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Kurzdarstellung

Phasenwechselmaterialien zeichnen sich dadurcldass,diese bei Energiezufuhr reversibel
zwischen dem amorphen und dem metastabilen kneallZustand hin- und hergeschaltet
werden konnen. Diese Beobachtung allein ist nid#ohders aufregend. Allerdings @ndern
sich bei dem Phasenlubergang amorph — kristallin agito-elektronischen Eigenschaften
drastisch, was diese Materialklasse fir die opéisehd / oder elektrische Datenspeicherung
besonders interessant macht. Sowohl in wiederbeitfaren DVDs als auch in CD-RWs
wurden diese Materialien bereits erfolgreich alsd&nspeicher etabliert.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden zunachst imuktersuchungen an den Phasen-
wechsellegierungen G8bTes, GeShTe, und GeSh,Te,; durchgefihrt, um ein atomares
Verstdndnis des bisher nicht vollstandig verstaedeschreib- und Loschvorgangs zu
erhalten. Bei allen drei Phasenwechselverbindumgehangenommen, dass im metastabilen
kristallinen Zustand die NaCl-Struktur gebildet avilwWenn diese Annahme richtig ist, dann
haben die drei Verbindungen unterschiedliche Lebestkonzentrationen im
Kationenteilgitter. Vor diesem Hintergrund wurdenériRgenbeugungsmessungen und
hochauflosende Analysen mit Transmissionselektnorieioskopie durchgefuhrt, um
detaillierte Informationen Uber die kristallinem&turen zu gewinnen. Erganzt wurden diese
Analysen durch lokale Methoden (EXAFS, PDF), um @anfluss der Leerstellen auf den
Umschaltvorgang herausarbeiten zu konnen. Zusktaliwden die elektrische Leitfahigkeit,
die Ladungstragerkonzentration, Ladungstragerbealdglit und der Seebeck-Koeffizient
der Verbindungen Gegbe, und GeSk,Te, bestimmt, um erstmals das Potential von
Phasenwechsellegierungen als Thermoelektrika aatsrul Aufgrund der ahnlichen
Zusammensetzung zu bekannten Thermoelektrika kdnciteein neuer Anwendungsbereich
dieser Verbindungsklasse erschlie3en.

Durch die (teilweise) Substitution einzelner Eleteen den Phasenwechselverbindungen
konnte ein besseres Verstandnis der Zusammenhavigehen Stochiometrie, Struktur und
physikalisch-chemischen Eigenschaften erarbeitetleve Das finale Ziel der Untersuchung
ist, Regeln zu erarbeiten, die die Herstellung vdesonders gut geeigneten
Phasenwechselmaterialien erlauben. Im Rahmen déebeit wird der Einfluss der partiellen
Substitution von Te durch Se in £ Tes und GeSpre, sowie die vollstandige Substitution
von Sb durch Bi in G&Sh,Tes auf die strukturellen und opto-elektronischen BEgghaften hin

untersucht.
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Abstract

Phase-change materials are characterized by asieieetransition between the amorphous
and metastable crystalline state. This propergffits extraordinary. But such materials show
in the two different states differing opto-electiomproperties which makes this class of
compounds suitable for optical and / or electrdala storage. In rewriteable DVDs and in

CD-RWs such materials successful established as staisage devices.

In the thesis the sturcture of the phase-changerialt GeSh,Tes, GeShTe, and GeSh,Te,
was analyzed to acquire knowledge about the wrgimg) erasing process on an atomic scale.
It is supposed that all three phase-change matefaam a NaCl-type structure in the
metastable crystalline phase. If this assumptiaorsect the three materials are characterized
by different concentrations of vacancies in theorasublattice. To get detailed information
about the crystalline structures X-ray powder diffron and High-Resolution Transmission
Electron Microscopy (HRTEM) analyses were performiedaddition, the local environment
of the different constituents was probed applyixgeBded X-Ray Absorption Fine Structure
(EXAFS) and Pair Distribution Function (PDF) anaysThe chemical composition of phase-
change materials is comparable with that of typtbarmoelectric materials. Therefore, the
potential of GeSffe; and GegSh,Te, as thermoelectric materials was investigated by
measuring the electrical conductivity, the cargencentration, the carrier mobility and the

Seebeck coefficient.

The (partial) substitution of different constituerdf the phase-change materials provides an
alternative method to acquire a better understgndinthe relation between stochiometry,
structure and physico-chemical properties. Stoidemic compounds modified by
substitution may provide a way to satisfy the coonpuise between crystallization rate and
archival lifetime of the recording materials forticpl and electrical storage applications. The
final goals of all investigations are the developmef rules for the prediction of the
properties of phase-change materials. In the thbsisalteration of the structural and opto-
electrical properties of partially Se substitutee,®,Tes and GeSkre, and of GeBiTes

were investigated.
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1 Einleitung

In den letzten Jahren hat die weltweit erzeugteeRraenge stetig zugenommen. Wahrend
diese Entwicklung bis vor einigen Jahren vorwiegewah der Unterhaltungs- und
Informationsindustrie bestimmt wurde, sind es mittleile vermehrt Privatpersonen, die
Datenmengen im kaum vorstellbaren Umfang produziefér alle kennen den unersattlichen
Bedarf nach mehr Speicherkapazitat bei der Nutatorg Computern. Egal wie grol3 eine
Festplatte ist, sie ist schon bald voll und neugreierplatz wird bendtigt. Die
Datenspeicherung ist daher eine der groRen Heraastongen des standig expandierenden
Multimediamarktes. Dies hat dazu gefiihrt, dass ieteBh der Datenspeichertechnologie
enorme Entwicklungsaktivitaten unternommen wurdeas Ziel ist die Entwicklung eines
Luniversellen Speichers”, welcher die Vorteile lebsinder Technologien, wie hohe
Datendichte, schnellen Zugriff, Nicht-Flichtigkeiind niedrigen Energieverbrauch,
kombiniert, ohne deren Nachteile zu ibernehmen.

Als potentieller Kandidat fur eine neue Speicheggahon gelten die Phasenwechsel-
legierungen [1]. Bei diesen wird die aktive Sperslehicht durch stufenweises Erhitzen mit
einem Laser- oder einem Stromimpuls punktuell zigsc einem amorphen (schlecht
reflektierenden oder schlecht leitenden) und eihkeistallinen (gut reflektierenden oder gut
leitenden) Zustand innerhalb weniger Nanosekund€r? §) umgeschaltet. Technologisch
betrachtet ist dieses Verfahren im Vergleich zueaad Datenspeichertechnologien weit
weniger aufwendig und daher deutlich preiswertechNzuletzt aus diesem Grund werden
Phasenwechsellegierungen heutzutage in allen gémgigtischen Speichermedien wie CD-
RW, DVD-RW (Digital Video Disc oder Digital Vers#&i Disc), Blu-ray Disc, UDO
(Ultradensity Optical) und auch im neuentwickeltelektrischen Phasenwechselspeicher
PCRAM (Phase-change random access memory) eingesetz

Einige dieser Phasenwechsellegierungen weisen @neerkenswerte Kombination zweier
physikalischer Eigenschaften auf. Diese Legierungeigen drastisch unterschiedliche
elektronische und optische Eigenschaften im amarpimel kristallinen Zustand [1 ,2 ,3]. Bei
der Phasenumwandlung &andert sich die elektrischigfahmkeit um mehrere Grofen-
ordnungen [1], und je nach Wellenlange und Schickédkann sich die optische Reflektivitat
um mehr als 100% andern. Somit ist der Eigensdt@itsast zwischen der amorphen und
kristallinen Phase deutlich ausgepragter als zumpie® bei Halbleitern der Gruppe 14 (Si,
Ge) oder auch lll-V-Halbleitern (Gruppe 13-15). Miaieser Legierungen sind schlechte
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Glasbildner, d.h. sie rekristallisieren sehr scheebald die Glastemperatur gentigend weit
Uberschritten ist. Keine dieser Eigenschaften ist sich genommen ungewdhnlich, die
Kombination ist jedoch sehr selten, da schnelle sBmamwandlungen (bei
Phasenumwandlungen 1. Ordnung) kleine Struktur@nden voraussetzen, wéahrend ein
hoher optischer / elektrischer Kontrast eine mégligro3e Strukturdnderung voraussetzt.
Die grundlegenden Untersuchungen, die zum Verstamdigr physikalischen Vorgange flr
die schnelle Phasenumwandlung bei diesen Systeiiterern, sind nur ansatzweise durch-
gefuhrt worden. Wie in [4] bemerkt wurde, existidie paradoxe Situation, dass ein Speicher
wie eine optische Disk funktioniert und kommerzigkrfigbar ist, die physikalischen
Vorgange der Phasenumwandlung jedoch nur unzurailcherstanden sind. Aufgrund einer
stark wachsenden Marktnachfrage und neuer techisolugy Entwicklungen finden bislang
Materialoptimierungen noch immer empirisch statte mMngewdhnliche Kombination der
oben erwéhnten Eigenschaften ist auch technologisohgroRem Interesse und flhrte zur
Realisierung wiederbeschreibbarer optischer Dagaser [2, 3], aber auch nichtfliichtiger
elektronischer Datenspeicher [1, 5]. Zurzeit gehdPdasenwechselmedien zu den viel ver-
sprechendsten Materialien fur die Realisierung tfliothtiger Speicher; sie kdnnten
kurzfristig Flashspeicher, wie sie in Handys undgifalkameras eingesetzt werden,
(Weltmarkt 2004: ca. 20 Mrd. $) sowie mittelfriségich DRAMs (Weltmarkt < 20 Mrd. $)
ersetzen.

Viele offene Fragen weckten im Bereich der Grunedidgrschung ein grofRes Interesse,
wobei eine systematische Untersuchung der Ge-Slbdserten Phasenwechselmedien
dadurch erschwert wird, dass beispielsweise imeFddls Ge-Sb-Te-Systems ein sehr breiter
Zusammensetzungsbereich aus dem quasibinaren tSebnitGeTe und Sbhe; eingesetzt
wird und dass der Phasenwechsel zwischen metastalbithasen stattfindet. Die
kombinatorische Materialsynthese erlaubt Uber d&® Rphysical vapor deposition)-
Verfahren die Darstellung von Phasenwechselleggganmmit nahezu beliebigen Zusammen-
setzungen. Diese bilden die Grundlage fir ein syatisches Studium der unterschiedlichen

Einflisse auf die optisch-elektronischen Eigensemaf

Das Ziel dieser Arbeit ist es, ein atomistischessténdnis des Zusammenhanges zwischen
Stochiometrie, Struktur und Materialeigenschaften amorphen und kristallinen Phasen fur
Phasenwechselmedien zu erlangen. Hierzu wurden chiedene komplementéare
Untersuchungen zur Strukturaufklarung bekannters@maechsellegierungen durchgefihrt,

um einen Brickenschlag zwischen den strukturellegerischaften der amorphen und
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kristallinen Phase und ihren physikalischen Eigeaten systematisch etablieren zu kénnen.
Neben den Strukturuntersuchungen erfolgte zushtaioe chemische Modifizierung von
Phasenwechsellegierungen durch partielle Substituwion Tellur durch Selen und durch
Substitution von Antimon durch Bismut.
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2 Datenspeicherung mit Phasenwechsellegierungen

2.1 Optische Datenspeicherung mit Phasenwechselmedien

Ein  typisches optisch  wiederbeschreibbares Phas#mssbnaterial ist eine
Mehrkomponenten-Legierung, welche in einer stabdder metastabilen kristallinen Phase
sowie einer metastabilen amorphen Phase vorliegibewsich die Phasen in ihren optischen
Eigenschaften deutlich voneinander unterscheidem Bit wird als punktférmiges
Informationselement von ca. 0,5 — 1 fimit einem Laser geschrieben, gelesen und geléscht
(Abb. 1). Beim Schreibvorgang wird die Ublicherveeisur einige 10 nm dicke Schicht auf
Uber 600 °C erhitzt, so dass die kristalline Sdhioch einem eng begrenzten Gebiet
aufschmilzt und diese nachfolgend so schnell allk(guenching®), dass ein amorpher
Bereich entsteht. Da sich der Reflexionskoeffizidet kristallinen (geordneten) und der
amorphen (ungeordneten) Bereiche in diesem Matstdak unterscheiden, kbnnen die Bits
ausgelesen werden, indem die Reflektivitat des rsasdls mit einem schnellen
Photodetektor gemessen wird (in Abb. 1 (rechte epegingedeutet). Der Kontrast, der
zwischen beiden Phasen erreicht werden kann, listggel3. Wird der amorphe Bereich mit
einem Laserstrahl mittlerer Leistung Uber die Kalisgationstemperatur,EBrwarmt, so haben
die Atome genlugend Energie, um sich zu ordnen. Beschriebene Bit wird durch
Rekristallisation geléscht (Abb. 1 (c)).
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Abb. 1 Schematische Darstellung der Datenspeictiermit Phasenwechselmedien

(entnommen aus [6])
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2.2 Phasenwechsellegierungen in elektronischen Speicbausteinen

Der Markt fur nicht-flichtige Speicher wird derzeibn der Flash-Technologie dominiert.
Aufgrund der immer teurer werdenden Miniaturisigyudieser Technologie sind alle
fuhrenden Industrievertreter auf der Suche nadrrativen Speichertechnologien. Eines der
aussichtsreichsten Konzepte fur die Nachfolge desh-Technologie ist die elektrische
Phasenwechsel-Speicher-Technologie. Elektrische er3peicher mit Phasenwechsel-
materialien (PRAM oder PCRAM) nutzen den Effekt,ssladie Leitfahigkeit dieser
Materialklasse vom Phasenzustand abhangt. Dieseeruegen sind pradestiniert fur fest
verdrahtete elektronische Speicherbausteine (ei@glid State Memories), da die
Phasenumwandlung durch thermisches Aufheizen atremrd und da zusatzlich die
amorphe und die kristalline Phase einen sehr uwitiedlichen elektrischen Widerstand
aufweisen. Ein starker elektrischer Strompuls {eitburch Joule’sche Warme die
Phasenumwandlung ein, wahrend der dann verandeder$tAnd mit einem geringen Strom
gemessen wird.

