildung 6.1 dargestellt ist, ergibt sich fiir alle diese Re-
kombinationslinien ein linearer Zusammenhang, der sich mit den Gleichungen (5.5) und (5.6)
beschreiben l&sst.

Dariiber hinaus wurde in homoepitaktisch gewachsenen ZnO-Diinnschichten eine exzito-
nische Rekombination identifiziert, bei der ein Exziton an einer komplexen donatorartigen
Storstelle lokalisiert ist und ein vierfach aufgespaltenes Linienspektrum erzeugt. Der Zusam-
menhang dieser Rekombinationslinien X; bis X4 bei 3,3618, 3,3621, 3,3636 und 3,3639 eV
konnte durch temperaturabhéngige Messungen untermauert werden.

Neben diesen erfolgreichen Identifizierungen haben die zahlreichen Messungen im Rahmen
dieser Arbeit aber auch immer wieder neue Fragen und neue Rekombinationslinien hervorge-
bracht, deren Identifizierung nachfolgenden Arbeiten vorbehalten bleiben muss. Die bekann-
ten, identifizierten und noch nicht identifizierten Rekombinationslinien sind abschlieend noch

einmal in Tabelle 6.2 aufgelistet.
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DtX4 und D°X 5 DX 4 und Unbekannte DX 4 Rotator/angeregt
Linie Energie (eV) Linie Energie (eV) Linie Energy (eV) || Linie Energie (eV)
I 3,3733 Is, (Zn) 3,3660 Iy (Al?) 3,3604 12 3,3726

I; 3,3728 Xy 3,3639 Toc 3,3602 172 3,3642

Io 3,3725 X3 3,3636 I 3,3600 i 3,3640
Toa 3,3720 I, (H) 3,3628 Is (Ga) 3,3598 I3 3,3636

I 3,3718 Ly 3,3621 ? 3,3595 & 3,3630
Lia 3,3679 X 3,3621 Isa 3,3952 &2 3,3625

I 3,3674 X 3,3618 ? 3,3580 &3 3,3622

I3 3,3665 ? 3,3615 ? 3,3578 k2 3,3618
by 3,3669 Is 3,3614 ? 3,3574 I 3,3614
7 3,3652 Isq (C17) 3,3611 Ty (In) 3,3567 ! 3,3614
2 3,3645 ? 3,3609 Lio 3,3531 I 3,3610
7 3,3611 Is (AlI?) 3,3608 Iy 3,3484

Tea (A1?) 3,3606 L 3,3463

Tabelle 6.2.: Zusammenstellung aller bekannten exzitonischen Rekombinationslinien aus Mey-
er et al. [Mey04] und dieser Arbeit, welche auf lokalisierte Exzitonen zuriickgefiihrt werden
konnen.
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A. Photolumineszenzeigenschaften von
arsendotiertem Zn0O

Im Rahmen dieser Dissertation wurden auch verschiedene Photolumineszenzmessungen an
arsendotierten ZnO-Proben durchgefiihrt, die thematisch nicht in den Rahmen der iibrigen
Experimente gepasst haben. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen hier im Folgenden
zusammengestellt werden.

Die untersuchten Proben wurden auf 3 unterschiedlichen Wegen hergestellt. Es wurden
sowohl kommerziell erhéltliche ZnO-Einkristalle der Firma Crystec als auch mittels CVD
homoepitaktisch abgeschiedene ZnO-Diinnfilme mit Dosen von 1x10'¢ Arsenionen/cm? und
Implantationsenergien von 200 keV implantiert. Diese Proben wurden nach der Implantation
fiir verschiedene Zeiten bei Temperaturen von 500 bis 1000 °C ausgeheilt, um einerseits den
Strahlenschaden zu entfernen, andererseits das Arsen als elektronische Storstelle zu aktivie-
ren. Auflerdem wurden mittels CVD in-situ arsendotierte ZnO-Diinnfilme hergestellt, sowohl
heteroepitaktisch auf GaN/Saphir-Templaten als auch homoepitaktisch auf ZnO-Substraten.
Diese Proben wurden mit SIMS und XPS sowie teilweise mit RBS charakterisiert, die Ergeb-

nisse sind in der Dissertation von N. Volbers zusammengestellt [Vol07].

