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Kapitel 1

Einleitung

7Zn0 besitzt eine Reihe von Einsatzgebieten. In der Lack- und Farbenindustrie fin-
det ZnO als Pigment fiir Farben Anwendung. Das sogenannte Zinkweif ist reines
Zn0O. Im 19. Jahrhundert wurde es zum ersten Mal hergestellt und verdringte das
bis dahin iibliche Bleiweif} in der Malerei. Als Katalysatormaterial findet ZnO eben-
falls Anwendung, z.B. bei der Methanolsynthese. Durch die Adsorption von Gasen
an der ZnO Oberfliche dndert sich die elektrische Leitfihigkeit je nach Gassorte,
wodurch ZnO als Gassensor z.B. als Wasserstoffdetektor zum Einsatz kommt. Ein
weiteres Einsatzgebiet ist in der Abwasserreinigung. ZnO - Nanokristalle (25 nm)
bauen zusammen mit UV - Licht PCB ab. Dabei leuchtet es griin, was gleichzeitig
ein Indikator dafiir ist, wann das PCB abgebaut ist. In der Gummiindustrie wird
Zinkoxid in groflen Mengen als Aktivator beim Vulkanisieren von Gummi verwendet.
Ebenfalls Anwendung finden ZnO-Nanopartikel als UV-Absorber in Sonnenschutz-
cremes. Durch ihren geringen Durchmesser ist das Pulver fiir das Auge unsichtbar,
so dass es auf der Haut durchsichtig bleibt. Zinkoxid wird ebenfalls in Penatencreme
und in Cremes fiir medizinische Anwendungen verwendet.

7ZnQ ist ein II-VI-Verbindungshalbleiter mit hexagonaler Kristallstruktur, einer di-
rekten Bandliicke von 3.4 eV [1] und einer hohen Exzitonbindungsenergie von 60
meV [2]. Da zu erwarten ist, dass die Exzitonen bei Raumtemperatur (kyT=25 meV)
noch stabil sind, weckt dies die Hoffnung auf exzitonische Lasereffekte bei Raumtem-
peratur im ultravioletten Spektralbereich. Ein Vorteil von einem solchen Polariton-
laser, der in vielen Publikationen angesprochen wird und auf der Exziton-Exziton-
Streuung als verstidrkender Prozess beruht, wire eine hohe optische Verstirkung
(gain) aufgrund der niedrigen spektralen Breite der Exzitonrekombination und ei-
ne niedrige Laserschwelle, da der Polaritonlaser effektiv einem Vier-Niveau-Laser
entspricht und daher schon bei niedrigen Ladungstriagerdichten Besetzungsinversion
gewéhrleistet ist [3, 4].
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Diese Ausblicke und das zur Verfiigung stehen von neuen, modernen Wachstums-
verfahren fiithrten in den letzten Jahren zu groflen Anstrengungen in der ZnO-
Forschung, nach mehreren Forschungsphasen im Laufe des letzten Jahrhunderts.
Vor allem die p-Dotierung steht im Mittelpunkt dieser neuen Aktivitdten. Fiir eine
UV-Optoelektronik ist eine stabile p-Dotierung unerlésslich, da ZnO aber intrinsisch
n-dotiert ist, erwies sich dieses Unterfangen als sehr schwierig. Immer wieder wur-
den Erfolge gemeldet [5, 6], die jedoch noch nicht zweifelsfrei reproduziert werden
konnten.

Dariiber hinaus gibt es Beitrdge zur Spintronik durch semi- oder ferromagnetisches
ZnO:X (X=Mn, V, Co, ...) [7, 8], die Entwicklung von Elektronik fiir besonders
strahlungsexponierte Umgebungen z.B. fiir Satelliten, da ZnO sehr strahlungshart
ist [9], und den Einsatz von ZnO:Y (Y=Al, Ga) als transparente elektrische Kontakte
fiir Solarzellen oder Wiarmeschutzfenster.

Heute stehen neue, moderne Wachstumsverfahren wie Molekularstrahlepitaxie (MBE)
und Metallorganische Gasphasenepitaxie (MOVPE) oder das gepulste Laserver-
dampfen (PLD) zur Verfiigung, die es ermdglichen, Epitaxieschichten, Quantenfilme
und Nanoséulen in hoher Qualitéit herzustellen.

Von besonderer Bedeutung ist zur Zeit die Entwicklung der ZnO-Nanoséulen [10,
11, 12], die durch Vorstrukturierung oder Selbstorganisation auf verschiedenen Sub-
straten wachsen konnen. Durch ihre geringe Auflagefliche auf dem Substrat spielt
dieses nur eine untergeordnete Rolle und die kristalline Qualitét ist meist sehr hoch.
Durch geeignete Verfahren kénnen Nanosdulen von 30-300 nm Durchmesser herge-
stellt werden, die eine Liange von bis zu 5um erreichen. Eine mégliche Anwendung
wire die Verwendung als vertikal emittierender Laserresonator oder ganze Arrays
von Laserresonatoren.