Dieses Prinzip erlaubt einen einfachen und kompaktefbau (Abb. 2) einer Speicherzelle
aus einem kleinen Volumenelement des PC-Materaaiem Auswahltransistor und zwei
Steuerleitungen [7]. In einem industriell geferigtBauelement wird eine grol3e Anzahl der
Zellen in einer Gitter-Struktur verschaltet. Diesbilden eine Teileinheit des
Speicherbausteins. Uber die Steuerleitungen kanbesitimmter Auswahltransistor gezielt so
geschaltet werden, dass die gewahlte Versorgungsspg V4 am Speicherelement anliegt.
Man unterscheidet zwischen folgenden Zugriffen aue Zelle: Zum Auslesen wird eine
kleine Versorgungsspannung, ¥ngelegt. Befindet sich das PC-Volumen im hochgemi
amorphen Zustand, so wird nur ein kleiner Stroel3n. Ist das Material in der gut leitenden
kristallinen Phase, so flie3t ein groRerer Stromejciver im Wesentlichen nur durch den
Kontaktwiderstand an der Oberflache des PC-Elemeetgsenzt wird. Die unterschiedlich

starken Strome konnen von der Auswerte-Elektropetk Bausteins festgestellt werden.
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Bit line

X

Auswahltransistor

A
Word line
Abb. 2: Schematischer Aufbau einer PCRAM-SpeielerzJe nach Phasenzustand

ermoglicht der unterschiedliche Widerstand des Bhagchselmaterials die
Speicherung von Daten (enthommen aus [8]).

Die minimalen Schreibzeiten, die ein solcher Spaichrreichen kann, hangen von der
Kristallisationsgeschwindigkeit der verwendeten ieegng ab. Die aktuelle Forschung
profitiert in diesem Punkt stark von den Erkenrgars zur Kristallisationskinetik. Parallel
dazu ist hier aber noch ein anderer wichtiger Asgekbeachten: Die Legierung darf nicht
schneller kristallisieren als sie abgekuhlt werdann. Denn um die Probe zu amorphisieren,
wird sie kurzzeitig Uber ihren Schmelzpunkt erhitabschlieRend durch die Umgebung
gekdhlt und im glasartigen Zustand eingefroren.d/ile aber zu langsam gekihlt, so kann
sie kristallisieren. Die Kuhlrate hangt stark voer dseometrie einer Speicherzelle und der
thermischen Leitfahigkeit der verwendeten Mategiali aber auch wesentlich von dem
Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis des zu amorphesiden Bereiches ab. Somit wirkt sich
auch hier eine Verkleinerung der StrukturgroRetpoaus. Aktuell arbeiten unterschiedliche
Firmen (u.a. Intel, Samsung, ST-Microelectroni&MIlund Philips) an der kommerziellen

Umsetzung dieser Technologie [8].
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2.3 Stand der Forschung

GroR3e Unterschiede der Atomanordnung bei Phasemekehierungen fihren einerseits zu
deutlichen, leicht detektierbaren optischen undktsd@ischen Unterschieden im amorphen
und im kristallinen Zustand, andererseits bedindiese Unterschiede aber auch grof3e und
damit zeitaufwandige atomare Umordnungen und fulzxerangen Rekristallisationszeiten.
Daher sind nur solche Legierungen interessantdéeen eine maglichst kleine strukturelle
Umwandlung zu einer drastischen Anderung optischerd / oder elektronischer
Eigenschaften fuhrt. Weiterhin sollte die Tempemabhangigkeit der Kristallisation neben
schneller Transformation bei hohen Temperaturendgeeisten, dass die Umwandlung bei
tiefen Temperaturen nur sehr langsam erfolgt, undisolangfristige Datensicherheit zu
gewabhrleisten.

Die Vielzahl der Anforderungen an die Tellurlegiegen und ihre scheinbare
Widersprichlichkeit (schnelle Umwandlung bei hohéfontrast) erfordert, dass ein
detailliertes Verstandnis der Beziehung zwischerdocl8ometrie, Struktur und den
physikalischen Eigenschaften erarbeitet werden muss die Weiterentwicklung der
Phasenwechselmedien voranzubringen. Trotz des ruemalen wissenschaftlichen
Interesses und der wirtschaftlichen Bedeutung fae esffiziente Optimierung steht ein
mikroskopisches Verstandnis der Struktur-Eigengshkafrelation fir unterschiedliche
terndre und quaternare Tellurlegierungen allerdimagsh aus.

Im Jahre 2004 beschrieben A. Kolobat al. in einer grundlegenden Arbeit die
Phasenumwandlung einer der verbreitesten Phasesealtagierungen (G8h,Tes) mit dem
Umklappen eines Regenschirmes bei starkem Win®Bjdher wurde angenommen, dass sich
die Atomumgebungen in der amorphen und kristalliilrase im Wesentlichen in der
langreichweitigen Ordnung unterscheiden, aber dandxdnung sehr ahnlich sein sollte.
Diese Annahme, die fur praktisch alle bekanntersldner zu stimmen scheint, konnte fur
GeShTes widerlegt werden [4]. Fur diesen Prototyp eineadeimwechselmediums, das auch
in wiederbeschreibbaren DVDs eingesetzt wird, kenrdie Autoren mittels EXAFS zeigen,
dass sich die Nahordnungen um die Atome im amorpimehkristallinen Zustand deutlich
unterscheiden. Dieser Paradigmenwechsel in Bezud die Ahnlichkeit der
Atomumgebungen in der amorphen und kristallinensBHannte prinzipiell auch erklaren,
warum die beiden Phasen solch unterschiedliche ikdligehe Eigenschaften aufweisen.
Insbesondere konnten Kolobet al. nachweisen, dass sich die lokale Ordnung um die Ge

Atome in beiden Phasen drastisch andert [4]. Dial®o Ordnung um die Ge-Atome ist
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Uberraschenderweise in der amorphen Phase hohean aler kristallinen Phase. Dieses
Modell wurde jedoch in einer Reihe weiterer Arbeiteezweifelt und andere Erklarungen
wurden prasentiert. Hierauf wird in Kap. 2.4 un&iap. 4.5.1 naher eingegangen.

Im kristallinen Zustand sind die Atome aus den lielea@tompositionen der Kochsalzstruktur
verschoben, so dass eine Verzerrung eintritt. Roesite kirzlich mit Paarverteilungsanalyse
(PDF) aus Neutronenbeugungsexperimenten belegtewdf]. Unklar ist allerdings, warum
sich solch unterschiedliche lokale Ordnungen in derorphen und kristallinen Phase
ausbilden. Ein erster wichtiger Schritt fir eineklBrung ist Wuttiget al. mit ab-initio-
Berechnungen mittels Dichtefunktionaltheorie gekml0]. Die Rechnungen reproduzieren
die unterschiedliche Nahordnung in den beiden Zdsd und erklaren, dass Ggby, im
kristallinen Zustand eine verzerrte NaCl-Struktufweeist und dass aufgrund der Volumen-
und Energiedifferenz die Nahordnung im amorphenahugs einer Spinellstruktur entspricht.
Am Uberraschendsten ist vielleicht das Ergebnissdach die elektronischen Zustande von
Te und Sb an der Fermikante bei der Strukturumwargdbm starksten andern, obwohl die
Umgebung um die Ge-Atome die grofRte strukturelldegknng erfahrt.

Kirzlich konnten M. Wuttig und R. Dronskowskt al. [11] auf der Basis von Dichte-
funktionaltheorieberechnungen neue geeignete Phashisellegierungen identifizieren und
diese Vorhersagen experimentell bestatigen. Eirnliglgt dieser Arbeit ist, dass eine grof3e
Leerstellenkonzentration im Gitter der kristallinePhase von Vorteil fir die
Phasenwechseleigenschaften sein kann. Mit Dichkéfuraltheorieberechnungen wurden die
Gesamtenergien fur die kristallinen Phasen verdemier Ge-Sb-Te-Legierungen ermittelt,
von denen die Stabilitdt der jeweiligen Phase aph&ddie Gesamtenergie ist eng mit der
Kristallisationsgeschwindigkeit bei erhéhten und [ig&n Temperaturen verbunden. Je
langsamer die amorphe Phase bei Raumtemperatuemrigktistallisiert, desto l&anger bleiben
die gespeicherten Datenbits erhalten. Eine stabilestalline Phase wirkt sich guinstig auf die
Zahl der Wiederbeschreibzyklen aus. Konkret fandaritig et al. heraus, dass die stabilste
Variante die Zusammensetzung1@@Te, hat und im kristallinen Zustand zwo6lf Prozent
Leerstellen aufweist. Zusatzlich ist bei dieserbifedung der optische Kontrast zwischen den
beiden Zustanden deutlicher ausgepragt als belbekannten Verbindungen.

Fur zukUnftige Anwendungen als Massenspeicher musie Speicherdichte und die
Datentransferrate von Phasenwechselmedien verbesserden. Hierbei konnte die
chemische Substitution einzelner Elemente der Piaszhsellegierungen einen Weg ebnen,
um die konkurrierenden Eigenschaften der Kris@igsgeschwindigkeit und der

Langlebigkeit hinsichtlich optischer und elektrisciSpeichereigenschaften entscheidend zu
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verbessern. Wangt al. konnten durch eine partielle KationensubstitutiorGe,Sh,Tes den
Einfluss von Sn, Bi und In darlegen [12,13,14]. Ber partiellen Substitution von Sb durch
Bi oder von Ge durch Sn wurde eine Erniedrigung Kestallisationstemperaturen im
Vergleich zu unsubstituiertem &&Te; festgestellt. Zusatzlich lassen sich diese
Verbindungen extrem schnell rekristallisieren (<nk), was durch die partielle Substitution
der starkeren Sb-Te- und Ge-Te-Bindungen durchsdlevéacheren Bi-Te- oder Sn-Te-
Bindungen erklart werden kann. Eine In-Dotierungnv&eShTes fuhrt zu einer
Verlangsamung der Kristallisation, die durch eif@$tnseparation und eine Erhéhung der
Kristallisationstemperaturen hervorgerufen wird.sD&el bei der chemischen Substitution
einzelner Elemente ist es, ,Designregeln” fir derdtellung von Phasenwechselmedien mit
gewinschten Eigenschaften aufstellen zu kénnen.

Phasenwechsellegierungen kénnten auch als Therktidiede von Interesse sein. Viele
Thermoelektrika bestehen aus Elementen der 4..B#a6éptgruppe des Periodensystems und
weisen somit Ahnlichkeiten zu den Phasenwechselleggen auf. Die fiir thermoelektrische
Anwendungen am haufigsten verwendeten Halbleited $#laterialien auf der Basis von
Bi,Te; [15], welche sich fir Anwendungen bei Raumtemperaignen. Fir mittlere
Temperaturen bis ungeféahr 400°C werden 1V-VI-Vedoingen (z.B. PbTe) genutzt, wahrend
SiGe-Legierungen ublicherweise bei hohen Temperataum Einsatz kommen. Weiterhin
korrelieren der Seebeck-Koeffizient und die elakine Leitfahigkeit mit der
Leerstellenkonzentration. Eventuell kann bei der tetbuchung verschiedener
Phasenwechsellegierungen mit unterschiedlichenstelinkonzentrationen eine Regel fur
die thermoelektrischen Eigenschaften dieser Mdieniaufgestellt werden.
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2.4 Das System Ge-Sb-Te

Uberwiegend heuristische Optimierungsversuche habieie ganze Materialklasse von
Phasenwechselmedien aus bindren bis quaternaréegierungen - haufig mit Elementen
der 4. und 5. Hauptgruppe - identifiziert, die dmwtinschten Eigenschaften aufweisen. Wie
bei allen Chalkogenidlegierungen mit diesen Elemeniassen sich Te-Legierungen relativ
leicht amorphisieren, verfiigen aber durch die imgléch zu S und Se starkere elektronische
Abschirmung und damit schwéachere Bindung auch Gbarteilhafte, kirzere
Kristallisationszeiten. Wahrend zunéachst binareiéemgen aus Ge und Te im Mittelpunkt
des Interesses standen, konzentrieren sich diat@nbleeute auf ternare Te-Legierungen. Bei
dieser Materialklasse handelt es sich um pseudabMeérbindungen auf der Basis von GeTe
und ShbTe; (Abb. 3). Kombiniert man diese beiden Verbindungerinem entsprechenden
Verhéltnis, so erhéalt man pseudobindre Phasemhali®estrahlung mit kurzen Laserpulsen
ohne Phasenseparation in einer metastabilen Phastallisieren [16]. Beispiele sind
GeShTe; (GeTe + 27 ShhTes), GeShTe, (GeTe + Shle;) und GeShTes, (2° GeTe +
ShyTe;) [17], wobei GgShy,Tes auch kommerziell erfolgreich eingesetzt wird [18].

0,50 X 0,50
GeSh,Te,
® o GeSh.Te
0,75 e Ge3 v
A o,,f"GeZSbATe 025
1,00, VA o VA WY ¥ o

Te 0,00 , 0,25 O,gO 0,75 1,00 Ge

Abb. 3: Pseudobinare Verbindungen aus GeTe uptesh
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Die pseudobinaren Verbindungen aus GeTe und&lkénnen bei Raumtemperatur in drei
verschiedenen Zustdnden vorliegen. Die bei Raungesmyr thermodynamisch stabile
hexagonale Struktur wird aus kubisch dicht gepackiagen von Ge-, Sb- und Te-Atomen
gebildet. Technologisch wichtig sind jedoch der grhe und der metastabile kristalline
Zustand. Da diese beiden Zustande bei Raumtempearadtastabil sind, kdnnen diese mit
Strom- oder Lichtpulsen reversibel ineinander Uldetf werden. In der Kochsalzphase
besetzen die Telluratome die Chlorpositionen, wadhdie Antimon- und Germanium-Atome
das Natriumuntergitter besetzen. Aufgrund der Stiohtrie bleiben dabei Teile der Na-
Platze unbesetzt (siehe Abb. 4).

\ i

\

Abb. 4: Kristallstruktur der des metastabilen kalinen Zustands von GeS®, nach
Yamada et al. [19]
Die Atomumgebungen in der amorphen Phase untedmmesich von der in der
Kochsalzstruktur nicht nur durch das Fehlen eire@nérdnung. Koloboet al. haben in einer
nicht unumstrittenen Publikation fir €8 Tes gezeigt, dass sich entgegen dem Verhalten
typischer kovalent gebundener Festkorper die Nahorgen um die Atome in der amorphen
und der kubischen Phase deutlich unterscheiderifegn Untersuchungen zufolge befinden
sich die Ge-Atome der kubischen Phase in eineredkischen Umgebung von Te-Atomen,
wobei das Ge-Atom geringfugig in Richtung einerrdetlerliicke verschoben ist. (siehe Abb.
55, links). Aufgrund dieser Verschiebung werden dohwachere und drei starkere Ge-Te-
Bindungen ausgebildet (dargestellt durch untersiticiee Liniendicke). Bei der
Amorphisierung werden die schwacheren Bindungemogéien und das Ge-Atom wandert in

die Tetraederlicken, was zu einer spinellartigeak®ir flhrt (siehe Abb. 55, rechts).
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Weitestgehend herrscht Ubereinstimmung dariibers das lokalen Umgebungen um die
einzelnen Atome bei der Amorphisierung nicht korttpleerstort werden und dass die
amorphe Phase lokal eine sehr hohe Ordnung aufwdiistiesen Annahmen ist ein schneller
Schaltvorgang erklarbar, da nur kleine strukturgllederungen notwendig sind und ein
kompletter Neuaufbau der Struktur, welcher vielt &gfordern wirde, nicht erforderlich ist.
Der von Kolobovet al. postulierte Phasenwechsel ist jedoch nicht allgenag&zeptiert.
Besonders in Bezug auf die Nahordnung in der anssrgPhase ist das Modell umstritten.
Auf der Basis von EXAFS-Untersuchungen werden hBmdoopolare Ge-Ge-Bindungen
[20], Ge-Sb-Bindungen [21] oder das Vorliegen beBi@mdungen [22] fur die amorphe Phase
diskutiert und andere Koordinationszahlen fur Geu8d Te postuliert.

