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Wasserstoffbindung in ZnO

Auf Grund seiner piezoelektrischen, optischen und elektri-
schen Eigenschaften sowie der Fortschritte beim Kristall-
wachstum hat das Interesse an Zinkoxyd sowohl in der
Grundlagenforschung als auch in der Bauelementeentwick-
lung erheblich zugenommen. Ein groRRer Nachteil ist jedoch
die Tatsache, dass man bis dato kein p-Typ ZnO herstellen
kann.

ZnO zeigt in der Regel n-Typ-Leitfahigkeit. Eine theoreti-
sche Untersuchung, basierend auf Dichtefunktionaltheorie
(LDA), hat gezeigt, dass die beobachtete hohe n-Typ-Leit-
fahigkeit keinesfalls mit den charakteristischen Eigenschaf-
ten naturlicher Defekte, wie z. B. Zwischengitteratome und
Vakanzen, erklart werden kann |1]. Basierend auf ,first-
principles” LDA-Rechnungen wurde vorgeschlagen, dass
die Ublicherweise beobachtete n-Typ-Leitfahigkeit durch
den Einbau von Wasserstoff verursacht wird [2]. Fiir Wasser-
stoff ist dieses Verhalten ungewdhnlich, da diese Atome in
den meisten Halbleitern als Kompensationszentren einge-
baut werden. Die theoretische Vorhersage von Van de Walle

wurde mittels Elektronspinresonanz- und ENDOR- (Elek-
tron-Nuclear-Double-Resonance) Messungen experimentell
bestatigt

Der vorhandene Wasserstoff wird nicht absichtlich in die
Kristalle eingebaut. Mogliche Quellen fiir Wasserstoff sind
das Restgas in UHV-Apparaturen, wasserstoffhaltige Gase
die fir CVD-Methoden benutzt werden, oder auch Wasser-
stoffgas, welches als Transportgas z. B. bei der Herstellung
mittels ,,Chemical Vapor Transport” (CVT) benutzt wird.
Um die Bildung von Defekten und Wasserstoffkomplexen
gezielt zu untersuchen, kann zusatzlich Wasserstoff durch
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eine Plasmanachbehandlung in Kristalle eingebaut werden.
Infrarotspektroskopie an ZnO-Kristallen, die mit einem
Wasserstoffplasma hydrogenisiert wurden, haben gezeigt,
dass sich zwei Wasserstoffkomplexe bilden. Der eine H-
Komplex besteht aus einem Wasserstoffatom auf einem
,bond-center” Platz entlang der c-Achse, wohingegen der
zweite H-Komplex als eine Zinkvakanz mit zwei Wasserstoff-
atomen identifiziert wurde [4]. Andererseits wurden in un-
behandelten ZnO-Kristallen C-Hy (X = 1,2,3) und N-H-
Vibrationsmoden mittels Ramanspektroskopie nachgewie-
sen [5]. Diese Ergebnisse machen deutlich, mit welcher
Vielfalt Wasserstoff in ZnO eingebaut wird.

Wasserstoffeffusionsmessungen zeigen, dass in gesputterten
ZnO-Schichten eine Wasserstoffkonzentration von bis zu
3.0 x 102! cm-3 vorliegen kann. Aus den Wasserstoffeffusi-
onsdaten wurde die Wasserstoffbindungsenergie in Abhan-
gigkeit von der Lage des chemischen Potenzials berechnet.
In Proben mit einer niedrigen H-Konzentration beobachtet
man sechs signifikante Maxima in der H-Zustandsdichte.
Mit wachsender H-Konzentration verbreitern sich diese
Maxima und zunehmend mehr Wasserstoffatome werden
mit hoherer Bindungsenergie im Kristallgitter gebunden

. Eine Zuordnung der Maxima in der H-Zustandsdichte
zu spezifischen Wasserstoffkomplexen kann zur Zeit noch
nicht vorgenommen werden. Dazu sind weitere Experi-
mente und theoretische Betrachtungen notwendig.
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