Zweck dieser Arbeit ist es, unterschiedlichste ZnO-Proben in Bezug auf Herstel-
lungsverfahren (MOVPE, MBE) und Probenstruktur (Epitaxieschichten, Volumen-
material, Nanosiulen) grundlegend zu untersuchen, um unter anderem auch auf ihre
Einsetzbarkeit in der Industrie (UV-Halbleiterlaser, Anwendung im Hochtempera-
turbereich) schliefien zu konnen.

Gliederung der Arbeit

Zunichst werden in Kapitel 2 die wichtigsten, grundlegenden Eigenschaften von
ZnO wie die Kristall- und Bandstruktur, die Gitterschwingungen (Phononen) und
die optischen Anregungen wie Exzitonen besprochen, die zum Verstindnis der Arbeit
notwendig sind. In Kapitel 3 werden dann die experimentellen Methoden und Mess-
anordnungen vorgestellt, die in dieser Arbeit verwendet wurden. Dies sind zum einen

2



die Messungen zur linearen Optik und zum anderen zeitaufgel6ste- und Hochanre-
gungsexperimente. Im darauffolgenden Kapitel 4 werden die untersuchten Proben
und jeweiligen Wachstumsmethoden dargestellt sowie die Ergebnisse der linearen
optischen Spektroskopie besprochen.

Die danach folgenden vier Kapitel stellen die zentralen Ergebnisse dieser Arbeit
dar. Im Kapitel 5 werden die im Rahmen dieser Arbeit erzielten Ergebnisse zur Ver-
schiebung der Bandliicke von ZnO mit zunehmender Temperatur vorgestellt. Die
Messungen wurden von T=10 bis 800 K durchgefiihrt und mit Ergebnissen aus der
Theorie verglichen. Ein weiterer interessanter Aspekt wird in Kapitel 6 beschrieben.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein in ZnO neuer makroskopischer Ausbreitungs-
effekt von storstellengebundener Lumineszenz entdeckt, der in diesem Kapitel be-
schrieben wird. Kapitel 7 beschiftigt sich mit der zeitaufgelosten Photolumineszenz
in vorher bereits erwdhnten ZnO-Nanosdulen. Aufgrund des kleinen Durchmessers
spielen hier Oberflicheneffekte eine grofie Rolle. In Kapitel 8 werden dann Hoch-
anregungsmessungen und Messungen der optischen Verstirkung an verschiedenen
ZnO-Epitaxieschichten im Vergleich vorgestellt.

Zum Schluss werden die wichtigsten Ergebnisse der Arbeit noch einmal in Kapitel
9 zusammengefasst und ein kurzer Ausblick auf mdégliche weitere Untersuchungen
gegeben.







Kapitel 2

Allgemeine Grundlagen von
Zinkoxid

Dieses Kapitel soll dazu dienen, die grundlegenden Eigenschaften von Festkorpern,
vor allem von dem Halbleiter ZnO, die zum Verstédndnis der Arbeit notig sind, zu
erlautern.

Dabei wird mit den Eigenschaften eines Kristalls, den verschiedenen Kristallstruktu-
ren, begonnen. Nach der Kristallstruktur wird dann auf die Eigenschaften der Elek-
tronen in dem Kristall eingegangen, was auf die Bandstruktur der Elektronen fiihrt.
Die dynamischen Eigenschaften des Kristalls werden dann im néchsten Abschnitt
besprochen. Dies fithrt zu dem Konzept der Phononen (Gitterschwingungen).

Als Néchstes werden dann die optischen Eigenschaften von Halbleitern beschrieben;
das Konzept der Elektronen, Locher und Exzitonen sowie das Polariton-Modell wird
hier erldutert.

2.1 Kristall- und Bandstruktur

2.1.1 Kristallstruktur

Kristalle sind Festkorper, die einen ferngeordneten periodischen Aufbau der Atome
besitzen, im Gegensatz zu amorphen Festkorpern, deren Atome nur nahgeordnet
sind. Durch unterschiedliche Bindungsverhéltnisse zwischen den Atomen kommt es
zu unterschiedlichen Kristallstrukturen. Man unterscheidet zwei wichtige Gruppen
von Halbleitermaterialien. Das sind zum einen die Elementhalbleiter, deren wich-
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Abbildung 2.1: Kubische Zinkblende-(links) und hexagonale Wurtzitkristallstruk-

tur(rechts). Die tetraedrischen Bindungen zwischen den Atomen sind eingezeichnet. Die
Abbildung ist aus [13] entnommen.

