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Konzentration und Beweglichkeit von Elektronen
in Zinkoxidkristallen mit Indium-Dotierung
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Concentration and Mobility of Electrons
in Indium Doped Zinc Oxide Crystals
The electrical conductivity and Hall effect of zinc oxide single crystals doped with
indium has been measured from 5 to 300 K. Similar results to other semiconductors
such as silicon and germanium are found. The temperature dependence of the measured

quantities was discussed in terms of impurity band conduction and hopping conducti-
vity.

1. Einleitung

Verschiedene Autoren haben den Halleffekt reiner und dotierter
Zinkoxid-Einkristalle bis zu 60 K untersucht!~*. Gleichzeitige Messun-
gen der elektrischen Leitfdhigkeit und der Elektronenspin-Resonanz
bis 5 K zeigten bei einigen Kristallen temperaturabhingige Leitfihig-
keit®>. Um die wirksamen Leitungsmechanismen aufzukldren, wurden
diese Untersuchungen von uns durch die Bestimmung der Beweglichkeit
und der Ladungstragerkonzentration mit Hilfe des Halleffektes bei tiefen
Temperaturen erginzt. In der vorliegenden Arbeit soll zunéchst iiber die
Messungen an Indium dotierten Proben berichtet werden.

2. Experimentelles

Die ZnO-Einkristalle werden nach einem Transportreaktionsver-
fahren hergestellt, die Dotierung mit Indium erfolgt im Ausgangs-
material. Der Aufbau des benutzten Probenhalters ist in Fig. 1 darge-
stellt. Der Kristall wird durch zwei Molybdianfedern auf einer Alumi-
niumoxidplatte gehalten; er ist an jedem Ende mit drei Stromzufiihrun-
gen aus 0,1 mm Golddraht versehen, die bei 520 °C angedriickt werden
1 Hutson, A. R.: Phys. Rev. 108, 222 (1957).

2 Rupprecht, H.: J. Phys. Chem. Solids 6, 144 (1958).
3 Hutson, A. R.: J. Phys. Chem. Solids 8, 467 (1959).

4 Bogner, G.: J. Phys. Chem. Solids 19, 235 (1961).
5 Hausmann, A.: Z, Physik 237, 86 (1970).
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Stromzutiihrung
aus Golddraht 0imme

Spannungssonden
aus Golddraht 0,025mme

Fig. 1. Probenhalter mit eingebautem ZnO-Einkristall. Die Spannungssonden sind
auf den Kristall und auf Goldbleche auf der Ober- und Unterseite des Probenhalters
aufgedriickt; dazu ist der Probenhalter in der Mitte durchbrochen

und dann fest an dem Kristall haften. Die Zuleitungen fiir die Spannungs-
messung bestehen aus 0,025 mm Golddraht. Sie werden unter einem
Mikroskop mit Hilfe eines Manipulators bei 400 °C unter Schutzgas
auf genau gegeniiberliegenden Punkten angedriickt. Die Kontakt-
stellen haben Durchmesser von ca. 0,05 mm. Durch Stromentladung
tber die Kontakte wird Sperrfreiheit erzielt. Die Zuleitungen zu den
Strom- und Spannungskontakten am Probenhalter bestehen aus 0,2 mm
Manganindraht. Simtliche Isolationswiderstinde sind gréBer als 10'2 Q.
Alle Spannungsmessungen erfolgen stromlos. Um Inhomogenitaten in
den Proben zu beriicksichtigen, werden die Hallmessungen an ver-
schiedenen Stellen durchgefiihrt und gemittelt.

Wihrend der Messungen befindet sich der Probenhalter in einem
Gasstromkryostaten mit einem MeBbereich von 5—300 K. Die Tempera-
turen werden mit einem Gold-Eisen-Chromel-Thermoelement gemessen.
Das Magnetfeld von 10 KilogauB wird von einem 9”-Flektromagneten
der Firma Varian erzeugt und auf 10”7 konstant gehalten. Die bei
Halleffekt-Messungen auftretenden Fehler® konnten weitgehend ver-
mieden werden.