Die stbchiometrischen Ge-Sb-Te-Verbindungen der dlogen Reihe bilden in der
thermodynamisch stabilen, hexagonalen Phase eitnesklgchtstruktur, in der die Zahl der
Atomschichten pro Elementarzelle in einer systeschgn Weise von den relativen Anteilen
an GeTe und She; abhangt [23]. So betragen zum Beispiel die ZaldienAtomschichten
pro Elementarzelle fur die Verbindungen,GleTes, GeShTe, und GeShre; 9, 21 und 12
[24, 25]. Die Stapelfolgen werden jedoch von veiesdénen Autoren unterschiedlich
angegeben (z.B. fur Gedle, siehe [19, 24, 25], (siehe Abb. 5), furSkTes [25, 26]).
GeShTe, ist in der stabilen hexagonalen Phase nach Agaew. [24] aus einer Folge von
drei Mal sieben Atomlagen aufgebaut (Abb. 5 (a)pbei die Stapelfolge Ge-Te-Te-Sh-Sb-
Te-Te vorliegt. Neuere Untersuchungen von Yamaela al. mit hochauflésender
Rontgenbeugung legen jedoch eine GeSb-TgShe-Te-Te-GegsShys-Te-Stapelfolge nahe
(Abb. 5 (b)).
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Abb. 5: Kristallstruktur der stabilen hexagonalBhase von Ge$be, hach Agaev et

al. (@) [24] und Yamada et al. (b) [19]. (Abbildurgis [19])
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2.5 Zusammenfassung der offenen Fragen

Bei der Weiterentwicklung optischer Datenspeicherdwnach Phasenwechselmaterialien
gesucht, die sich sowohl durch die Langzeitstatiiitn amorphen und kristallinen Zustand
auszeichnen als auch ein schnelles Umschalten lzevisdiesen beiden Zustanden erlauben.
Da sich diese beiden Anforderungen widersprechamsntetztlich ein Material gefunden
werden, welches diese beiden entgegengesetztemdénimgen moglichst optimal austariert.
Ein relativ langlebiger Zustand erfordert starkadingen zwischen den Atomen, damit das
Material nicht schon bei geringer Energiezufuhr kaistallisieren beginnt, wahrend bei
schwachen Bindungen die Transformation fur den&lohund Loschprozess in kirzerer Zeit
madglich ist.

Zunachst wurden Strukturuntersuchungen sowie Exsie zu den thermoelektrischen
Eigenschaften der Phasenwechsellegierungesblseess, GeShTey und GeSkyTes durch-
gefuhrt. Alle drei Verbindungen eignen sich potelhtals Phasenwechselmaterialien, sie
weisen jedoch eine unterschiedliche Leerstellen&otmation in der metastabilen kristallinen
Phase auf. Die Verbindung &, Te, liegt nicht auf der pseudobinaren Linie von GeTd u
ShyTe;. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft zu GA®H und GeSkTes sowie des
Fehlens von Leerstellen stellt diese Verbindung eimnvolle Ergdnzung bei den Struktur-
untersuchungen von Phasenwechsellegierungen dar wurde daher auch eingehend
analysiert.

Um den Einfluss der Leerstellen auf den Umschadfang herausarbeiten zu kénnen, wurden
lokale Messmethoden, wie EXFAS- und PDF-Analysearcligefihrt. Das Ziel dieser
Untersuchungen ist, durch eine Abfrage der Umgeln@ngeweiligen Atome Details tUber die
lokalen Veradnderungen der Struktur beim Phasenvetcnd atomarer Ebene zu erhalten.
Erganzt wurden diese Analysen durch Rontgenbeuguessungen und hochauflosende
Analysen mit Transmissionselektronenmikroskopie, detaillierte Informationen tber die
kristallinen Strukturen zu gewinnen. Ein atomaresrstdndnis des Schreib- und L&sch-
vorgangs von Phasenwechselmaterialien muss alsdimggdare Voraussetzung fur die
Verbesserung dieser optischen Datentrager angesedrden.

Des Weiteren wurden die elektrische Leitfahigkeite Ladungstrégerkonzentration, die
Ladungstragerbeweglichkeit und der Seebeck-Koefiizian den zum Phasenwechsel
relevanten Strukturen analysiert. Bei Phasenwectselialien ist eine moglichst geringe

Warmeleitfahigkeit fur eine Erhéhung der Speichehté von Vorteil. In dieser Arbeit wurde
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erstmals untersucht, ob Phasenwechsellegierungaharimoelektrische Materialien geeignet
sind. Aufgrund der dhnlichen Zusammensetzung zubéd&annten Thermoelektrika (Sle;,
Bi,Tes, GeSi) kobnnte sich ein neuer AnwendungsbereichsedieVerbindungsklasse
erschliel3en.

Zusétzlich kann durch den Austausch bzw. die tedevé&ubstitution einzelner Elemente in
den Phasenwechselverbindungen ein besseres Vernstamer Zusammenhange zwischen
Stéchiometrie, Struktur und physikalisch-chemisclkggenschaften erarbeitet werden. Das
finale Ziel ist, atomistische Regeln zur Herstefjuvon besonders gut geeigneten
Phasenwechselmaterialien aufzustellen. Bisher whadgtsachlich die partielle Substitution
der Kationen in G&SbTes untersucht [12, 13, 14]. Im Rahmen dieser Arbeitdwder
Einfluss der partiellen Substitution von Te durahi® GeSh,Tes und in GeSple, sowie die
vollstdndige Substitution von Sb durch Bi in SbTes auf die strukturellen und opto-
elektronischen Eigenschaften hin untersucht.
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3 Experimente

3.1 Schichtherstellung

Fur die Untersuchung von Phasenwechselmedien midisse als dinne Schichten her-
gestellt werden. Dies geschah in einer UHV(Ultrdtiva&kuum)-Bedampfungsanlage nach der

PVD-Methode («physical vapor deposition») und duvidgnetron-Sputtern.

3.1.1 UHV-Bedampfungsanlage

Die UHV-Bedampfungsanlage ist im Eigenbau unter hMg der Institutswerkstatt des
Instituts flir Anorganische Chemie und des Fritz-¢tanstituts (MPG, Berlin, AG Schlégl)
aufgebaut worden. In Abb. 6 und Abb. 7 ist ein scaigscher Aufbau der Anlage gezeigt.

- ®—— Sichtfenster

Full range
—e
Drucksensor

Mini-UHV-Schieber
rotierender Probenhal ter

M pulator

PFETFFER
TMP 71P

Drucksensor
Compact cold cathode
Drucksensor tectra
PEEIFFER. !
TMP 261 Quarzmonitor
Vorvaknumpumpe
Edwards E2M0.7 I
|
Varvalmumpumpe
Edwards RV12

Abb. 6: Schematischer Aufbau der UHV-BedampfuriggarnDraufsicht)
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Abb. 7: Schemazeichnung der UHV Anlage als Seitclat (enthommen aus [27])

Das Substrat gelangt Uber eine Schleusenkammennidierier Platzen fir Substrathalter
ausgestattet ist, in die Bedampfungskammer. Seingine Bedampfung mehrerer Filme ohne
Beluftung des Rezipienten moglich. In der Schlekaermer wird ein Vorvakuum von ca.
10°mbar erzeugt. Ein Magnetmanipulator dient zur Ulfexing der Substrathalter in die
Bedampfungskammer. Hier stehen sieben Verdampféigpuen zur Verflgung, die
wahlweise mit Elektronenstrahlverdampfern oder Ksmndellen bestiickt werden kdnnen.
Weiterhin ist die Bedampfungskammer mit einem retiden Probenhalter ausgestattet,
welcher eine sehr homogene Schichtherstellung stdie. Ein Quarzmonitor der Firma
Tectra dient zur Messung der Schichtdicke. Ein @nQuarzwaage montierter Z-Hub erlaubt
sowohl die Positionierung des Messkopfes am Bedangsfleck zur Kalibrierung als auch
eine simultane Messung wahrend der Bedampfung aer dbosition leicht neben dem
Substrat.

Zur Vakuumerzeugung dienen mehrere Turbomolekuragamn. Wéahrend der Bedampfung
herrscht tiblicherweise ein Druck von®lfbar im Rezipienten.

Germanium wurde sowohl mit einem Elektronenstrafdampfer als auch mit einer
Knudsenzelle verdampft. Bei der Verdampfung mit delektronenstrahlverdampfer (Focus
EFM 3) herrschte ein konstanter lonenstrom von lauAFlussmonitor und eine Spannung
von 800 V zwischen Filament und Tiegel. Antimonsimut, Selen und Tellur wurden
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ausschlieRlich aus Knudsenzellen (Oxford Instrusierder Eigenbau der TF, Universitat
Kiel) bei konstanter Temperatur abgeschieden. Allss8ate dienten 2x2 cm grol3e Silicium
(100)- oder Glaswafer, die vor dem Bedampfen gighdyereinigt wurden. Die Reinigung
erfolgte mit Watte und Spulmittel, das anschlie3smidausreichend bidest. Wasser abgespult
wurde. Eine Trocknung der Substrate erfolgte mitdRiuft. Die gereinigten Wafer wurden
zur Beschichtung auf Substrathalter geschraubtiudoe Schleusenkammer tberflhrt.

Zur Kalkulation der gewinschten Bedampfungsrat@mtdein Rechenalgorithmus, mit dem
die Abscheideraten der einzelnen Elemente der bagiebestimmt werden kdénnen. Fir eine
aus drei Elementen bestehende LegierungBy,@, wurde zur Berechnung der

Bedampfungsratefolgende Formel verwendet:

r(A)*)
r(B) =W (3.1)
M(B) d(A)
r(A) %~
r(C) = W (3.2)
M(C) d(A)

Hierin gibt die Dichte,M die molare Masse und y, zdie stéchiometrischen Anteile der
einzelnen Elemente an. Die berechneten Bedampfategsmwurden immer auf die fir ein
Element festgelegte Bedampfungsrate (in diesenr®g)l bezogen.

Vor jeder Filmabscheidung wurden die Bedampfungsratehr genau ermittelt und die
Abscheidung wurde erst gestartet, als alle Bedangsiaten ber einen langeren Zeitraum
konstant gehalten werden konnten. Die Bedampfungseta. 100 nm dicken Filmes dauerte
ca. zwei bis drei Stunden. In dieser Zeit konnteh zahlreiche Fehlerquellen bemerkbar
machen, wie z.B. Variationen des Druckes, der Tiéglj@ohe oder der Schittdichte der
Materialien im Tiegel, die zu Variationen in den ddenpfungsraten fuhrten und die
Reproduzierbarkeit der Proben einschrankten.

Der Vorteil der als ,Kombinatorische Materialsynseé (KOMA) bekannten
Synthesemethode besteht in der schnellen Filmitiersge mit unterschiedlichen
Zusammensetzungen. Mit KOMA konnen gezielt mehrdfémproben mit einem

Konzentrationsgradienten synthetisiert werden,ass &ich ein Zusammenhang zwischen der
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chemischen Zusammensetzung und den physikalisehistieen Eigenschaften durch die

sich anschlieRende Analyse herstellen lasst.

3.1.2 Sputteranlage

Die Sputterdeposition bezeichnet ein physikalischésfahren zum Aufbringen von
Beschichtungen. Aus einem Materialvorrat, dem Targeerden Atome durch Gasionen
herausgeschlagen, die dann auf einem Substratoat®dener Film kondensieren. Diese
Methode der Abscheidung kommt sowohl bei der intiggn Produktion von optischen
Datenspeichern wie CD und DVD als auch bei der fifioBigen funktionellen Beschichtung
von Fenstern zur Anwendung.

Abb. 8 zeigt den schematischen Aufbau einer Spkattemer und des Sputterprozesses. Die
Kammer wird zunachst evakuiert und dann mit ArgenRrozessgas befullt. Wird nun eine
elektrische Spannung zwischen dem Target und demnk&awand angelegt, so werden die
positiv geladenen Argonionen auf das Target besaigé Dort werden beim Aufschlag unter
anderem Sekundarelektronen frei, die aufgrund ieregegengesetzten Ladung wieder vom
Target wegbeschleunigt werden. Im Prozessgas wevd#are Argonatome ionisiert, so dass
kaskadenartig weitere Sekundarelektronen und Aoyam entstehen. Es bildet sich ein Gas
aus lonen, Elektronen und neutralen Teilchen, d#sni, aus. Dieses ist quasineutral, d.h. es
hat im Mittel die gleiche Anzahl von positiven untkegativen Ladungen. Wenn die
Hochspannung und der Arbeitsdruck passend gewdhlt lsann das Plasma aufrechterhalten
werden. Die standig mit hohen Energien beschleenighrgonionen erzeugen nicht nur
Sekundarelektronen, sondern lI6sen aus dem TargktMaterial heraus. Dieses kondensiert
anschlieBend auf den Substraten, die oberhalb degefE angebracht sind, und tragt zum

Wachstum einer Schicht bei.
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Vakuum- Gaseinlal}
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Abb. 8: Prinzip der Sputterdeposition: Materialsadem Target wird von lonen aus
dem Plasma herausgeschlagen und kondensiert aaBehid auf dem Substrat.

Eine Weiterentwicklung des beschriebenen Sputtiaiesns ist das so genannte Magnetron-
Sputtern [28]. Hier befindet sich ein Permanentneagmterhalb des Targets. Durch den
Einfluss des Magneten bewegen sich die ElektronginZgkloidenbahnen oberhalb des
Targets. Die groRere Weglange der Elektronen inSgeitterkammer erhoht die Anzahl der
lonisationen und somit auch die Anzahl der Argoeioroberhalb des Targets. Somit kann
beim Magnetron-Sputtern bei gleicher Sputterleigtiegine hdhere Sputterrate und ein
schnelleres Schichtwachstum als beim konventiom&jeuttern erzielt werden.