tigsten Vertreter Silizium und Germanium sind. Der weit grofite Teil der Halb-
leiterindustrie beruht auf der Siliziumtechnologie. Die Elementhalbleiter kristalli-
sieren in der Diamantstruktur (kubisch flichenzentriertes Gitter mit zweiatomiger
Basis mit Atomen bei (0,0,0) und (1/4,1/4,1/4)). Die zweite Gruppe sind die Ver-
bindungshalbleiter, die sich noch einmal in III-V-, TI-VI- und I-VII-Halbleiter un-
terteilen. Diese Halbleiter kristallisieren zum grofiten Teil in der Zinkblende- oder
Wurtzitstruktur. Die Zinkblendestruktur besitzt, wie die Diamantstruktur, ein ku-
bisch flichenzentriertes Gitter mit zweiatomiger Basis. Atomsorte A befindet sich
bei (0,0,0) und Atomsorte B bei (1/4,1/4,1/4). Bekannte Vertreter dieser Kristall-
struktur sind: ZnS, ZnSe, CdSe, GaAs, AlAs, ...[14].

Die Wurtzitstruktur besteht aus einem hexagonalen Gitter mit vieratomiger Ba-
sis (die Kationen bei (0,0,0) und (1/2,1/2,1/2), die Anionen bei (0,0,3/8) und
(1/2,1/2,7/8)). Vertreter dieser Kristallstruktur sind: CdS, GaN, ... und ZnO [14]. In
Abbildung 2.1 sind die beiden Kristallstrukturen dargestellt. Bei beiden Strukturen
bildet die tetraedrische Bindung zwischen den Atomen A und B die Grundstruktur,
wie es in Abbildung 2.1 eingezeichnet ist.
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Bindungstypen

Die Art des Bindungstyps zwischen den Atomen hat grofie Auswirkungen auf die op-
tischen Eigenschaften des Kristalls. Es wird bei Halbleitern zwischen der kovalenten
und der ionischen Bindung unterschieden. Bei der kovalenten Bindung ist die Wel-
lenfunktion der bindenden Elektronen symmetrisch iiber die beiden an der Bindung
beteiligten Atome verteilt. Das heift, die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektro-
nen ist bei beiden beteiligten Atomen gleich grofl und die Elekronendichte zwischen
den Atomen immer grofler null. Dieser Bindungstyp ist gerichtet und besteht genau
zwischen zwei Atomen. Eine anziehende Wirkung entsteht durch die Austauschwech-
selwirkung. Nach auflen hin sind die beiden Atome elektrisch neutral. Beispiele fiir
diesen Bindungstyp sind die Elementhalbleiter Silizium oder Germanium.

Bei der ionischen Bindung dagegen gibt der eine Bindungspartner dem anderen ein
Elektron (oder mehrere) ab. Beide Atome haben daraufhin Edelgaskonfiguration,
sind aber elektrisch negativ bzw. positiv geladen. Die Elektronendichte zwischen
den Atomen wird null. Durch die Anordnung von abwechselnd positiv und nega-
tiv geladenen Atomen kommt es zu einer effektiven elektrostatischen Anziehung
zwischen den Atomen, die den Kristall zusammenhélt. Typischer Vertreter dieser
Bindungsart ist NaCl. Festkdrper mit grofitenteils ionischer Bindung kristallisieren
normalerweise in der NaCl-Struktur (kubisch flichenzentriert).

Typische Halbleiter aus der 4. Hauptgruppe (Si, Ge) besitzen eine kovalente Bin-
dung. Verbindungshalbleiter dagegen, wie GaAs oder auch ZnO, besitzen aufgrund
der unterschiedlichen Elektronegativitit der Atome auch einen Anteil an ionischer
Bindung. Der Grad des ionischen Charakters der Bindung ist fiir einige Halbleiter
in Tabelle 2.1.1 zusammengefasst. Dieser ist wichtig fiir die Stérke der Ankopplung
von Gitterschwingungen (Phononen) an das Lichtfeld.

2.1.2 Bandstruktur

Mit der bekannten Kristallstruktur kann man nun zur Beschreibung der Elektronen
im Festkorper Bandstrukturberechnungen durchfiihren. Dazu werden iiblicherweise
zwei vereinfachende Annahmen gemacht.

Kristall Si, Ge | GaAs | InAs | ZnO | ZnSe
Grad des ionischen Charakters | 0.00 0.31 0.36 | 0.62 | 0.63

Tabelle 2.1: Anteil der Bindung mit ionischem Charakter fiir verschiedene Halbleiterma-
terialien [15].
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Abbildung 2.2: Schematische Herleitung der elekronischen Bandstruktur, ausgehend von
fast freien Elektronen (links) und von fest gebundenen Elektronen (rechts) [16]. Zur Dar-
stellung der gesamten Dispersion geniigt es, sich auf die erste Brillouinzone zu beschrinken.
Die auflerhalb liegenden Zustidnde werden mittels reziproken Gittervektoren in die erste
Brillouin-Zone zuriickgefaltet.