3. Auswertung der MeBergebnisse
ZnO hat bei Zimmertemperatur einen Bandabstand von 3,2 eV.
AuBler bei hohen Temperaturen beobachtet man daher nur Leitung
6 Putley, E. H.: The hall effect. London: Butterworth & Co. 1960.
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Fig. 2. Elekirische Leitfihigkeit ¢ als Funktion von 17 fiir In-dotierte
ZnO-Einkristalle

infolge Storstellen. Bisher wurde nur #-Leitung gefunden. Leitfahigkeit o,
unkorrigierte Ladungstrigerkonzentration 1/eRy; und Hallbeweglichkeit
ug sind in den Fig. 2—4 in Abhéingigkeit von 1/T fiir verschieden starke
Indium-Dotierungen aufgetragen. Die MeBergebnisse zeigen im Bereich
iiber 60 K einen dhnlichen Verlauf wie die Messungen von Rupprecht?
und Bogner*. Bei tieferen Temperaturen weisen die Kristalle (8 In)
und (9 In) keine Anderung mit der Temperatur auf, wihrend die Kristalle
(10 In) bis (12 In) in eine temperaturabhéngige Restleitung iibergehen.
Bei tiefen Temperaturen ist bei diesen Kristallen ein anderer Leitungs-
mechanismus wirksam als bei Zimmertemperatur. Im Ubergangsgebiet
tragen beide Mechanismen zur Leitung bei. Die Auswertung der MeB-
kurven erfolgt mit den bekannten Gleichungen fiir den Halleffekt fir
eine Ladungstrigerart®. Im Ubergangsgebiet sind die Gleichungen fiir
den Halleffekt nicht giiltig”. Der Ausdruck 1/eRy 14Bt sich dann nicht
mehr direkt als Ladungstrigerkonzentration auffassen.

7 Conwell, E.: Phys. Rev. 103, 51 (1956).
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Fig. 3. Reziproke Hallkonstante 1/eRy als Funktion von 1/T fiir In-dotierte
ZnO-Einkristalle

Da eine Verteilung der Driftgeschwindigkeiten vorliegt, die von der
Art der Stoflprozesse abhingt, lassen sich die aus den Halleffektmessun-

gen direkt gefundenen GroBen bei Kenntnis des Streumechanismus
durch Beriicksichtigung eines Faktors r korrigieren:

p=(1/r)- pg; n=r-ng.
Dabei gilt =1,18 fiir Streuung an akustischen Phononen,

r=1,93 fiir Streuung an ionisierten Stérstellen,
r=1,0 fiir entartete Halbleiter®.

Die Exponenten b fiir die Temperaturabhangigkeit der Beweglichkeit,
Ry ~Tb,

werden aus den Steigungen der doppelt logarithmisch aufgetragenen
v (1/T)-Kurven ermittelt. Wenn die Konzentration an Akzeptoren,

8 Smith, R. A.: Semiconductors. Cambridge: University Press 1961.
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Fig. 4. Hallbeweglichkeit p als Funktion von 1/T fiir In-dotierte ZnO-Einkristalle

N,, nicht zu vernachlissigen ist, muB man Kompensation, K, beriick-
sichtigen. Sie ist fiir #n-Halbleiter, die Akzeptoren enthalten, definiert
als Verhiltnis von Akzeptoren- zu Donatorenkonzentration, N,.
Zunichst werde der Verlauf der 1/eRy-Kurve nahe Zimmertemperatur
betrachtet: Fiir die Kristalle (8 In) und (9 In) ist E;=0und n=N;— N, =
1/eRy(r=1). Bei (10 In) kann man E; nicht bestimmen, da man sich
im Ubergangsgebiet von der Stérleitung zur Restleitung befindet. Die
Streuung an Phononen und an ionisierten Storstellen wirken sich gleich
stark aus, daher ist b=0. Der Wert fiir r liegt zwischen 1,18 und 1,93
und wird zu 1,5 angenommen, um 7z zu bestimmen. Die Kristalle (11 In)
und (121In) zeigen bei Zimmertemperatur noch keine Storstellen-
erschopfung. Ermittelt man E, in der Tieftemperaturniherung aus der
Steigung der 1/eRgz-Kurve, so zeigt sich, daB E;>kT nicht erfiillt ist.
Deshalb muB3 man die unvereinfachte Gleichung fiir n(7T) verwenden:

n(n+N,) ( m,
(Nd—Na_n) Nc Mo

)3/2 . D™ exp(—E,/kT). M
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Es ist m,=effektive Masse der Zustandsdichte, fiir die Hutson! m,=
0,5 m, gemessen hat. D ist der Entartungsfaktor und hat den Wert 2.
N, ist die effektive Zustandsdichte, wenn man statt m, die Masse des
freien Elektrons, my, setzt. N, ist die Zustandsdichte mit der richtigen
effektiven Masse der Zustandsdichte. Es gilt:

