
Kurzfassung

ZnO als Halbleitermaterial wurde in den 60er Jahren intensiv
erforscht, dann nahezu vergessen und seit einigen Jahren
wiederentdeckt, nachdem Berichte über eine erfolgreiche 
p-Typ-Dotierung erschienen. Derzeit wird es in vielen der
aktuellen Forschungsgebiete der Festkörperphysik unter-
sucht, z. B. der Spin-Elektronik, Quantendraht- und Polari-
tonen-Lasern. Eine erfolgreiche p-Dotierung des Materials
vorausgesetzt, würden sich neuartige Anwendungen in der
Optoelektronik, wie z. B. UV-Laser, erschließen lassen.

Einleitung

In den vergangenen acht Jahren hat die Forschung an ZnO
(Eg = 3.3 eV, 300 K) eine Renaissance ungeahnten Aus-
maßes erfahren. Aufgrund des hohen Anwendungspotenzials
für Lichtemitter, Elektronik und Sensorik sowie der hohen
Strahlungshärte wird die Forschung an Gruppe-II-Oxiden
derzeit weltweit intensiv betrieben. Dabei reicht das For-
schungsspektrum neben TCOs von Nanodrähten über mag-
netische Halbleiter bis zur Herstellung von ZnCdO- oder
ZnMgO-Filmen für Lichtemitter mit direkten Bandlücken
von ca. 2.9 bis 4.0 eV. Im Gegensatz zu den Nitriden ist die
Herstellung von ZnO-Substraten ohne größeren Aufwand
möglich, so dass auch homoepitaktische Schichten herge-
stellt werden können. Als größtes Problem für die erfolg-
reiche Etablierung von ZnO als wide-band-gap Halbleiter-
material galt und gilt nach wie vor die p-Dotierung. 
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Metallorganische
Gasphasenepitaxie von ZnO:
Auf dem Weg zur p-Leitung



Diese ist - glaubt man den über hundert Publikationen seit
2001 - inzwischen problemlos möglich. Unter dieser Viel-
zahl von Publikationen gibt es jedoch bis heute nur einen
Bericht über einen p-n-Homoübergang und mehrere Be-
richte über das Altern bzw. Verschwinden der p-Typ-Leit-
fähigkeit. Dies und die zum Teil publizierten Löcherdichten
von >>1018 cm-3 lassen leider auch Zweifel an der Korrekt-
heit einiger Publikationen bzw. den ihnen zugrunde liegen-
den Messungen aufkommen. Die hohen Löcherkonzentra-
tionen werden meist an gesputterten Proben mit einer
schlechten Materialqualität erzielt. Sieht man einmal von
diesen eher als unglaubwürdig einzustufenden Publikat-
ionen ab, so gibt es nur einige wenige überzeugende Er-
gebnisse an epitaktischen Proben [1-3].

P-Typ-Leitfähigkeit

P-Typ-ZnO lässt sich grundsätzlich über verschiedene Mög-
lichkeiten erzielen: intrinsisch, z.B. über Zn-Vakanzen, welche
jedoch sehr schwer zu kontrollieren sind, oder extrinsisch,
z. B. durch den Einbau von Gruppe-I-Atomen (Li, Na) auf
Zn-Plätzen oder Gruppe-V-Atomen auf O-Plätzen. Ein Pro-
blem beim Einbau von Alkaliatomen ist deren hohes Diffu-
sionsvermögen, p-Leitung wurde bis heute damit nicht
erzielt. Von den Gruppe-V-Atomen, welche alle einen im
Vergleich zu O großen Ionenradius aufweisen, ist Stickstoff
noch am ehesten geeignet. Bei der Heteroepitaxie auf
Fremdsubstraten wie Saphir oder GaN besteht die Gefahr,
dass Gruppe-III-Elemente wie Ga oder Al, welche n-Typ
hervorrufen, aus den Substraten in die wachsende Schicht
diffundieren können. 

Dazu kommt, dass Wasserstoff als Donator wirkt [4]. Der
experimentelle Nachweis einer vorliegenden p-Leitfähigkeit,
z. B. mittels Hall-Effekt-Messungen, wird in vielen Fällen 13
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dadurch erschwert, dass das Substrat n-Leitfähigkeit aufweist
(ZnO, GaN, Si) oder auch im Falle eines SI-GaAs, dass Zn in
dieses diffundiert und dort p-Leitung hervorruft. Außerdem
weist metallisches Zink einen positiven Hallkoeffizienten auf,
was z. B. bei Zn-Ausscheidungen p-Leitung vortäuschen kann.
Wenig bekannt ist auch, dass Potenzialfluktationen an rauen
Oberflächen p-Leitfähigkeit erzeugen können.