Die in dieser Arbeit verwendete Anlage LS302S den& Von Ardenne befindet sich im AK
Wuttig an der RWTH Aachen. Diese ist mit vier Matoes, einer drehbaren Blende zur
Abdeckung des Targets und vier Probenhaltern atagtgts Die Probenhalter werden beim
Sputtern Uber die Targets rotiert. Es ergibt sialuich eine sehr gleichmalRige Schicht. Ein
Nachteil ist jedoch, dass in einem Sputterdurchgamdroben mit gleicher Schichtdicke und
Zusammensetzung hergestellt werden kénnen.

Die gesamte Anlage ist computergesteuert. Die Bleddr Kammerdruck, die Kiihlung des
Targets und die Leistung des Plasmas kénnen vottatisch geregelt werden, so dass exakt

definierte Bedingungen bei der Probenherstellungrgeert sind.
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3.2 Analysenmethoden

In diesem Abschnitt sollen kurz die bei der Chagakterung der Verbindungen zum Einsatz
gekommenen Untersuchungsmethoden vorgestellt weBtksn\Weiteren werden teilweise die
Kontroll- und Auswertprogramme, die fir den Umganig den Messgeraten essentiell sind,
erlautert. Der allgemeine theoretische Hintergrawvicd nicht naher diskutiert, stattdessen
werden Literaturverweise auf Fachblicher und Bedigsanweisungen gegeben.

3.2.1 Roéntgenbeugung

Rontgenbeugungsexperimente wurden am D8-Advanc€&idea Bruker AXS durchgefihrt.
Diese Methode wurde zum Nachweis und zur ldengifmng kristalliner Anteile bzw.
Produkte in dinnen Schichten eingesetzt und isorukss gut geeignet, um in-situ
temperatur- und zeitaufgelést das Entstehen nebhasdd bzw. den Abbau vorhandener
Phasen zu verfolgen. Die Messungen wurden in éloehvakuumkammer (HTK) der Firma
MRI (Materials Research Instruments) (Abb. 9) b&em Druck von ca. ID mbar
durchgefuhrt. Dabei wurde die Temperatur in 10°dbriBten mit einer Heizrate von 0,05 —
0,1 °C/s erhoht.

Im Vergleich zu konventionellen Pulvermessungerd gsiie Reflexe bei diinnen Schichten
aufgrund der geringen Probenmenge oft sehr intgssithwach.

Grundlagen zur Réntgenbeugung finden sich in véegemen Lehrblchern [29, 30, 31].

Abb. 9: D8-Advance mit Hochvakuumkammer (HTK)
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3.2.1.1 Rietveld-Methode

Mit der Rietveld-Methode konnen Kristallstrukturenit Roéntgenpulverdaten verfeinert
werden [32, 33, 34]. Das Rontgenbeugungs-Diagranmth als mathematische Funktion des
Beugungswinkels angesehen, die auch von strukearélarametern abhangig ist. Diese sind
durch die raumliche Anordnung der Atome, also dudib Kristallstruktur, gegeben.
Ausgehend von einem Anfangsmodell der Atomanordnuegden diese strukturellen und
zusatzlich noch instrumentelle Parameter, optiscBeugungseffekte und andere
probenspezifische Charakteristika simultan verigin®ls Verfahren findet hierbei meist die
mathematische Methode der kleinsten Fehlerquadmateendung. Die Verfeinerungsschritte
werden so oft wiederholt bis im Idealfall zwischggm berechneten und dem experimentellen
Rontgendiffraktogramm nur noch geringe Unterschisekehen.

Die Komponenten der komplexen Modellfunktion simd Formel (3.3) aufgefihrt. Diese

tragen zur Intensitéat an einer beliebigen Posttiom Pulverdiagramm bei.

Yicac =S L >1Fhkl|2 X X2q - 2G,) Pog XA+ Y g (3.3)

hkl

wobei s der Skalierungsfaktomkl die Miller'schen IndicesFy der Strukturfaktor, die
Reflexprofilfunktion, A der Absorptionsfaktor ungy die Untergrundintensitat des i-ten
Messpunktes istLy enthélt die Lorentzpolarisation und Multiplizitétktoren undPy das
Modell fur die Vorzugsorientierung. Diese GrolBenrdem in jedem Verfeinerungszyklus
simultan angepasst. Tatsachlich entscheidet dieeRfolge, in der die einzelnen Parameter
freigegeben werden, sehr oft Uber den Erfolg eVenfeinerung. Dementsprechend ist die
Festlegung einer giltigen Regel zur Parameterfbeigacht moglich, denn diese ist vor allem
von dem gewahlten Startmodell sowie spezifischege®Schaften der Beugungsaufnahme
(z.B. probenabhangige Halbwertsbreiten, Reflexffosfnen usw.) abhangig. Im Folgenden
sind die globalen Parameter einer Verfeinerungelisigt und ihre typischen Startwerte bzw.

Modelle in Klammern angegeben:

Nullpunkt der Winkelskala (0)
instrumenteller Beitrag zum Reflexprofil (aus Refezmessung einer LgB
Probe)

Untergrundintensitat (manuell bestimmt)
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probenspezifische Parameter wie Transparenz undrptisn sowie
instrumentelle GroRen wie die verwendete Wellerddoder eine eventuelle

Dejustage der Probe
Fur jede Phase werden folgende Parameter individakhndelt:

Gitterparameter

Atomkoordinaterx;, ¥ undz der kristallographisch unabhangigen Atome j in der
Elementarzelle

thermische AuslenkunB; bzw. isotroper Verschiebungsparameter
BesetzungsfaktoreN; der kristallographischen Lagen
Skalierungsfaktos

Profilfunktion  (z.B. Thomson-Cox-Hastings Profil) [35]

Parameter der Halbwertsbreiten und ihre Abhangigiai 2 (Cagliotti-
Funktion, drei Parameted, V, W [36]

Richtunghkl und Ausmalf3 der Vorzugsorientierung und die bedotmee
FunktionPy (March-Dollase-Funktion) [37]

Die Startwerte dienen einer ersten Naherung arbéabachtete Intensitatsverteilung. Gute

Startwerte sind die Voraussetzung fur eine erfadtpe Rietveld-Verfeinerung. Die Gite der

Verfeinerung wird z.B. mit dem R-Bragg Wert angegyeb

I, (obs)- I, (calc)|

Reragy = 3.4
Bragg | ) (.obs) ( )
k
mit
Ik(obs’): indirekt berechnete, beobachtete IntensitaRedexes k
I(calc): berechnete Intensitat des Reflexes k

Das Ende einer erfolgreichen Verfeinerung ist ehtgiwenn alle Parameteranderungen von
Zyklus zu Zyklus insignifikant geworden sind unde dVerfeinerungsergebnisse einer

Plausibilitatskontrolle standhalten. Die Rietveldfiéinerungen in dieser Arbeit wurden mit
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dem Programm FULLPROF [38] durchgefuhrt, welcheseegraphische Kontrolle der

Diffraktogramme nach jedem Verfeinerungsschrithelok.

3.2.2 Rontgenreflektometrie

Grundlagen fur die Rontgenreflektometrie sind digegelnde Reflektion und die externe
Totalreflektion von Roéntgen-Strahlung an der Gritfe zwischen Medien mit
unterschiedlichen Brechungsindizes. Neben der @gmte Luft / Medium koénnen dabei
auch innere Grenzflachen Ursache fur Reflektionein. Durch Messung der reflektierten
Strahlung kénnen Informationen Uber die Bescha#éntier Grenzflachen sowie die Dicke
und Dichte der Materie zwischen zwei Grenzflachawannen werden. Damit ist die
Rontgenreflektometrie eine wichtige Methode fur dgegstorungsfreie Charakterisierung von
dunnen Schichtstrukturen [39]. Dabei wird ausgenudass elektromagnetische Wellen im
Bereich der Rontgenstrahlung an Schichten mit sokéedlichem Brechungsindex gebeugt
werden. Unterhalb eines bestimmten Winkels - ddtrskhen Winkelq. - tritt Totalreflektion
auf. Oberhalb des kritischen Winkels kann der Rémstyahl in die Probe eindringen und
wird an den Grenzflachen mit unterschiedlichem Buagsindex reflektiert. Die Probe hat
einen anderen Brechungsindex als Luft und auctdads Substrat. Durch die auftretenden
Interferenzen der reflektierten Strahlung werdeformationen tber den Aufbau der Probe
erhalten. Dabei gibt der Abstand der IntensitdtsmaxAbb. 10, Bereich IIl) Auskunft Gber
die Schichtdicke. Je weiter diese voneinander mritfgind, umso dinner ist der Film. Der
Verlauf des Intensitatsabfalls ist von der Rauhigi#ter Probe abhéngig (Abb. 10, Bereich III);
der kritische Winkelg. (Abb. 10, Bereich II) variiert mit der elektronisen Dichte der
Schichten (Abb. 10, Bereich 1). Je grof3er die Dacldt, umso groRer wird der kritische
Winkel.
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Abb. 10: Verlauf einer Reflektometriekurve (augJ40

Die im Rahmen dieser Arbeit aufgenommenen Reflektaekurven wurden mit dem- -
Diffraktometer D8-Advance der Firma Bruker AnalgicX-Ray Systems GmbH (Bruker-
AXS) gemessen, welches mit einem Gobelspiegel ailsge ist.  Far
Reflektometriemessungen ist eine genaue Probegpis@hr wichtig, da sie sonst leicht zu
falschen Ergebnissen fihren und damit wertlos sbaher wird ein héhenverstellbarer
Probentisch bendtigt, um die Oberflache der ProbeSoniometermittelpunkt zu justieren.
Zusatzlich wird eine Schneidblende einige Mikromeider der Probe justiert, um die
Intensitat des Primarstrahls zu schwéachen. Die Btmounen und Verfeinerungen erfolgen mit
dem Programm REFSIM (Version 1.2) [41], das ebé&nfain Bruker-AXS erworben wurde.
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3.2.3 Hochauflosende transmissionselektronenmikroskopis@&hUntersuchungen
(HRTEM)

Bei den in dieser Arbeit durchgefuhrten Untersugamwurde ein Elektronenmikroskop
CM 30ST (Fa. Philips) mit einer LgBKathode bei einer Beschleunigungsspannung von
300 kV verwendet. Das Punktauflosevermdgen betru§cherzer Fokuescherzer= -60 nm)
1.9 A bei einer sphéarischen Aberrationskonstante @o= 1.15 mm. Die Bildaufzeichnung
erfolgte mit einer Multiscan CCD-Kamera (Fa. Gatdf)r alle Untersuchungen wurde ein
analytischer Doppelkipphalter (Fa. Gatan) mit eimeaximalen Verkippung vont 30°
verwendet.

Fur die Praparation der Proben wurde ein feinmgsshKupfernetz verwendet, welches mit
einer Kohle-Lochfolie beschichtet war. Das Kupféernevurde mit Leitsilber auf einem
Glassubstrat befestigt und durch Magnetron-Sputtetreiner 30 — 50 nm dicken Schicht der
gewilnschten Legierung bedampft. AnschlieBend wudds feinmaschige Kupfernetz
vorsichtig vom Substrat abgelost und in das Eleldnonikroskop dberfihrt. Weitere
Untersuchungen wurden an Filmflittern durchgefiiWin Textureffekte zu minimieren,
wurden die Filmsticke in n-Butanol gemdorsert undFanm dieser Suspension auf die Netze
aufgetropft.

Die Elektronenbeugung erflllt unterschiedliche Aaldign: Neben der Bestimmung von
Symmetrie und Struktur der untersuchten Kristallentd sie auch der Justage definierter
Zonen. Dazu werden die Kristallte und damit der reziproke Raum langs sog.
Kikuchibander [42] verkippt.

Die Art und der Kontrast der elektronenmikroskop&t Abbildung werden durch Einsatz
und Manipulation der Objektivaperturblende (Gré@#gsition) und den einstellbaren
KenngroéfRen (Konvergenz, Durchmesser, etc.) des trBlednstrahls beeinflusst. Fur
konventionelle TEM-Untersuchungen werden die Heltd Dunkelfeldmethode eingesetzt.
Bei der Hellfeldabbildung wird eine zentrierte C(Kijeaperturblende verwendet, deren
Durchmesser so klein ist, dass nur der Nullstrabicligelassen wird und je nach
BlendengroRe die Beugungsanteile mit grof3en undlemeih Streuwinkeln ausgeblendet
werden. Bei dieser Abbildungsmethode werden distKltite eines polykristallinen Materials
ohne Vorzugsorientierung mit unterschiedlichen Grafien abgebildet. Auch Gitterdefekte
wie Versetzungen, Stapelfehler und Zwillinge koénrearf diese Weise sichtbar gemacht

werden. Fiur die Dunkelfeldabbildung wird eine keeiBlende eingesetzt und nur ein
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bestimmter Anteil gebeugter Strahlen durchgeladSarallerdings achsferne Strahlen starker
von Aberrationen betroffen sind, werden hoéhere Beggordnungen durch eine fest
installierte Apertur ausgeblendet. Die Abbildungartsprechen somit in keinem Fall exakt
einem direkten Bild des Objektes, d.h. der Fouaedformierten des Beugungsbildes. Das
Mikroskop selbst beeinflusst mafigeblich den KomtraPies unterstreicht die
Kontrastibertragungstheorie, nach welcher eine kewep  Objektivlinsen-
Kontrasttransferfunktion von Mikroskopparametern, ie w Beschleunigungsspannung,
Aberrationskonstante und Fokus, abhangt (vgl. [43])

Simulationen von Beugungsbildern und hochaufgetbatebildungen beruhen auf Verfahren,
die schon seit langerem etabliert sind [44, 45}. &dscheidende Punkt aller Simulationen ist
hierbei nicht die Berechnung der Abbildung oder Beagungsbildes, sondern das Auffinden
des zugrunde liegenden Strukturmodells.

In Abb. 11 ist der schematische Aufbau einer etelénoptischen S&ule dargestellt.
Weitergehende Informationen Uber die Grundzige Elektronenmikroskopie werden in
folgenden Lehrbtichern eingehend beschrieben [43} 26

Kathode und Wehneit

Anodenkaskads

Ablenkspulen

Kondensorlingen mit
Aperturblende

Ohbjektiviinss mit
Aperturblende

Protenhaiter

Selektorblende

Zwischenlinsen

Projektiviinse

EBechachtungsschirm

Platienkammer

Abb. 11: Schematischer Aufbau einer elektronendptis Saule
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Alle TEM-Untersuchungen wurden am Max-Planck-Ingtifir Festkorperforschung in
Stuttgart von PD Dr. L. Kienle in der Abteilung vémof. Dr. Dr. h.c. A. Simon angefertigt

und ausgewertet.