Arsenimplantierte Einkristalle Als Grundlage der Implantationsexperimente wurden Ein-
kristalle der Firma Crystec verwendete, die im Forschungszentrum Rossendorf wie beschrie-
ben mit " As-Tonen implantiert wurden (200 keV, 1-10'6 cm~2 ). Diese wurden daraufhin
verschiedenen Ausheilschritten bei Temperaturen von 500 bis 1000 °C unterzogen. In Abbil-
dung A.1 sind Photolumineszenzspektren von zwei Proben dargestellt, die unter 200 mbar
O2-Atmosphire mit einem RTA-Ausheilschritt bei einer Temperatur von 900 °C bzw. 950 °C
behandelt wurden. Wihrend in der bei 900 °C ausgeheilten Probe neben der relativ brei-
ten exzitonischen Rekombinationslinie insbesondere eine breite Rekombinationslinie bei 3,314
eV mit schwachen Phononrepliken auffillt, weist die bei 950 °C ausgeheilte Probe zusétzlich
eine breite Lumineszenz bei 3,225 eV auf, die sich dariiber hinaus durch eine relativ star-
ke Phononkopplung auszeichnet. Die Lumineszenz bei 3,31 eV ist bei dieser Probe ebenfalls
asymmetrisch zu niedrigeren Energien verbreitert. Leider ergaben SIMS-Messungen an den

Einkristallen, dass diese bereits eine recht hohe intrinsische Verunsreinigungskonzentration
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Abbildung Al Photolumi-
neszenzmessung bei T = 472
K an arsenimplantierten ZnO-
FEinkristallen, die bei Temperatu-
ren von 900 (schwarz) bzw. 950 °C
in einem RTA-Prozefl ausgeheilt
wurden.

Abbildung A.2.: Photolomineszenz-
messungen bei T = 4,2 K an einem
arsenimplantierten ZnO-Diinnfilm.
Dieser wurde mit einer Serie von
Ausheilschritten behandelt: RTA
860 °C (schwarz), RTA 940 °C
(blau), 1 min 900 °C (magenta),
5 min 900 °C (cyan) und 10 min
900 °C (dunkelblau).

PL-Intensitat (willk. Einh.)

PL-intensitat (willk. Einh.)

. . . :
I | ——RTA 950 °C
[ |——RTA 900 °C

. . 1 . 1 . .
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3.10 3.15 3.20 3.25 3.30 3.35 3.40

Energy (eV)

aufwiesen, und dass diese Verunreinigungen durch Gitterdefekte in der Implantationsregion

eingefangen wurden. Daher ist es moglich, dass die zugrunde liegenden Storstellen zwar durch

den Strahlenschaden der Arsenimplantation induziert sind, am Defekt aber trotzdem kein

Arsen beteiligt ist.

Arsenimplantierte Diinnfilme Es wurden neben den Einkristallen auch homoepitaktisch
abgeschiedene ZnO-Diinnfilme mit den gleichen Parametern ("As, 200 keV, 1- 106 cm~2)

implantiert. Auf diese Weise sollte die Menge der Fremdverunreinigungen in der Implantati-

onsregion deutlich reduziert werden, bei gleichzeitiger Ausnutzung der hohen optischen Qua-

litdt der Diinnfilme. In Abb. A.2 sind Photolumineszenzspektren eines implantierten ZnO-

Diinnfilms dargestellt (As-11), der einer Abfolge von Ausheilschritten (860 °C RTA, 940 °C
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T T T T T T T T T T
E —— 10 min 900 °C
5 min 900 °C
. —— 1 min 900 °C
-g 3 ——RTA 2940 °C
i ——RTA 1860 °C
.'=§ Abbildung A.3.: Photolumines-
= zenzmessungen im exzitonischen
[ Energiebereich bei T = 4,2 K
£ an  einem  arsenimplantierten
& ZnO-Diinnfilm. Dieser wurde mit
einer Serie von Ausheilschritten
behandelt: RTA 860 °C (schwarz),
RTA 940 °C (blau), 1 min 900 °C
3.350 3.355 3.360 3.365 3.370 3.375 3330 (magenta), 5 min 900 °C (cyan)
Energy (eV) und 10 min 900 °C (dunkelblau).
T T T T T T T
| —— RTA 950 °C
- —— RTA 850 °C