N,=2Q2nmokT/h*)*1? =(mo[m,)*? - N,. @

An der rechten Seite der Gl. (1) erkennt man, daB man bei halblog-
arithmischer Auftragung eine Gerade erhilt, deren Schnitt mit 1/7=0
den Wert (mo/m,)3/? . D~! hat. Das gilt ebenfalls fiir die linke Seite.
Man berechnet deshalb N,(1/T), bestimmt die Ladungstrigerkonzentra-
tion durch Halleffekt und variiert N;— N, und N, so lange, bis man eine
Gerade erhilt. Das Verfahren ist allerdings nur dann empfindlich gegen
Anderungen von N,—N,, wenn man in den Bereich der Stérstellen-
erschopfung kommt.

Zur Bestimmung von » aus 1/eRg; mull wieder Streuung am Grund-
gitter und an ionisierten Storstellen, entsprechend dem py(1/7)-Verlauf,
erfat werden. Wie man aus Fig. 5 sieht, sind zwei Fille zu unter-
scheiden:

a) Geht man von schwacher Kompensation aus, so muf} auf jeden
Fall N,<n~10'7 cm™? sein, d.h., die Akzeptorenkonzentration miiBte
unter der reiner Kristalle liegen. Das ist sehr wenig wahrscheinlich,
wie unsere Messungen an reinen Kristallen zeigen.

b) Nimmt man eine Akzeptorenkonzentration N,>n bei Zimmer-
temperatur an, so muBl man umgekehrt, um Geraden zu erhalten,
von recht hoher Kompensation ausgehen*. Dieser Fall scheint vor-
zuliegen.

Die Werte fir N;~N,, N;, K und E, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

4. Diskussion

Die Indium dotierten Kristalle zeigen Temperaturabhingigkeiten, die
von Messungen an dotiertem Silizium und Germanium bekannt sind °.
Den Verlauf der Leitfdhigkeit fiir dotiertes Ge bei tiefen Temperaturen
zeigt schematisch Fig. 6. Als Parameter dient d/a*, wobeid=(4n N,/3)” /3
der mittlere Abstand der Donatoren und a* der effektive Bohrsche
Radius ist 3. g; ergibt sich nach o;~exp(—¢;/kT). Da in Indium dotierten
* Hier sei auf eine Schwiiche in der Rechnung hingewiesen. FEs wird auch fiir starke
Kompensation mit m,=0,5 gerechnet, obgleich Qieser Wert unter der Annahme
schwacher Kompensation ermittelt wurde. Eine Anderung des Wertes wirkt sich
allerdings nur auf die Kompensation aus, nicht aber auf die Gréfle von E; und
N;—N,.
9 Sadasiv, G.: Phys. Rev. 128, 1131 (1962).
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Fig. 5. Bestimmung von N,;, N, und E, fir die Kristalle (11 In) und (12 In)

Tabelle 1. Ergebnisse des Halleffekts und der elektrischen Leitfihigkeit von Indium
dotierten ZnO-Einkristallen

Kristall o Uy 1/eRy N;—N, K=N,/N,;
bei RT bei RT bei RT
Qcm)™!  cm?Vs cm™3 cm™3
81In 221 46,3 2,8 - 1019 2,8-101°
91In 108 56,3 1,2 - 1019 1,2 1019
10 In 45 72,5 3,9 - 1018 7,0 - 1018
11 In 11,5 125 5,8 - 1017 1,4-10%8 0,55
12 In 4,5 135 2,1 107 5,0 - 1017 0,75
Kristall Ny E, & & d dla*
cm 3 meV meV meV A a*=18 A
8In 0 0 0 20,5 1,2
91In 0 0 0 27 1,5
10In 2 32 1,8
11 In 3,1-108 17,5 44 6,6 43 2,4

121In 2,0 - 1018 24,3 51 5.1 49 2,7
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Fig. 6. Temperaturabhiingigkeit der Leitfdhigkeit fiir Germanium unterschiedlicher
Dotierung (Schematisch nach Sadasiv?)