3.2.4 RoOntgenabsorptionsspektroskopie (EXAFS)

3.2.4.1 Erzeugung von Synchrotronstrahlung

Als Synchrotronstrahlung bezeichnet man die elekagnetischen Wellen, die tangential zur
Bewegungsrichtung von geladenen Teilchen (Elektrayder Positronen) austreten, wenn sie
durch ein Magnetfeld abgelenkt werden.

Der deutschte Physiker Heinrich Hertz entdeckte81&tss elektrisch geladene Teilchen
beim Beschleunigen und Abbremsen Energie in Form gtektromagnetischen Wellen
abgeben. Legt man eine hochfrequente elektrischarimg an einem metallischen Leiter an,
so vollziehen die Elektronen eine Bewegung, die dewchfrequenzfeld folgt. Die
rhythmische Beschleunigung zwingt die Teilchen zAossenden von elektromagnetischer
Strahlung (HERTZscher Dipol). Der gleiche Effekitttin Teilchenbeschleunigern und
Speicherringen auf. Hier laufen geladene Teilché&mahezu Lichtgeschwindigkeit auf einer
ringférmigen Bahn und werden dabei ebenfalls beschbt, indem sie durch Magnetfelder
auf einer Kreisbahn gehalten werden. Als Ergebneseit Radialbeschleunigung geben
Elektronen im Kreisbogen einen betrachtlichen Tibiler Energie ab, indem sie einen
intensiven, gebundelten Lichtstrahl aussenden. dektdwurde dieser Effekt 1947 vom US-
amerikanischen Techniker Floyd Haber an einem Elaknhbeschleuniger der Firma General
Electric. Erst viel spater, Anfang der siebzigerréa stellte sich heraus, dass die
Synchrotronstrahlung fiir zahlreiche Disziplinen Wassenschatft sehr nitzlich ist, da sie sich
durch eine ganze Reihe besonderer Eigenschaftaeialiset, die sie flr die Untersuchung
der unterschiedlichsten Proben und Materialiendgsra pradestiniert.

Synchrotronstrahlung wird von den Elektronen ineeinsehr eng geblndelten Strahl in ihrer
momentanen Flugbahn abgegeben, so dass sie sggntah zur Flugbahn ausbreiten kann.
Wegen der geringen Divergenz weitet sich der Strajdkegel auch in gréRerer Entfernung
kaum auf. So lasst sich die gewonnene Strahlung \&peicherring gut in langen
Vakuumrdéhren zum Experimentaufbau fuhren (siehe.AWd). Im Gegensatz zur Laser-
strahlung ist Synchrotronstrahlung nicht monochrigsoh, sondern besitzt ein
kontinuierliches Spektrum, das vom Infraroten his lzarten Rontgenstrahlung reicht. Mittels
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Monochromatoren ist es moglich, die fur ein Expemtnerforderliche Strahlungswellenlange

gezielt auszuwahlen.

Abb. 12: Schematischer Aufbau eines Speicherringmehreren Messplatzen (DORIS,
HASYLAB) (entnommen aus [48])

Da die Teilchen in einem Beschleuniger nicht aksioffimaRiger Strom gespeichert sind,
sondern zu Paketen gebundelt umlaufen, geben siesigentliche Synchrotronstrahlung
gepulst in Blitzen hoher Intensitat ab. So kannzdigliche Abfolge von Prozessen bis in den
sub-Nanosekunden-Bereich beobachtet werden.
Die Vorteile der Synchrotronstrahlung gegeniber dearakteristischen Rontgenstrahlung
sind:

hoher Photonenfluss (Helligkeit) kurze Messzeiten

kleine Divergenz sehr kleine Bandbreite (nach Monochromatisierung)

hohere Energie (Durchdringung) als charakterisédRtintgenstrahlung

Aufgrund dieser Eigenschaften ist die Synchrotn@adting das ideale Forschungswerkzeug
fur eine Vielzahl von Anwendungen, zum Beispiel der Oberflachenphysik, Chemie,
Molekularbiologie, Kristallographie, Medizin und Qghysik.
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3.2.4.2 Theoretische Grundlagen der Rontgenabsorptionsepskadpie

Im Allgemeinen nimmt die Intensitat elektromagnehisr Strahlung beim Durchdringen von
Materie in Abhangigkeit von der Schichtdickgemald dem Lambert-Beerschen Gesetz nach
Gleichung 8.5) ab:

| (E) = 1,(E)»e "&V (3.5)

lo ist die Intensitdt der Strahlung vor der Probedie Intensitat des austretenden
Rontgenstrahlgy(E) der lineare Absorptionskoeffizient uddlie Schichtdicke der Probe.

Im Bereich der RoOntgenstrahlung setzt sich der geabhangige lineare
Absorptionskoeffizientt(E) aus den Beitragen der Photoionisation wie auchralastischer
(Compton) und elastischer (Rayleigh) Streuung zusam Wéahrend sich die Beitrage der
Streuprozesse nur langsam andern und mit zunehmé&mdegie abnehmen, kommt es bei
den elementspezifischen Energien der Photoionisatio einem sprunghaften Anstieg des
Absorptionskoeffizienteru(E). Hier besitzt ein einfallendes Rontgenphoton geradviel
Energie Ep), um ein gebundenes Elektron aus den inneren &chal das Kontinuum
anzuregen. Bei dieser Energie, die auch als Absmigkante bezeichnet wird, steig{E)

sprunghaft an und fallt danach wieder kontinuiérkd (siehe Abb. 13).

e e e e

| ABSORPTION \N |

RAYLEIGH
SCATTERING
100}

CROSS-SECTION
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|_SCATTERING

|
100 10! 102 103
ENERGY

Abb. 13: Beitrdge zum Absorptionskoeffizienten fifER6ntgenstrahlung (aus [49])
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Der fur die Rontgenabsorption dominante Prozessdist Photoionisation. Zusatzlich
entstehen charakteristische Rontgenphotonen duechVdchselwirkung des Rontgenstrahls
mit den Elektronen des Absorberatoms (Abb. 14)ktEd@en aus hoheren Schalen fallen in
die durch Photoionisation entstandenen Locher imnrkehen Schalen und emittieren
Uberschissige Energie in Form von Fluoreszenzsinghl unter Aussendung von
Rontgenphotonen. Alternativ kann die Energiediffierewischen dem Niveau des Kernlochs
und dem hoheren Niveau auch durch Emission einglstrBhs (Auger-Elektron) abgegeben
werden. Der Fluoreszenz- und der Auger-Prozess lganéturrierende Prozesse, wobei bei
leichten Atomen der Auger-Prozess Uberwiegt, béiwscen der Rontgen-Prozess. Die
emittierten Rontgenphotonen oder die Auger-Eleldrosind in der Lage, beim Verlassen des
Absorberatoms sogenannte Sekundarelektronen dwerdubischlagen anderer Elektronen aus

den &uRReren Schalen des Absorberatoms zu erzeugen.

DNE-STEPR
1
'I'lvu 2] e“‘i e
——— | “ —
- ‘ T ..v-"'ec'
PHOTOIONIZ ATION i IONIZATION
ar
b, &
':"‘12 e e
" Bg

hi.l'f“

;ﬁ

T
Y B
FLUDRESCENCE AUGER i Er_r.-TﬂUNDAFh |
TWO-STEP MULTI=STEP
Abb. 14: Schematische Darstellung moglicher Relaraprozesse bei der

Wechselwirkung von Réntgenstrahlung mit Materien@mmen aus [49])

Wird der Rontgenabsorptionskoeffizientgm(E) genau gemessen, so werden bis zu
Energiebereichen von 1000 eV oberhalb der Kanteill@saen detektiert, die als
Modulationen des Rontgenabsorptionskoeffizientés) bezeichnet werden (Abb. 15, rechts).

Das Auftreten der Oszillationen lasst sich folgenuE3en erklaren: Durch die Absorption der
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Rontgenstrahlung wird ein Photoelektron erzeugs dis vom Absorberatom ausgehende
Kugelwelle aufgefasst werden kann, die von benathibaAtomen zuriickgestreut wird (Abb.
15, links). Der Endzustand ist dann die Uberlaggrer aus- und einlaufenden Welle, durch
deren positive und negative Interferenzen die @shen bei der Auftragung des

Absorptionskoeffizienten gegen die Energie resutie

u(E) |

I(E) I 1(E)

—pl I-—d

Abb. 15: Schematische Darstellung des ausgehendéto€lektrons und der
Ruckstreuung an den Nachbaratomen (links) (entnomems[50]), Rontgen-
absorptionskoeffizient yu(E) fir ein Atom in der Wingng von riickstreuenden
Atomen beim Durchgang von monochromatischer Rostgenung (rechts)
[51]

Die Lage der Absorptionskante ist elementspezifisdih steigender Ordnungszahl verschiebt
sich die Absorptionskante zu hoheren Energien.L2ige der Absorptionskante ist auch von
der Oxidationszahl des Absorberatoms abhangig. Naem Bohr'schen Atommodell

bezeichnet man die jeweiligen Absorptionskanterspethend der angeregten Niveaus als

K-, L-, oder M-Absorptionskanten.

Ein Rontgenabsorptionsspektrum wird in einen kamaben XANES-Bereich (X-ray
Absorption Near Edge Structure), der sich bis é@aV oberhalb der Kante erstreckt, und
einen kantenfernen Bereich von 300 bis 1000 eVhalderder Absorptionskante unterteilt, der
als EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Strucjurezeichnet wird.

Im XANES-Bereich werden Photoelektronen in enesgétihdhere, gebundene Zustande und

in das Kontinuum angeregt. Im Nahkantenbereich &inscharfe Maxima und Vorpeaks
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vorhanden sein, welche von Mehrfachstreuprozesgen bibergangen in leere Zustande
hervorgerufen werden. Aus der Struktur des XANE$ekfs und dem Vergleich mit
Referenzsubstanzen konnen Informationen Uber dielenda und die lokale

Koordinationsgeometrie gewonnen werden.

Im Gegensatz zu den relativ intensiven Peaks im K8MNBereich sind die Oszillationen im
EXAFS-Bereich deutlich schwéacher und langwelligBie erstrecken sich meist bis zu
1000 eV oberhalb der Kante und werden vorwiegendchduEinfachstreuprozesse
hervorgerufen. Die kinetische Energie der angereg@tektronen ist hier so grof3, dass die
Rickstreuung am Nachbaratom hauptsachlich in Voer &®uckwartsrichtung stattfindet. In
den siebziger Jahren formulierten D. E. Sayerg#\.EStern und F. W. Lytle [52, 53] eine bis

heute allgemein akzeptierte Theorie, deren Grunelriag-olgenden kurz skizziert seien.

Das bei der Photoionisation herausgeschlagene retelktann quantenmechanisch als eine
Kugelwelle betrachtet werden. Dessen Wellenlangesst sich mit Hilfe des Impuls@sund
des Planck’schen Wirkungsquantumdurch die de Broglie-Beziehung nach Gleich(3®)

berechnen:
/ = D (3.6)
p

Der Impulsp fur ein freies Elektron der Masse mit der Energieh>v kann durch die

Gleichung(3.7) bestimmt werden:

P —hn- E, 3.7

Eo entspricht hierbei dem Absolutwert der Bindungsgieeeines kernnahen Elektrons.

Aus den Oszillationen des Absorptionskoeffizienggnwerden Informationen Uber die
Nahordnung um das Absorberatom erhalten, wie bpeise Uber den Abstamdund die
Anzahl der benachbarten Atomd; aber auch die Art der Ruckstreuer und deren
Koordinationsgeometrie wirken sich auf das Spektaws. Um diese Informationen aus dem

Rontgenabsorptionsspektrum zu extrahieren, mussit@odulierte Untergrungdo(E) vom
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experimentellen Spektrum abgezogen werden, waghg€E) dem Rontgenabsorptions-
koeffizienten fur ein isoliertes Atom entspricht.ieDEXAFS-Funktion (E) wird Uber

folgende Gleichung erhalten:

c(E) = % (3.8)

Anschliel3end wird die erhaltene Funktidfit) in die Funktion (k) umgeformt, wobek die
Wellenzahl des Photoelektrons in'Ast. Diese ergibt sich aus der Energie des egridkn

Rontgenphotons und der Lage der Absorptionskiante

K= \/ 8":‘6 (E-E,) (3.9)

Die daraus resultierende EXAFS-Funktion(k) fur Einzelstreuung ist mit den

charakteristischen Grof3en Uber die Nahordnung vigifkn

sin(2kr, +, (K))

n r
clk)= N, »S2F, (kpexp T‘ expl- 2k%s ?)x e (3.10)
) r.
Rickstreu i thermische .
, Dampfung und Oszillation
amplitude statistishe
Unordnung

Die KoordinationszahN; gibt die Anzahl der Nachbaratome in gi¢en Schale im Abstand

vom Absorberatom anFj(k) ist die Rulckstreuamplitudes, der amplitudenreduzierende

Faktor, 7. (k) beschreibt die Phasenverschiebung,die mittlere freie Weglange des

v
Photoelektrons unctj2 die statistische Unordnur@fwird haufig als Debye-Waller-Faktor

bezeichnet, sollte aber nicht mit dem Debye-WdHakior aus der Rontgenbeugung gleich
gesetzt werden. Er beriicksichtigt die durch stagisoid thermische Bewegungen verursachte
,Jnordnung®.

Die EXAFS-Funktion im k-Raum enthalt zwar die gesanmformation, ist aber nicht
anschaulich zu interpretieren. Mit einer FouriernBfarmation der EXAFS-Funktion

(Gleichung (3.10) kann das EXAFS-Spektrum in die Frequenzanteile é@zelnen
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Koordinationsschalen zerlegt werden. Es ergibt smmit eine radiale Verteilungsfunktion

F(r), die damit die Verteilung der Rickstreuatome agtzei

k

" (k) %Wk ) expli 2r )dk (3.12)

kmin

F(r):%zp

Unter anderem kodnnen innerhalb der Integrationsgmeh,, und knax auch nicht reelle
Signale in der Transformation in Erscheinung tretke,sich durch eine Wichtungsfunktion
(k) dampfen lassen. Fir das Abklingen der EXAFS-Funkt{&) in Gleichung(3.10) sind

die RuckstreuamplitudeFj(k) und der Faktor ek 2,-) mit zunehmendenk-Wert
verantwortlich. Die EXAFS-Funktion wird mit dem Fakk" fir n = 1 — 3 multipliziert, um
die Beitrage schwerer und leichter Rickstreuatomegewichten und eine gleichmaRige
Verteilung der im EXAFS-Bereich auftretenden Ostiblaen Uber den gesamten k-Bereich
zu gewahrleisten. Fur Ruckstreuer mit einer OrdsmaglZ > 57 wahlt mam = 1,n = 2 fir
Elemente mit 36 € < 57 und n = 3 flZ < 36 [54].