Zum einen sollen die Atome fest auf ihren Gitterpléitzen sitzen und sich nicht bewe-
gen. Die Bewegung der Elektronen ist im Vergleich zu den Bewegungen der Atome
so schnell, dass die Bewegungen der Atome keine Rolle spielen. Dies ist die soge-
nannte Born-Oppenheimer-Ndherung.

Die zweite Vereinfachung ist die sogenannte Ein-Elekton-N&herung. Wir betrachten
nur die Wechselwirkung von einem Elektron mit dem Atomgitter, oder beschreiben
die Wechselwirkung der Elektronen untereinander als effektives Potenzial.

Es gibt nun zwei mogliche Anséitze, um die Elektronzustinde im Festkorper zu be-
stimmen. Bei einem Ansatz geht man von freien Elektronen aus und schaltet dann
ein schwaches periodisches Potenzial ein. Die Losung der Schrodingergleichung fiir
freie Elektronen sind ebene Wellen mit einer quadratischen Dispersionsrelation (Ab-
bildung 2.2 (links)). Beim Einschalten eines periodischen Potenzials kommt es nun
zur Streuung an den Atomriimpfen, von denen dann eine Kugelwelle ausgeht. Im
Allgemeinen kommt es zu destruktiver Interferenz der Kugelwellen bis auf den Fall,
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wenn der k-Vektor der Elektronen gerade die Braggbedingung k = nr/a erfiillt.
Dann kommt es zu einer konstruktiven Interferenz zwischen den nach rechts und
den nach links laufenden Wellen, was zu stehenden Wellen fiihrt. Diese haben zwei
unterschiedliche Losungen. Die eine, in der die Knoten der stehenden Wellen genau
bei den Atomen liegen und die andere, bei der die Knoten genau dazwischen liegen.
Zu diesen Losungen gehoren offensichtlich zwei unterschiedliche Energien, so dass es
zu einem k-Vektor zwei unterschiedliche Energien gibt. Dadurch entsteht eine Ener-
gieliicke, in der es keine Elektronenzustinde gibt (siche Abbildung 2.2). Verfahren,
die mit dieser Methode arbeiten, sind z.B. die Nearly-Free-Electron (NFE) Methode
oder die Pseudopotenzialmethode [17, 18, 19].

Bei der zweiten Méglichkeit geht man von an Atome gebundenen Elektronen aus und
nidhert aus dem Unendlichen ein zweites Atom. Sobald der Abstand zwischen den
Atomen klein genug ist, kommt es zu einer Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Nachbaratom, worauf sich die zunéchst identischen Energieniveaus der beiden Atome
aufspalten. Bringt man nun 10%* Atome zusammen, spalten sich die Energieniveaus
in 10% dicht {ibereinanderliegende Niveaus auf (Abbildung 2.2 (rechts)). Ein solches
Verfahren ist z.B. das Linear Combination of Atomic Orbital (LCAO) Verfahren
[17, 18, 19].

Mit beiden Ansétzen erhalten wir Bander mit erlaubten Elektronenzustidnden, die
durch Bandliicken voneinander getrennt sind. Die Eigenzustinde der Elektronen in
einem solchen periodischen Potenzial sind die sogenannten Blochwellen:

1 ikr
Vke(T) = 75 U ¢ (T) (2.1)

dabei ist €2 ein Normierungsfaktor, k der Wellenvektor, e der Bandindex und r der
Ortsvektor. uy (r) ist eine gitterperiodische Funktion fiir die gilt:

Uk e(r) = uk(r + R) (2.2)

Abbildung 2.3 zeigt die Bandstruktur von der Zinkblende- und der Wurtzitstruk-
tur bei der fundamentalen Bandliicke und dem I'-Punkt. Die Valenzbdnder wer-
den iiberwiegend aus den p-Zustdnden des Anions und das Leitungsband aus den
s-Zustinden des Kations gebildet. Das Leitungsband ist wegen des Spins zwei-
fach entartet. Das Valenzband besteht aus zwei zweifachentarteten J=3/2-Béndern
und einem zweifachentarteten J=1/2-Band. Das J=1/2-Band (so) ist aufgrund der
Spinbahnkopplung von den anderen beiden abgespalten. Die J=3/2-Bénder wer-
den wegen ihrer unterschiedlichen Bandkriimmungen als Heavy-hole(hh) bzw. Light-
hole(lh) bezeichnet. Bei der Wurtzitstruktur sind diese beiden Bénder aufgrund der
Anisotropie der Kristallstruktur und des damit verbundenen Kristallfeldes aufge-
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