AA‘\‘H/ Abbildung A.4.: Photolumines-
zenzmessungen im exzitonischen

/’_/ Energiebereich bei T = 42 K
an  einem arsenimplantierten

ZnO-Diinnfilm. Dieser wurde 2

i Ausheilschritten behandelt: RTA

3.10 3.15 320 s am | am 340 850 °C (schwarz) und RTA 950 °C

Energie (eV) (blau)

PL-Intensitéat (willk. Einh.)
\\ T

RTA, 900 °C 1 min, 900 °C 5 min und 900 °C 10 min) ausgesetzt und jeweils zwischen den
Ausheilschritten charakterisiert wurde. Man erkennt zun#chst unterhalb des exzitonischen
Energiebereichs eine Zunahme einer Rekombinationslinie bei 3,31-3,32 eV , sowie nach dem 5
bzw. 10 min-Temperschritt Rekombinationslinien bei 3,328 und 3,333 eV. Auflerdem ist auch
in dieser Probe das Auftreten einer sehr breiten Lumineszenz um 3,22 eV zu beobachten. Im
exzitonischen Energiebereich, dargestellt in Abb. A.3, treten durch das Ausheilen zwei neue
Rekombinationslinien bei 3,356 und 3,367 eV auf. An diesen Energiepositionen befinden sich
die Rekombinationslinien Iy bzw. I5, die gebundene Exzitonen am neutralen bzw. ionisierten
In-Donator hervorgerufen werden. Das bedeutet, dass vermutlich wéhrend der Ausheilschritte
eine Kontamination mit Indium stattgefunden hat, welches ein hiufig verwendetes Material

zur Kontaktierung von Proben ist und somit eine erklérbare Verunreinigung darstellt.
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—— RTA 800 °C

RTA 700 °C
——RTA 600 °C
——RTA 500 °C

M

Abbildung A.5.: Photolumines-
zenzmessungen im exzitonischen
Energiebereich bei T = 4,2 K an
einem arsenimplantierten ZnO-
Diinnfilm. Dieser wurde mit einer
Serie von Ausheilschritten behan-
delt: RTA 500 °C (schwarz), RTA | M |
600 °C (blau), RTA 700 °C (cyan), 300 305 310 315 320 325 330 335 340
RTA 800 °C (magenta). Energy (eV)

PL-intensitat (willk. Einh.)

Q
AN

In Abb. A4 sind die Lumineszenzspektren einer weiteren Probe dargestellt (As-12), welche
zwei aufeinanderfolgenden RTA-Ausheilschritten bei 850 °C und 950 °C unterzogen wurde.
Waihrend nach dem ersten Schritt eine recht breite Lumineszenz um 3,31 eV zu erkennen ist,
bilden sich bei 950 °C drei Rekombinationslinien bei 3,29 eV, 3,31 eV und 3,328 eV aus, sowie
eine breite Lumineszenzbande um 3,22 eV. Im exzitonischen Energiebereich ist eine deutliche

Rekombinationslinie bei fiir ZnO typischen 3,360 eV zu erkennen.

In Abb. A.5 sind die Photolumineszenzspektren einer dritten Probe (As-13) dargestellt,
welche nach aufeinanderfolgenden RTA-Ausheilschritten von 500, 600, 700 sowie 800 °C auf-
genommen wurden. In dieser Probe bildet sich die grundlegende Photolumineszenzstruktur
mit Rekombinationslinien bei 3,09 eV, 3,24 eV, 3,328 ¢V und 3,360 eV bereits nach 2 Aus-
heilschritten bei lediglich 500 und 600 °C aus, die weiteren RTA-Schritte bei hoheren Tempe-
raturen erhéhen zwar die Intensitéit der Lumineszenz (erkennbar am besseren Signal /Rausch-

Verhiltnis), dndern aber nichts weiter an den sichtbaren Rekombinationslinien.