Interatomare Abstdnde koénnen mit einer Genauigkeitn bis zu 0.02A und
Koordinationszahlen typischerweise mit einem Fehden 10 — 30 % bestimmt werden.
Schwierigkeiten bereitet die Unterscheidung von Eleten, die im Periodensystem dicht
aufeinander folgen, da die Ruckstreuamplituden naheéentisch sind. Fur diesen Fall
mussen Modelle in die Berechnung mit einbezogenierer

3.2.4.3 EXAFS-Messungen in Transmission

Die EXAFS-Messungen wurden im HASYLAB am DESY an Méaz C in
Transmissionsgeometrie durchgefuhrt. Dieser Messptfir EXAFS-Untersuchungen in
einem Energiebereich von 2.4 bis 43.4 keV ausgeldghere harmonische der fur die
Messung genutzten fundamentalen Wellenlangen wedigoh Verstimmen des zweiten
Monochromatorkristalls gegenuber dem ersten Krisiaterdriickt. Der Strahlquerschnitt
betrug 2.8 mm horizontal und 0.9 mm vertikal. Ddro®nenfluss betrdgt an der Probe
10° Photonen/mrhbei einer Energie von 9 keV.

Als Detektoren fur Transmissionsmessungen stehedaimsationskammern zur Verfiigung,
fur Fluoreszenz-Messungen gibt es unterschiedliEnereszenz-Detektoren. Mit unter-

schiedlichen Kryostaten konnen die Proben von Raompératur auf minimal 4 K abgekuhlt
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werden. Zusatzlich existiert ein automatisierteold@nwechsler, der es erlaubt bis zu sechs
Proben in einer Sequenz zu vermessen. Ein schehetidaifbau ist in Abb. 16 dargestellt.
In Abb. 17 ist ein Foto des Messplatzes C gezeigt.

lonisationskammern Aust rittsblende Monochromator Eintrittsblende

Referenz -
Probe Probe

| CS |02 Goniometer Al Fenster Be Fenster

Hubtisch

—

Abb. 16: Schematischer Aufbau des Messplatzes C invIE&Sam DESY

Die Synchrotronstrahlung tritt durch ein Beryllivfenster in die Messapparatur ein, die
Strahlbreite wird durch die Eintrittsblendenfrance slif begrenzt. Anschlie3end wird der
Strahl durch einen Doppelkristall-Monochromator mciromatisiert. Die Austrittsblende
definiert die Strahlbreite und reduziert die Sttealdung.

Das Fillgas und der Gasdruck in den lonisationskammwird Uber das Programm
XAFSmasg55] je nach Lage der Absorptionskante berechnet den jeweiligen Energie-
bereichen angepasst. Die erste lonisationskammsstndie Intensitat, des einfallenden
Strahls, die zweite bestimmt die Intensitdagtach Durchtritt durch die Probe, Uber die dritte
Kammer wird parallel zur Messung eine Referenz-Bmliigemessen.

Der Messplatz wird von einem Messrechner gesteudid. Steuersoftware dient das
Programmnonline [56].
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Abb. 17: Messplatz C mit He-Kihlung im HASYLAB am DR3Y

3.2.4.4 Probenpraparation

Die Proben wurden durch Magnetron-Sputtern (siebp.K3.1.2) hergestellt. Hierzu wurde
vor dem Sputtern ein Siliciumwafer als SubstratcuBpin-coating mit einer hauchdinnen
PMMA-Schicht (Polymethylmethacrylat) versehen. Inms8hluss wurde das Substrat mit
einer ca. 1 um dicken Schicht einer Phasenweclgsslieng besputtert. Da PMMA in Aceton
I6slich ist, wurde die besputterte Legierung mitefan vom Substrat geldst. Anschlie3end
wurden die erhaltenen Filmflitter getrocknet undngesert, um ein mdglichst homogenes
Pulver zu erhalten. Mit diesem Pulver wurde zusammmét Cellulose eine Tablette von

13 mm Durchmesser fiir EXAFS-Messungen in Transmmsyepresst.

Aufgrund des unterschiedlichen Absorptionskoeffitg® verschiedener Elemente wurden die
Probenmengen in den Tabletten so gewahlt, dassnéglichst gutes Verhaltnis zwischen

dem Signal und dem Untergrund an der jeweiligen oftsonskante erhalten wird. Die

Absorptionskanten von Te und Sb liegen in einenearignergiebereich, die beiden Elemente
absorbieren die Strahlung ahnlich stark. Aus diegerand kénnen die Messungen mit
derselben Tablette durchgefuhrt werden. Fur die Messan der Ge-Kante musste eine
weitere Tablette mit einem geringeren Probenantalgestellt werden. Die genaue

Probenmenge wurde mit dem PrograddAFSmas$55] berechnet.
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3.2.4.5 Analyse der Messdaten

Fur die Datenreduktion und Datenanalyse wurderPdogramme ATHENA und ARTEMIS
[58] verwendet. Die fur die Analyse bendétigten ttedschen Phasenverschiebungen und
Ruckstreuamplituden wurden mit FEFF 6.0 [59] berethn

Die Analyse der Messdaten kann grob in zwei Abdtheingeteilt werden. Im ersten Schritt
wird aus den Messdaten eine radiale Verteilungsfankermittelt, wahrend im zweiten Teil

ein theoretisches Modell an die experimentellereDangepasst wird.

Bestimmung der radialen Verteilungsfunktion:

Bevor die Anpassung an ein theoretisches Modelinpeg kann, missen die Messdaten in
eine radiale Abstandsverteilung um das Absorberatorgewandelt werden. Dies geschieht
in sechs Schritten:

1. Eobestimmen

Der erste Schritt bei der Auswertung von EXAFS-Sgaekist die Kalibrierung
der Energieskala. Die bei der Aufnahme der Speldrbaltenen Energiewerte
sind meistens um einen geringen Betrag gegenibern de
,wahren“ Energiewerten als Folge der Monochromatisig der Strahlung
durch Doppelkristall-Monochromatoren verschoben.rdduMessung einer
Referenz-Metallfolie mit genau bekannter Kantenlkgen die Energie jedoch
kalibriert werden. Anhand der Lage des ersten Wemalees der Absorptions-

kante des Metalls wird das gemessene Spektrunrieatib

2. Normierung

Aufgrund verschiedener experimenteller Faktoren Riiebendicke, Gehalt an
Absorberatomen und Probenmatrix ist der Kantenhemegsener Spektren
unvermeidlich variabel. Um jedoch Spektren versdlner Proben miteinander
vergleichen zu kénnen, muss der Kantenhub auf iieot werden. Durch

Anpassung von Polynomfunktionen niedrigen Grade®8éneichen vor und

hinter der Absorptionskante und Extrapolation bel@nktionen bis zu ihrem
Zusammentreffen an der Absorptionskante erfolgt dHestlegung des
Kantensprungs auf 1.
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3. Untergrundkorrektur
Vom Absorptionsspektrum wird der Untergrund abgempgum (E) zu
bestimmen. Ein hierflr haufig eingesetztes PrograshhUTOBK [60].

4. Konvertierung in den k-Raum
Zur Auswertung der EXAFS-Oszillationen muss einen¥artierung des
Spektrums hinter der Absorptionskante aus dem Emerigi den k-Raum
gemalR Gleichung(3.10) durchgefuhrt werden. Hierbei wurde das erste
Maximum der 1. Ableitung der untergrundkorrigiertébsorption an der

Absorptionskante als Wert fur die lonisationeneip@ewabhilt.

5. Gewichtung
Um den Datenpunkten im Bereich grol3ekeWerte starkeres Gewicht zu
verleihen und die Dampfung der EXAFS-Amplitude bahén k-Werten
auszugleichen, wird(k) mit kK" multipliziert. Ublicherweise wird k mih =1, 2
oder 3 gewichtet, wobei eine optimale Gewichtung dieer gleichmaligen

Amplitude von (k) Gber den gesamten k-Bereich erreicht ist.

6. Fourier-Transformation

Der letzte Schritt bei der Datenaufbereitung ist lourier-Transformation des
EXAFS-Signals (k) in den Ortsraum, um eine radiale Abstandsvertgilzn

erhalten. Die Fouriertransformierte  beschreibt einghasen- und
amplitudenmodulierte Verteilungsfunktion um dasabgrende Teilchen. Die
Peakpositionen geben dabei die mittleren Abstargle verschiedener
Koordinationsschalen an. Allerdings muss deren Lageh um eine
Phasenverschiebung korrigiert werden, um die tatshen Abstande zu den
Nachbaratomen zu erhalten. Die Werte fur die Phassohiebung liegen
gewohnlich in der GréRenordnung von 0.2 bis 0.5Weiterhin werden

Fensterfunktionen mit in die Transformation einberggum Abbrucheffekte
zu minimieren, die aufgrund des begrenzten Datemties zu systematisch
angeordneten Seitenmaxima der Abstandspeaks flkiieden. Zusatzliche
Peaks bei r<1 A sind physikalisch nicht sinnvotid kénnen durch die
Funktion Rbkg in ATHENA entfernt werden.
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Nachdem im ersten Teil eine radiale Abstandsvertgilum das Absorberatom ermittelt
wurde, wird im zweiten Teil versucht ein Modell desuntersuchenden Materials zu erstellen.
Dafur wird das Programm ARTEMIS eingesetzt, welchesuhterprogramme ATOMS [61]
und IFEFFIT [62] enthalt. ATOMS berechnet aus krisigdaphischen Angaben, wie Raum-
gruppe, Gitterkonstante und Atompositionen in demhEitszelle, die Atompositionen fir
einen Cluster mit gegebenem Radius um ein bestimAltsorberatom. Das Programm FEFF
berechnet mit diesen Informationen die méglicheregtfade, d.h. fur jeden der moglichen
Einfach- und Mehrfachstreupfade bis zu einer vorgegen Maximallange der Streuwege die
Phasen- und Amplitudenfunktionen.

Das Prinzip der Simulation besteht darin, eine Bimstimmung des theoretisch berechneten
Spektrums mit dem gemessenen Spektrum zu erh@ieses erfolgt durch eine moglichst
sinnvolle Verfeinerung einzelner Parameter, dieogddvon der jeweiligen Fragestellung
abhangt. In Tabelle 3.1 sind alle Parameter audfige])i die zur Simulation in ARTEMIS

eingesetzt werden kénnen:

Parameter | Beschreibung
N Koordinationszahl
S amplitudenreduzierender Faktor
Eo Differenz zur Energiereferenz
R Differenz des interatomaren Abstands
z Debye-Waller Faktor (beschreibt statische und tiesine Unordnung)

Tabelle 3.1: Simulationsparameter in ARTEMIS

Die anzupassenden Parameter werden sukzessivei@ptiso dass zwischen dem Modell
und den Messdaten eine moglichst geringe Abweiclawititt. Meist wird die Methode der
kleinsten Abweichungsquadrate angewandt. Mit ARTEMI&I ein weiterer Qualitatsfaktor
durch Skalierung der mittleren quadratischen Abtweng auf die Amplitude der Messung
berechnet. Dieser R-Faktor nimmt bei einer unzteiden Anpassung Werte gréf3er als 0.02
an.

Fur eine erfolgreiche Simulation muissen Vorkensmisiber die Proben in Form von
sinnvollen Startwerten, ggf. Verknipfungen versdbieer Parameter und Einschrankungen
eingebracht werden. Zudem ist bei der Datenausngrauf jeden Fall eine exakte Kontrolle

der Ergebnisse auf Plausibilitat notwendig.
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3.2.5 Paarverteilungsfunktions- (PDF-)Analyse

Die Paarverteilungsfunktion (PDF) ist eine Art Fengbdruck eines Festkorpers. Sie gibt -
von einem beliebigen Atom aus gemessen - die lokimmare Dichte in Abhangigkeit vom
Abstand dieses Atoms an. Maxima in der PDF repté&sen somit bevorzugte
Atom(paar)abstande (siehe Abb. 18).

1st coordination shell

[\ 2nd coordination shell

_ continuum
0 —»
R

I
I
i

L

Abb. 18: Schematische Darstellung der Paarvertesfumgktion (PDF). Maxima der
PDF entsprechen daher bevorzugten Abstanden von Atoepaddinima
weisen ungunstige Abstande aus, die von den Atoniem sngenommen
werden.

Zur Bestimmung der Paarverteilungsfunktion sind tgéndiffraktogramme am HASYLAB
an der Hochenergie-Beamline BW5 aufgenommen wor@eéa. Messungen erfolgten mit
monochromatischer Réntgenstrahlung mit einer WEitege von 118 keV (= 0.10436 A).
Messungen bei hohen Energien gestatten eine besohdée Auflosung im reziproken
Raum, so wie es bei amorphen Materialien gewinsthZudem sind einige der an den
Messdaten durchzufiihrenden Korrekturen gering Emachlassigbar, da zum Beispiel

Absorptionseffekte im Vergleich zu konventionelldfessungen bei 40 keV unbedeutend
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sind. Aufgrund des kleinen maximalen Beugungswisksind auch Polarisationseffekte
nahezu vernachlassigbar [63].

Alle Beugungsexperimente wurden in Debye-Schermoretrie bei Raumtemperatur
durchgefuhrt. Die Proben wurden jeweils fur 60 Swlan mit einem gut Kkollimierten
Strahlenbiindel mit einem Querschnitt von 1 mmz2 lsrahlt. Als Detektor diente ein
MAR345 Imaging Plate Detektor, der exakt senkrectm Rontgenstrahl orientiert war (siehe
Abb. 19). Eine asymmetrische Messanordnung des etekur Analyse der amorphen
Proben erlaubt einen groRen Q-Bereich bis ca. 1 atfeudecken. Der Abstand zwischen dem
2D-Detektor und der amorphen Probe betrug 51 cm. LEiBs-Standard wurde flir die
Kalibrierung und die Einstellung des exakten Neigwrigkels zwischen dem Imaging Plate
Detektor und dem RoOntgenstrahl verwendet. Die geésten Proben wurden in der
symmetrischen Messanordnung analysiert, wobei destald zwischen Probe und Detektor
111 cm betrugQmax= 9.2 A™).

Von jeder Probe wurden funf unabhangige Messungechdefiihrt, die im Anschluss in ein
gemitteltes Spektrum Uberfuhrt wurden, um eine dresZahlstatistik zu erhalten. Von den
Rontgendiffraktogrammen wurde zunachst die Untergintensitat abgezogen und dann eine
Transformation in den Q-Raum mit der Software FITBB][durchgefihrt.