Kristallen flache Donatoren vorliegen, sollte das Wasserstoffmodell
brauchbar sein.

Folgende Fille sind zu beriicksichtigen:

a) Schwach dotierte Halbleiter

Es gilt d>5a*. Bei hoheren Temperaturen werden Elektronen von
Donatoren ins Leitungsband angeregt und ermd&glichen Stromtransport.
Es handelt sich um Stérleitung. Die Leitfahigkeit ¢, nimmt exponentiell
ab mit o, ~exp(—e¢,/kT), und je nach Kompensation ist &, ~ E, oder
ey~ Eyf2. Bei weiter abnehmender Temperatur macht sich ein neuer
Leitungsmechanismus bemerkbar. Die Donatorelektronen besitzen eine
endliche Aufenthaltswahrscheinlichkeit an benachbarten Donatoren und
konnen tunneln. Ein Stromtransport findet allerdings nur statt, wenn
einige Donatoren durch Akzeptoren ionisiert sind'®'!., Man kann

10 Miller, A., Abrahams, E.: Phys. Rev. 120, 745 (1960).
11 Dayvis, E. A., Dale Compton, W.: Phys. Rev. A 140, 2183 (1965).
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von Storleitung durch Tunneln sprechen. Da nur die héchsten Niveaus
durch Akzeptoren ionisiert werden, sind Phononen nétig, um den
Elektronen das Tunneln iiber diese erhdhten Niveaus zu erméglichen 2,
Man mif3t die Aktivierungsenergie ;. Charakteristisch fiir den Ubergang
zur Storleitung durch Tunneln ist die sehr starke Abnahme der Beweg-
lichkeit. Bei konstanter Kompensation ist &; wenig konzentrations-
abhingig und bleibt in Magnetfeldern unverindert!>.

b) Stark und sehr stark dotierte Halbleiter

Es gilt d<2a*. Die Donatorwellenfunktionen iiberlappen, so dalB
sich ein Stérband ausbildet. Da die Storstellen statistisch verteilt sind,
ist dieses Band nicht scharf begrenzt. Mit wachsender Donatorkonzen-
tration nimmt die Bandbreite zu und &, ab. Bei geniligend grofien Konzen-
trationen liegt durch Uberlappen von Stdr- und Leitungsband metalli-
sche Bandstruktur vor. Die Storbandleitung ist temperaturunabhingig.

¢) Halbleiter mittlerer Dotierung

Es gilt 2a* < d<5a. Dieses Ubergangsgebiet ist theoretisch noch nicht
voll verstanden. Die Aktivierungsenergie &, ist von der Donatorkon-
zentration und vom Magnetfeld abhéngig. Zu tiefen Temperaturen hin
erfolgt ein Ubergang zur Energie ¢,, von der man nicht weiB, ob sie mit
g4 identisch ist.

Die Kristalle (8 In) und (9 In) haben dja*-Werte von 1,15 bzw. 1,5;
g,=¢&,=0. Die Proben gehéren zu Fallb). Es liegt metallische Leit-
fihigkeit vor und es gilt!4

a=T7-10% A(N,—N,)*>. 3)

Mit den gemessenen Werten fiir o und (N;—N,) erhilt man fir die
mittlere freie Weglinge A=35A fiir (8In) und 2=25A fiir (9 In).
Ahnlich stark dotiertes Germanium hat Werte um 55 A4, Fiir ein
entartetes Elektronengas ist die Geschwindigkeit an der Fermiober-
flache

2an [ 3(N,—N)\!?
o= 20 (M) @

Mit m*=0,25m,'° erhilt man v=4,4-10" cm/sec fiir (8 In) und
3,3 - 107 cm/sec fiir (9 In). Diese Werte liegen etwas hoher als fiir stark
dotiertes n-Germanium'#, Die Probe (10In) hat nur eine geringe
Aktivierungsenergie ¢,. Es zeigt sich deutlich die Abnahme von e,
12 Mott, N. F.: Festkorperprobleme IX, 22 (1969).