In-Situ arsendotierte ZnO-Epitaxiefilme Neben den implantierten ZnO-Proben wurden
auch Photolumineszenzmessungen an in-situ arsendotierten Epitaxieschichten durchgefiihrt,
eine Auswahl davon ist in Abb. A.6 dargestellt. Die Schichten wurden bei Substrattemperatu-
ren um 700 °C hergestellt, sowohl auf GaN/Saphir-Templaten als auch auf ZnO-Substraten.
In den gemessenen Spektren waren neben den iiblichen gebundenen Exzitonen Rekombinati-
onslinien zwischen 3,30 und 3,33 eV zu finden, die allerdings keiner ausgepragten Systematik
unterlagen. Insbesondere konnte in keinem solchen Spektrum eine Rekombinationsbande um

3,22 eV gefunden werden, wie sie einige implantierte Kristallen und Schichten zeigten.
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Energiebereich bei T = 4,2 K an
3 verschiedenen in-situ-dotierten
ZnO:As-Diinnfilmen, welche ho-
moepitaktisch auf ZnO-Substraten
(blau, scharz) oder heteroepitak-
310 315 3.20 3.25 330 335 340 tisch auf GaN/Saphir-Templaten
Energie (eV) (magenta) abgeschieden wurden.

PL Intensitat (willk. Einheiten)

] Abbildung A.6.: Photolumines-
zenzmessungen im exzitonischen

Diskussion Die gemessenen Photolumineszenzspektren arsendotierter ZnO-Proben kénnen
zur Diskussion grob in 3 Energiebereiche eingeteilt werden: den exzitonischen Energiebereich
um 3,360 eV, den Energiebereich von 3,3 bis 3,33 eV sowie den Energiebereich von 3 bis 3,3
eV.

Im exzitonischen Energiebereich konnte keine Rekombinationslinie auf die gezielte Dotie-
rung mit Arsen zuriickgefithrt werden. Die meisten Proben zeigten typische Rekombinations-
energien von etwa 3,360 eV, wie sie auch undotierte Proben zeigen, und die iibrigen Rekombi-
nationslinien konnten auf Fremdverunreinigungen wahrend der Ausheilprozesse zuriickgefiihrt
werden.

Im Energiebereich von 3,3 bis 3,33 eV finden sich iiber die Proben verteilt eine Vielzahl
von Rekombinationslinien, die aber mit hoher Wahrscheinlichkeit nicht auf As-Akzeptoren
im ZnO zuriickgefithrt werden kénnen. Ahnliche Rekombinationslinien in P-dotiertem ZnO
[A1l08] und N-dotiertem ZnO [Sch08] konnten auf Stérstellen an Versetzungslinien und ande-
ren strukturellen Defekten zuriickgefithrt werden, und unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
von Niklas Volbers [Vol07], der in XPS- und XRD-Untersuchungen an diesen Proben zwar
mogliche Fremdphasen, aber keine As-Storstellen auf O-Gitterpliatzen nachweisen konnte, han-
delt es sich auch bei den hier gemessenen Rekombinationslinien mit hoher Wahrscheinlichkeit
um durch Gitterdefekte hervorgerufene Storstellenrekombinationen.

Im Energiebereich von 3,0 bis 3,3 eV finden sich hauptséichlich 2 Lumineszenzbanden bei
etwa 3,22 eV sowie bei 3,09 eV. Eine Lumineszenzbande um 3,09 eV konnte bereits in
Li-dotierten ZnO-Proben gefunden werden [San06], und die SIMS-Ergebnisse von N. Vol-
ber zeigen, dass in den ZnO-Proben vorhandenes Li sich in der Implantationsregion anrei-

chert. Daher ist zu vermuten, dass es sich hierbei um die gleiche durch Lithium verursach-
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te Lumineszenz handelt. Die Lumineszenzbande um 3,22 eV hingegen dhnelt einer DAP-
Rekombinationsbande, wie sie bereits in N-dotiertem ZnO [Zeu02] und P-dotiertem ZnO
[vWO07] gefunden wurde. Moglicherweise handelt es sich hierbei also tatséchlich um eine durch
As als Akzeptor hervorgerufene Rekombinationsbande, wobei der As-Akzeptor dann eine Ak-
zeptorbindungsenergie von etwa 170 meV &hnlich dem Stickstoff aufweisen wiirde. Leider
konnte diese Bande nur in einer Probe durch einen RTA-Ausheilschritt bei 950 °C deut-
lich aktiviert werden, und insbesondere in den in-situ-dotierten Epitaxieproben, welche bei
700 °C Substrattemperatur hergestellt wurden, konnte sie nicht gefunden werden. Es wére
wiinschenswert gewesen, diese Experimente mit geeigneteren Substraten mit niedrigeren Kon-
zentrationen an Verunreinigungen zu wiederholen, leider standen diese im Zeitrahmen dieser

Arbeit nicht zur Verfiigung.
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