- ‘ '\j\\(v A _‘3\ ,‘ ““w.ﬁ
Abb. 19: Bild des Hochenergie Messplatzes BW5 am HABYhit Image Plate
Detektor
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Zur Auswertung der Rohdaten wurden diese zunadhstPblarisationseffekte, Proben-
absorption, Fluoreszenzbeitrage und inelastischesuBgitrage korrigiert. Aus den
korrigierten koharenten Streuintensitaten wurdetoiade Strukturfakto6(Q)nach Faber und
Ziman [65] berechnet, wobei der Streuvek@rals Q =4 sin( )/ definiert ist. Nach der
Faber-Ziman-Gleichung wird der Strukturfakt&(Q) aus der normalisierten elastischen

Streuintensitaly(Q) nach folgender Gleichung berechnet:

1.@- (1°(Q))
(f@Q)°

S(Q) = (3.12)

mit
2

(fQ)= cfi@ . (’Q)= cf* Q. (3.13)

wobeifi(Q)=fo(Q)+f'(/)+f’( /) definiert ist als der Atomstreufaktor des Element/ ) und
f’(/) sind die anomalen Dispersionsterme, die von dedléMénge der verwendeten
Rontgenstrahlung abhangen.ist die Konzentration der Atomsorte Aus S(Q) kann die
reduzierte radiale Abstandsverteilurig(r) durch eine Fourier-Transformation erhalten

werden:

Qmax

D(r)=4a[r(r)- ro] == Q(S(Q)- Dsin(rQ)dQ (3.14)

Qmin
mit 7(r) als radiale Dichtefunktiorr,y als durchschnittliche Teilchendichte und dem radia
Abstand r. Aus D(r) kann die PaarverteilungsfunktionG(r) und die radiale

VerteilungsfunktiorRDF(r) durch folgende Gleichungen berechnet werden:

or="0 - PO 4y (3.15)
ry 4pr

RDF(r) = 4pr?r (r) = 4pr r* +rD(r) (3.16)
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3.2.6 Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie wird dnemische Zusammensetzung von
Oberflachen untersucht. Neben der qualitativen ysel sind auch halbqualitative
Bestimmungen sowie Aussagen uber die chemische bungeder Elemente madglich.
Bei der XPS wird RoOntgenstrahlung als Photonenquelerwendet und auf die
Probenoberflache eingestrahlt. Dabei werden Elaktmoaus Rumpfniveaus oder Zustanden
des Valenzbandes emittiert. Der Bereich der kink&a Energie der Elektronehbyf) liegt
zwischen 0 und 1000 eV. Die Bindungsenergie lasst aus der kinetischen Energie
berechnen:

E.,=hn- f- Eg, (3.17)

wobei h die Energie der einfallenden Strahlufgdie AustrittsarbeitEy, die kinetische

Energie der emittierten Elektronen uBgldie Bindungsenergie der emittierten Elektronen ist
[66].

Die Rontgenphotoelektronenspektroskopie wurde eseti Arbeit zur Tiefenprofilanalyse von
dunnen Schichten verwendet. Die Analyse erfolgtee@mTechnischen Fakultat (AG Faupel)
der Universitat Kiel an einem Full Lab Photoelek&aspektrometer der Firma Omicron mit
einem Halbkugel-Analysator EA 125. Fir die Messumgerde Al K -Strahlung verwendet.

3.2.7 Rasterelektronenmikroskopie (ESEM) / energiedispeiigse Rontgenspektroskopie
(EDX)

Mit dem Elektronenmikroskop ESEM XL 30 (Fa. Phi)ipgdnnen von Proben mit einer
Auflésungsgrenze von etwa 40 nm die Topologien@leerflachen abgebildet werden (high
resolution scanning electron microscopy). Daribeals ermoglicht die energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX) eine Materialanalyse rhiiife der charakteristischen

Rontgenstrahlen. Zur Bildgebung wird die Probe eiitem fokussierten Elektronenstrahl
abgerastert. Die Intensitat der Sekundarelektrdyem der riickgestreuten Elektronen wird
fir jeden abgerasterten Punkt der Probenoberfléctasst und in ein Bild umgesetzt. Die
Grundlagen werden dazu in [67] beschrieben. Der Hi2¥ektor (ESEM XL30 Fa. EDAX)

ermdglicht die Erfassung von Energien ab ca. 0)2 led ist somit geeignet, alle Elemente
ab Kohlenstoff nachzuweisen. Die EDX-Analyse volmién auf einem Substrat ist teilweise



Experimente 45

unzureichend, da die bedampfte Schicht im Verglaiam Substrat oft sehr dinn ist und

somit ein hohes Untergrundsignal produziert.

3.2.8 Atomemissionsspektralanalyse mit induktiv gekoppe#m Plasma (ICP-OES)

ICP-OES steht fir Inductively Coupled Plasma — EgdtEmission Spectroscopy. Bei diesem
Verfahren werden Analytatome und/oder Analytionen einer Plasmafackel, in der
Temperaturen von 6.000 bis 10.000 °C herrschenpikeh angeregt. Die angeregten Atome
und / oder lonen gehen nach ca®His 10° Sekunden wieder in den Grundzustand iiber und
emittieren dabei eine (Ubergangsspezifische Strghlurdie mit Hilfe eines
Dispersionselementes (Gitter und / oder Prismaltegdezerlegt und anschlieend mit einem
strahlungsempfindlichen Detektor ausgewertet wideiterfihrende Informationen zur

Messtechnik sind in [68] zu finden.

Transfer Optics
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Abb. 20: Detailaufbau eines ICP-OES-Geréates

In Abb. 20 ist schematisch das Messprinzip gez@igt.zu untersuchende fliissige Probe wird
mit Hilfe einer Schlauchpumpe zusammen mit Argon@aer eine Sprihkammer und einem
Zerstauber der ICP-Fackel zugefiuihrt. Dabei habetf&ammer und Zerstauber die Aufgabe,
die flissige Probe und das gasformige Argon infedrosol zu Uberfihren. Auf dem Weg in
die Fackel wird das Aerosol getrocknet und die én Brobe enthaltenen Molekile in freie
Atome bzw. lonen uberfuhrt, die dann thermisch asgfewerden. Die emittierte Strahlung

wird Uber die Transfer-Optik im Spektrometer gereassund mit Hilfe eines
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Datenerfassungssystems ausgewertet. Aus dem in [ravailelen Gasstrangen der Fackel
zugefuhrtem Argongas wird mit einem Hochfrequenegator ein Plasma erzeugt, das die
notwendige thermische Energie zur Anregung der ytasdme bzw. Analytionen liefert.
Dieses Verfahren eignet sich fur Stochiometriebasiingen, wobei die Genauigkeit mit
1 bis 2 % fur Hauptelemente und fur Spurenelememte+10 bis 30 % angegeben wird.
Prinzipiell ist ICP-OES eine schnelle Messmethada;aber Feststoffproben untersuchen zu
kénnen, missen diese in Losung gebracht werden.

Die Messungen wurden mit einem CIROS Simultan-Spektrometer der Firma SPECTRO
mit Autosampler in der ICP-Abteilung des Geowissbadtlichen Instituts der Universitat

Kiel durchgefuhrt.

3.2.9 Schichtwiderstandsmessung

Zur Bestimmung des Schichtwiderstands wurde eipitz&€messplatz im AK Wuttig an der
RWTH Aachen nach deran-der-PauwMethode eingesetzt [69]. Die Messung des Schicht-
widerstands erfolgte temperaturabhéngig, um die dat Kristallisation der Phasen-
wechselmedien Ublicherweise ausgepragte Widerssandbme zu verfolgen. Diese
Messmethode erlaubt, die Kristallisationstemperainod den Widerstandskontrast neuer
Phasenwechsellegierungen schnell und préazise zunipesn.

Van der Pauwtste das Problem des Feldverlaufs in diinnen Btdncbeliebiger Form mit
punktférmigen Kontakten mathematisch: Wird ein 8trdurch zwei Kontakte gegeben und
die Spannung zwischen zwei anderen benachbarteitdhuam Rand der Schicht gemessen,
so lasst sich hieraus direkt der Schichtwidersta@stimmen. Die Spannungsabfélle an den
Kontaktwiderstadnden sind nicht relevant, da diese ¥trommessung nicht berlcksichtigt
werden und durch die Kontakte zur SpannungsmedseingStrom flief3t und somit an diesen
keine Spannung abfallt. Falls sich an den Kontal&ehottky-Barrieren aufbauen, fuhrt dies

allerdings zu einer Verféalschung der Spannungsnmgssu
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Abb. 21: Funktionsprinzip einer Van-der-Pauw-Megsu

Abb. 21 zeigt die schematische Schaltung des MimkPMessplatzes. Zwischen zwei
benachbarten Kontakten wird ein Strom angelegtieangegeniberliegenden Kontakten wird
die Spannung gemessen. Im Anschluss werden dieuxigss mit zyklisch permutierten

Bedingungen und mit entgegengesetzten Stromen giefighrt. Fur den Fall einer Messung
ohne Schottky-Barriere ergibt sich der Schichtwstkend einer quadratischen Préke

__ P U,,
S 2In@) 1,

(3.18)

Um die Oxidation der Proben zu verhindern, wurden $chichtwiderstandsmessungen in
Argonatmosphéare durchgefihrt. Dazu wurde der ViarkRProbenhalter in ein Ofenrohr

gelegt und mit Argon umspiilt (siehe Abb. 22). Diesdung der Probentemperatur erfolgte
mit einem NiCr/Ni-Thermoelement unterhalb der Probe&e Schichtwiderstandsmessungen
wurden Ublicherweise mit einer Heizrate von 3 K/murchgefuhrt.
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Abb. 22: links: Bild des Vier-Punkt-Messplatzesghts: Vier-Punkt-Probenhalter mit
kontaktierter Probe

3.2.10 Fernfeld-Messplatz

Die Schalteigenschaften der Phasenwechselmediesiewunit dem Fernfeld-Messplatz [70]
an der RWTH Aachen auf der ns-Zeitskala getestezuDwerden Arrays von Bits mit
vorgegebener Laserleistung und Pulsdauer geschrieBaschlielend kénnen die so
modifizierten Bereiche mit mikroskopischen Methoderersucht werden.

In Abb. 23 ist schematisch der Aufbau des Messetaskizziert:

::;:i::
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Abb. 23: Schematischer Aufbau des Fernfeld-Metsgda
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Als Lichtquelle wurde eine GaAlAs-Halbleiterdioderwendet, die sich durch eine extrem
kurze Anstiegszeit von einer Nanosekunde bei gkeitiy hoher Ausgangsleistung (bis zu
160 mW) auszeichnet. Die Wellenlange betragt 830 Karze Lichtpulse frei wahlbarer
Dauer und Intensitat konnen durch das AnsteuernDiede mittels Pulsgenerator erzeugt
werden.

Der grol3te Teil der Intensitat wird in ein Mikrogkeingekoppelt. Dort wird das Licht auf die
Probe fokussiert, die auf einem dreiachsigen Piéastelltisch liegt. Dieser Scantisch
ermdglicht das Schreiben von bis zu 60 ur60 um grofRen Bit-Arrays. Das von der Probe
reflektierte Licht wird durch die Strahlteiler agine Photodiode geleitet, dessen Signal
weiterverarbeitet wird.

Durch die Fokussierung des Laserstrahls kann ekmoskopisch kleiner Bereich (<1 um?)
des Phasenwechselfiims modifiziert werden. Zuglasthes mdglich, durch Verwendung
einer schnellen Photodiode mit einem nachgeschalteichnellen Stromverstarker den
zeitlichen Verlauf dieser lokalen Phasenumwandlumgf der Nanosekundenskala zu
verfolgen.

Wahrend der Messung wird vor und nach jedem Lasemhe Reflektivitat R und Ry der

Probe gemessen. Die relative Anderung der RefligdtiZRag

DR =R . (3.19)

wurde als Funktion voR (Leistung des Laserpulses) ufidPulsdauer) aufgenommen und in

einem so genannten Power-Time-Effect-Diagramm (BPTdgramm) dargestellt.

3.2.11 Ellipsometrie

Die spektrale Ellipsometrie (SE) ist eine spezi€éltem der Reflexionsspektroskopie. Dabei
werden definierte Polarisationszustadnde der Strghlausgenutzt, um mit Hilfe grund-
legender Beziehungen der Optik (z.B. der FresneleBungen) optische Eigenschafig(w)
bzw. n(w), k(w) von massiven Materialien, dinnen Schichten oder ptexen
Schichtsystemen zerstorungsfrei zu ermitteln sofwissagen zur Schichtdicke und Ober-

bzw. Grenzflachenrauhigkeit zu erhalten.
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Im Gegensatz zur reinen Intensitditsmessung in tessikchen Spektroskopie beruht die
Ellipsometrie auf der Bestimmung des PolarisatioaEmdes des reflektierten oder
transmittierten Lichts. Daher stammt auch der Naleses Verfahrens, da das Licht nach
Wechselwirkung mit der Probe im Allgemeinen elbpth polarisiert ist (siehe Abb. 24).

Die tatsachliche Messgrof3e, welche die Orientier¢@ und Breite (0 der Ellipse
beschreibt, ist:

F‘

r :r:”eprD) =tan(Y ) exp(D) (3.20)
n 10
5l Whe g
Bt 7,
f/lf fj un- ] / o /ﬁn%n “ e
10 5 D, //Iﬁ Y ab s o | s 10
/ - g g E
/ O AT
u// . "Tp‘ _/// . a
tan(‘PF )= " ' |su1(,ﬁ)| -
a4 ) |’TS| -1.0 A

Abb. 24: Grafische Darstellung der bei der Ellipsometriemass bestimmten Grof3en
und

Da keine absoluten Grof3en, sondern das Verhalemigamplexen Reflexionskoeffizientep
undrs gemessen wird, kann dies mit hoher Genauigkedgeh (typ. £0.1°). Au3erdem wird
im Gegensatz zur Reflexionsspektroskopie keiner@efprobe bendtigt.

Die Messungen wurden an der RWTH Aachen mit ein@aktsalen Ellipsometer Typ
M200UlI der Firma Woollam durchgefuhrt. Damit konrigmektren im Bereich von 0,7 eV bis

5 eV (1700 nm bis 250 nm) aufgenommen werden.
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3.2.12 Thermoelektrische Messungen

Unter Thermoelektrizitat versteht man die gegergeiBeeinflussung von Temperatur und
Elektrizitat und ihre Umwandlung ineinander. Gutermoelektrische Materialien zeichnen
sich neben einem hohen Seebeck-Koeffizienten augthaine gute elektrische Leitfahigkeit
und eine geringe thermische Leitfahigkeit aus. dimensionslose KennzallT (,Figure of

Merit*) lasst sich mit diesen drei Gréf3en und demperatur bestimmen [71]. Die Qualitat

thermoelektrischer Materialien wird durch diese Keathl angegeben. Sie ist definiert als:

ZT =S’ xs T | k, (3.21)

mit dem Seebeck-Koeffiziente§, der spezifischen elektrischen Leitfahigkeitund der
spezifischen Warmeleitfahigkeit Oftmals wird nur der Zahler der Gleichu(®)21) der so
genannte PowerfaktoPf, ermittelt. Die Messung der Warmeleitfahigkeit adbel bzw.
senkrecht zur Schichtebene stellt eine schwierigerigabe mit einer sehr umfangreichen
Probenpréparation dar [72].