Metallorganische Gasphasenepitaxie 
von ZnO

Unsere Schichten wurden in einem horizontalen AIXTRON
200/4RF-S Niederdruckreaktor bei 100-300 mbar in einem
Zweistufenverfahren auf 2“ GaN(0001)/Saphir Substraten
gewachsen. Zunächst wird bei 450°C und Wasserstoff als
Trägergas eine ca. 400 nm dicke ZnO-Pufferschicht mittels
Dimethylzink und Tert-Butanol gewachsen, gefolgt von
einer ca. 2 µm dicken Hauptschicht bei 900°C unter Stick-
stoffträgergas mittels Lachgas (N2O) als Sauerstofflieferant.
Ein Temperschritt vor dem Wachstum der Hauptschicht
führt zu einer optimalen Oberflächenmorphologie mit einer
Rauhigkeit von 0.2 nm.

Mit den optimierten Wachstumsparametern konnten niedri-
ge Ladungsträgerkonzentrationen in den Schichten von
<1016 cm-3 (mit C-V bestimmt) realisiert werden. Einzelheiten
dazu findet man in [5,6]. Unter den getesteten Stickstoff-
precursoren NH3, UDMHy und NO stellte sich unsymmetri-
sches Dimethylhydrazin (UDMHy) als am ehesten geeignet
heraus [7]. Die Röntgenhalbwertsbreite des (0002)-Reflexes
im ω-Scan beträgt ca. 180“, was auf eine sehr gute struktu-
relle Qualität schließen lässt, ebenso wie die Kathodolumi-
neszenzhalbwertsbreite von 1.3 meV für die dominate Emis-
sionslinie I 8 bei 4 K. Obwohl Raman- und Lumineszenz-
messungen zweifelsfrei den Einbau von Stickstoff belegen,

A. Krost • Session I

14

FVS • Workshop 2005 



konnten wir mittels C-V-Messungen bei den Stickstoff-
dotierten Proben jedoch noch keine p-Leitfähigkeit beob-
achten.

As- und N-Kodotierung

Erstmals wurde zum p-Typ-Dotieren von ZnO Arsin einge-
setzt. Dabei hat sich ein Arsinfluss von <1 ml/min als not-
wendig für eine gute Schichtqualität herausgestellt. Die
Proben zeigen bei niedrigem Arsinfluss in Lumineszenz-
untersuchungen (Abb. 1) eine als Akzeptorlumineszenz
identifizierte Line bei ~3.305 eV. Bei höheren Arsinflüssen
verschwindet diese Linie wieder, was an einer Erhöhung
der Defektdichte durch zu hohen Arseneinbau bzw. durch
den beim Wachstum präsenten Wasserstoff liegen kann. 

Da sowohl die Arsin- als auch die Stickstoffdotierung kein
klar als p-Typ identifiziertes ZnO hervorgebracht hat, es je-
doch bei beiden Dotanden Hinweise auf den Einbau eines 15
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Abbildung 1 
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Akzeptors gibt, wurde getestet, ob man ausreichende Ak-
zeptorkonzentrationen für die p-Leitung durch das gleich-
zeitige Dotieren mit beiden Dotanden erzielen kann. 

Dabei tritt bei den meisten Proben eine auffallend hell
leuchtende Gelbfärbung auf, ganz im Gegensatz zum
Dotieren mit den Einzeldotanden, welche entweder eine
orange-braune Färbung (UDMHy, NH3) oder eine Grau-
färbung (AsH3) erzeugen. Die As+N kodotierten Proben 
zeigen in PL eine sehr schwache bandkantennahe Lumi-
neszenz und eine breite Lumineszenz im Gelben. 
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Abbildung 2 
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Die elektrische Charakterisierung erfolgte mittels Scanning
Capacitance Microscopy (SCM) zusammen mit Referenz-
proben (ZnO, n- und p-Typ GaN), da Hall-Effekt-Messungen
aufgrund der hohen Pufferschichtleitfähigkeit nicht sinnvoll
durchführbar waren. Bei der SCM wird das lokale Oberflä-
chenpotenzial mittels einer AFM-Spitze gemessen, woraus
sich bei den kodotierten Proben eindeutig eine p-Typ-Leit-
fähigkeit ableiten lässt. Dabei findet sich im Bereich der bei
einigen Proben stärker vorhandenen Krater teilweise eine n-
Typ-Leitfähigkeit und im überwiegenden Teil der Probe eine
p-Typ-Leitfähigkeit (Abb. 2). Die gleichzeitige Dotierung von
As und N hat nach dem jetzigen Kenntnisstand zu einer,
auch über Monaten stabilen, p-Typ-Leitung im ZnO geführt. 
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