13 Yamanouchi, C., Sasaki, W.: J. Phys. Soc. Japan 17, 1664 (1962).

14 Mott, N. F., Twose, W. D.: Advan. Phys. 10, 107 (1961).
15 Baer, W. S.: Phys. Rev. 154, 785 (1967).
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nahe dem Ubergang zur Stérbandleitung. Kristalle im Bereich zwischen
(9 In) und (10 In) standen bisher nicht zur Verfiigung, so daB keine
Messungen fiir vom Leitungsband getrennte Stérbander vorliegen.
Die Daten der Kristalle (11 In) und (12 In) lassen sich mit der Theorie
vergleichen. Nach Miller und Abrahams®® ist

es=f(K)e’[ed, )

f(K) ist eine Funktion der Kompensation, fiir die Werte tabelliert
sind!°. Unter Vernachlissigung von Anregungszustinden erhilt man
g3=11 meV bzw. g;=12meV. Diese Werte sind grofer als die ge-
messenen. Es ist jedoch von Germanium bekannt, daB die Theorie
im Bereich d<5a* zu groBle Werte liefert, wenn stirkere Kompensation
vorliegt. Man hat es also cher mit einem Halbleiter von mittlerer Do-
tierung zu tun, Fall ¢), und es ist zweckméBiger, statt &5 die Bezeichnung
g, zu wihlen. Das Abflachen von ¢ bei Temperaturen um 7 K diirfte
den Ubergang zur ¢,-Leitung bedeuten.

Nach dem Wasserstoffmodell fiir flache Storstellen erhdlt man als
Ionisierungsenergie E;=48 meV> und nach Miller und Abrahams?'®
als mittlere Schwankungsbreite der Energieniveaus durch ionisierte
Akzeptoren 32 meV. Damit kann die niedrige gemessene Ionisierungs-
energie und wegen verschiedener Kompensation auch der Unterschied
zwischen (11 In) und (12 In) erklart werden.

Der Wert von 1/eRy ist bei (8 In) und (9 In) konstant. (8 In) zeigt die
fiir metallische Leitfihigkeit charakteristische temperaturunabhingige
Beweglichkeit. Bei (9 In) scheint das Stérband erst wenig mit dem
Leitungsband zu tiberlappen. Beweglichkeit und Leitfahigkeit durch-
laufen ein Minimum bei 50 K. Es kommt dadurch zustande, daB8 die
Beweglichkeit im Storband verschieden ist von der im Leitungsband
und beide ein verschiedenes Temperaturverhalten zeigen. Wegen der
gréBeren Storbandbreite infolge héherer Donatorenkonzentration ist
die Beweglichkeit im Stérband bei Kristall (8 In) groBer als bei (9 In).

Die Beweglichkeit durchlauft fiir (10 In) bei Zimmertemperatur ge-
rade ein Maximum, bei (11 In) und (12 In) ist u~7~!. Hier liegt also
neben Streuung an Phononen schon Streuung an ionisierten Stérstellen
vor. ErwartungsgemiBl wird das Maximum der Beweglichkeit mit
zunehmender Storstellenkonzentration zu héheren Temperaturen ver-
schoben und die maximale Beweglichkeit geringer.

Bei Temperaturen um 80 K beginnt der Ubergang zur Restleitung und
u verlduft hier exponentiell mit etwa der gleichen Temperaturabhingig-
keit wie die &,-Leitfahigkeit. Nach dem Ubergang ist der Abfall flacher
und die Leitfihigkeitsainderung wird im wesentlichen durch die Ande-
rung der Beweglichkeit bestimmt; 1/eR; ist hingegen weniger temperatur-
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abhiingig. Die Abnahme der Beweglichkeit ist hier jedoch sehr stark
und man gelangt schnell an die MeBgrenzen.

Die fiir Silizium und Germanium aufgestellten Theorien lassen sich
nach unseren Untersuchungen mit &hnlichen Einschrinkungen wie dort
auf Indium dotierte Zinkoxidkristalle anwenden. Wie gut bei ZnO das
Wasserstoffmodeli als Niherung ist, miilte an Kristallen mit erheb-
lich niedrigerer Donatorkonzentration untersucht werden. Solche
Kristalle stehen aber bisher nicht zur Verfiigung.
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