Zur Bestimmung de Powerfaktors wurden der Seebeck-Koeffizient und shezifische
Leitfahigkeit in Richtung der Schichtebene bestimiie elektrische Leitfahigkeit, die
Ladungstragerkonzentration und die Beweglichkeit Hadungstrdger wurden mit Hall-
Effekt-Messungen nach deiax-der-Pauw-Methodfs9] bestimmit.

3.2.12.1Seebeck-Effekt-Messungen

Der Seebeck-Effekt beschreibt physikalisch das &mé&m, dass zwischen zwei Punkten eines
elektrischen Leiters, welche eine unterschiedlichemperatur haben, eine elektrische
Spannung entsteht. Ausgangspunkt sind stets zefirisich leitfahige Materialien A und B,
die zu einem so genannten Thermoelement verbundestew (Abb. 25).

Mit einem (hochohmigen) Spannungsmessgerat kanm 8pannung zwischen den beiden
freien Enden des Materials A gemessen werden, veamer der beiden Kontakte erwarmt
wird. Die ThermospannundJ ist zur TemperaturdifferenzOr = T;-T, zwischen den

Ubergangen proportional.
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Material A

Material B

Abb. 25: Schematische Darstellung des Seebeckté&sfe

Der Seebeck-Koeffiziens ist definiert als Quotient der gemessenen Spanddhgnd der

TemperaturdifferenZT:

S:E
DT

(3.22)
Die Einheit vonSist uV K*, wobei der Seebeck-Koeffizient positiv gewahltdyiwenn der
Strom am warmeren der beiden Ubergange von Mat&rial Material B flie3t. Durch diese
Konvention erhalten n-Typ Halbleiter einen negativend p-Typ Halbleiter einen positiven
Seebeck-Koeffizienten.

Die Messung der Seebeck-Koeffizienten erfolgte amaukfhofer IPM (Abteilung
Thermoelektrische Systeme) in Freiburg. Dazu wulke zu charakterisierende Probe auf
einen Probenhalter gelegt, der aus zwei tempetegeglten Blocken (Tund T,) besteht
(siehe Abb. 26 und Abb. 27). Somit kann ein Temfpegaadient auf der Probe realisiert
werden. Die Temperatur an den Probenblécken wirdhdewei Thermoelemente vom Typ T
gemessen. Diese Thermoelemente bestehen aus verlemndupfer-Konstantan-Drahten.
Der Spannungsabfall zwischen den Kupferdrahterbdielen Thermoelemente wird ebenfalls
gemessen. Um den Seebeck-Koeffizienten des unteesudlaterials wahrend der Messung
als linear annehmen zu konnen, erfolgt die Messbeg einem madglichst geringem
Temperaturgradienten zwischen den Messbldcken.

Seebeck-Effekt-Messungen wurden beET25 °C und 7 = 35 °C durchgefuhrt. Daraus folgt
ein Temperaturgradient von ~4 K zwischen den beiddassspitzen. Die absolute
Messunsicherheit der Einzelmessung fiir ThermokiaftBereich von 100 bis 400 pVvK

wird mit + 5 % angegeben.
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Abb. 26: Temperaturgradient Uber p-Material (linksd Gber n-Material (rechts)

Abb. 27: Bild des Messplatzes zur Bestimmung eéebeBk-Koeffizienten (links), mit
Thermobltcken kontaktierte Probe (rechts)
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3.2.12.2Hall-Effekt-Messungen

Mit der Hall-Effekt-Messung nach deravi-der-PauwMethode (siehe 3.2.9) lassen sich die
elektrischen Transportparameter, wie elektrischidlegkeit s, Ladungstragerkonzentration
n und Beweglichkeit der Ladungstragerbestimmen:

Hierzu wird eine Probe senkrecht zu einem homogéthagnetfeldB angeordnet. Fliel3t ein
Stroml, so bildet sich normal zZuundB ein elektrisches Querfeld aus, dessen CoulombtKraf

nach kurzer Zeit die Lorentz-Kraft kompensiert (ABB).

Abb. 28: Geometrie der Hall-Effekt-Messung

Die Potentialdifferenz dieses Querfeldes ist digaoannte Hallspannung;:

| xB
d )

V, =R, (3.23)

wobei die ProportionalitdtskonstariRgg Hallkoeffizient genannt wird und die Schichtdicke
darstellt. Der Hallkoeffizient lautet fur zwei vahdene Ladungstragersorten (Elektroeen

und ,Locher“p):

R, _a_Prg-n.m : (3.24)
e (p,n) - ne/nl)

Dabei ista ein Streufaktor, der flr eine einfache Auswertuigjoh) eins gesetzt wird. Bei

Dominanz von einer Art von Ladungstragern vereinfaich dies zu:
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1
-Typ: =- 3.25
n-Typ R, en, (3.25)
o-Typ: R, =+ - (3.26)
. > |

Das Vorzeichen des Hallkoeffizienten gibt die doemende Ladungstragerart an. Wird
zusatzlich noch der spezifische Widerstangd gemessen, wird die Beweglichkeit der

Ladungstrager erhalten:

1 1 R
n-Typ: —=s=en = = 3.27
yp , Ny m Fen 1. (3.27)
_T i =s =e = 1 —_H (3 28)
p-1yP r P77 & rep r, '

Im Jahre 1958 zeigtean der Pauwdass der spezifische Widerstand und der Hallkoefft
von Halbleiterschichten mit konstanter Dicke dunder beliebig am Rand angebrachte

punktférmige Kontakte gemessen werden kann (sidite 29).
Zunachst wird ohne Magnetfeld die spezifische elethhe Leitfahigkeit bzw. der spezifische

Widerstand bestimmt. Daraus erhalt man die Widedga

R, = Vas bzw. R; = Vi (3.29)

12 23

Der spezifische Widerstand berechnet sich nach:
exp - @ +exp - paR =1 (3.30)

Falls die Kontakte auf der Probe vollig symmetriscigeordnet sind, i = Rg= R und der

spezifische Widerstand ergibt sich zu:

ro=PAR (3.31)
In2
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Fur den unsymmetrischen Fall folgt:

ro=Pd Rt Rs (3.32)
n2 2

Der Faktorf lasst sich aus folgender Gleichung bestimmen:

cosh— =—exp — (3.33)

n2R,-R; _ 1 In2
f Ry2+R, 2 f

Bei der anschlieRenden Hallmessung mit Magnetfetd diagonal Uber der Probe ein Strom

angelegt und an den beiden anderen Kontakten wardiallspannung gemessen.
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Abb. 29: Hall-Effekt-Messung nach der Van-der-Padethode

Damit wird der WiderstandR;32+~V24113 erhalten. Mit bekannter Dickd lasst sich die

HallkonstantdRy ermitteln:

RH = % (R13,24(B) - I:'213,24 (O)) (3-34)

Damit lassen sich die Beweglichkeit und die Ladtrdggerkonzentration berechnen.

Am Fraunhofer IPM in Freiburg wird die zu charald@rende Probe mit Golddréhten tber
ein Indium-Lot in den Ecken der Probe kontaktidftir die Hall-Effekt-Messungen an

Massivproben bei 300 K werden Magnetfeldstarken tymischerweise B = 0.2 - 0.4 Tesla
und Strome im Bereich von 1 bis 20 mA verwendet.
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3.2.13 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Das Rasterkraftmikroskop (Atomic Force Microscopd-N) (siehe Abb. 30)) gehort zur

Familie der Rastersondenmikroskope (Scanning Pvbbescopes (SPM)).

Mit dem Rasterkraftmikroskop lasst sich die Topaogon Oberflachen durch eine raster-
formige Abtastung mit einer feinen mechanischen d8omuntersuchen. Dabei werden
abstol3ende (Contact-AFM) bzw. anziehende (Non-Co#tBM) Krafte zwischen Sonde und

Probenoberflache genutzt, um eine lateral aufgeld@berflachenstruktur zu erhalten.
Grundlagen der Mikroskoptechnik sind ausfuhrlicH78] und [74] beschrieben. Die AFM-

Messungen wurden mit dem Rastersondenmikroskoppheib@ CP der Firma Park Scientific
Instruments, welches mit einem 5 um Scanner awstgssist, durchgefuhrt (Abb. 30, links).

Die Proben wurden zur Messung auf eine Metallsehgdklebt, die wiederum magnetisch

am Scanner haftet.

------

PSPD
detecior

AUTOPROBE

Abb. 30: links: Bild des Rastersondenmikroskoptoprobe CP der Firma Scientific
Instruments; rechts: schematischer Aufbau eineseRaandenmikroskops
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4 Strukturuntersuchungen an Phasenwechselmedien

In diesem Kapitel wird versucht, durch unterschaddi Analysetechniken ein Strukturbild
der Phasen der Verbindungen Ggh), GeSh,Tes und GeSh,Tes zu erhalten, um aus den
gewonnenen Informationen Rickschlisse auf das Ualtgerhalten dieser Phasenwechsel-
materialien zu gewinnen. Weiterhin wurde die Eigmputher Verbindungen als Thermo-

elektrika eingehend analysiert.

4.1 Filmherstellung und chemische Analyse

Die Filme wurden durch Magnetron-Sputtern (20 Wshaig, Argon-Fluss: 20 sccm) aus
Verbindungstargets im AK Wuttig (RWTH Aachen) hesggdit. Die chemische
Zusammensetzung der Filme wurde mit EDX- und ICFS&¥halyse bestimmt, um die
exakte Stochiometrie zu ermitteln. Eine EDX-Analysslauft zerstdérungsfrei, wobei der
Phasenwechselfilm fiir die ICP-OES-Analyse nachdiotter Prozedur in Lésung gebracht
werden muss: Zunachst wird ein Teil des Films @l konz. HNQ geldst und anschiel3end
mit 1.5 ml destilliertem Wasser verdinnt. Danachrdea 0.1 ml HF (25 %) zur L6sung
zugegeben und die Losung wird fur ca. eine Stumdeinem abgeschlossenen Gefal auf
90 °C erwarmt. Nach dem Abkuhlen wird die Losung destilliertem Wasser auf 10 ml
aufgefullt und analysiert.

Ein Vergleich der EDX- mit den ICP-OES-AnalysenirsfTabelle 4.1 dargestellt. Die EDX-
Analysen ergaben eine mittlere Zusammensetzungcaoi6 Atom-% (At-%) Ge, 31 At-%
Sb und 53 At-% Te fur Gegbe, und ca. 27 At-% Ge, 27 At-% Sb und 46 At-% Te fur
GeShTes. Die Varianz der Messpunkte liegt bei maximal 294t so dass eine signifikante,
aber geringe Abweichung von der Nominalzusammeuosgtfiir GeSple, (14 At-% Ge, 29
At-% Sb, 57 At-% Te) und GByTe, (25 At-% Ge, 25 At-% Sb, 50 At-% Te) nachgewiesen
werden kann. Die ICP-OES-Analysen ergaben ca. 1% /&e, 31 At-% Sb und 56 At-% Te
fir GeShbTes und ca. 24 At-% Ge, 26 At-% Sb und 50 At-% Te®@&SkyTe, bei einer sehr
geringen Varianz von maximal 0.03.

Beide Messmethoden ergeben fur die Filme eine geribweichung von der nominellen
Zusammensetzung der jeweiligen Verbindung. Die stigedenen Filme sind amorph und

nach EDX-Punkt-Analysen chemisch homogen.
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EDX-Messung:
GGSQTG@
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST124 01 14.87 31.21 53.92
GST124 02 16.31 30.66 53.03
GST124 03 18.05 30.74 51.21
GST124 04 15.47 32.30 52.23
GST124 05 15.09 31.57 53.34
GST124 06 14.01 32.01 53.98
Mittelwert 15.63 1.97 31.42 0.45 52.95 1.14
GeShyTes:
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST224 01 28.27 26.54 45.18
GST224 02 25.95 27.31 46.74
GST224 03 26.38 27.09 46.53
GST224 04 27.12 26.91 45 .97
Mittelwert 26.93 1,03 26.96 0.11 46.11 0.49
ICP-OES-Analyse:
GGSQTG@
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST124 07 13.20 30.85 55.95
GST124 08 13.26 30.91 55.83
GST124 09 13.14 30.85 56.01
GST124 10 13.09 30.63 56.28
GST124 11 13.57 30.51 55.92
GST124 12 13.43 30.82 55.75
Mittelwert 13.28 0.03 30.76 0.02 55.96 0.03
GGszzTe4:
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST224 05 24.02 26.45 49,53
GST224 06 23.84 26.48 49.68
GST224 07 23.76 26.49 49.75
Mittelwert 23.87 0.02 26.47 0.01 49.65 0.01
Tabelle 4.1: Vergleich von EDX- und ICP-OES-Anatygson GeSfie, und GeShTe,
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4.2 In-situ Rontgendiffraktometrie

4.2.1 GeSbTe4

In Abb. 31 ist eine temperaturaufgeldste in-sitinf@énbeugung eines ca. 1 um dicken Films
der nominellen Zusammensetzung Gg®h auf einem Glaswafer gezeigt. Bei der
Temperung wurde die Temperatur um 0.1 °C/s im Bareon 50 bis 350 °C erhoht und alle
5 °C wurde ein Diffraktogramm im 2Bereich von 20 bis 65 ° mit einer Schrittweite von
0.05 ° aufgenommen.

In Abb. 31 ist zu erkennen, dass der Film rontgeoraim auf dem Glaswafer abgeschieden
wurde. Bei einer Temperaturerhohung auf 105 °Ctssthlagartig die Kristallisation der
kubischen Phase ein. Die Kiristallisation erreicherelts bei ca. 110 °C ihren
Sattigungsbereich und ist bei dieser Temperatuesdidossen. Das System befindet sich nun
vollstéandig in der kristallinen NaCl-Struktur. Beiner Temperaturerhéhung auf 215 °C ist
eine weitere Phasenumwandlung zu beobachten. ldimmit es zum Abbau der kubischen
Phase zugunsten der thermodynamisch stabilen heaksgoPhase. Ab ca. 290 °C verdampft
der Film allmahlich vom Substrat. Dies ist an debnAhme der Reflexintensitaten zu
erkennen. Eine exakte Bestimmung der Gitterparametsde mit den Diffraktogrammen der
in-situ Messung nicht durchgefiihrt. Dies erfolgté iseparaten Analysen, in denen die
Verbindungen durch ex-situ Temperung in die gewiites®hase Uberfuhrt und dann eine

Strukturverfeinerung mit Hilfe der Rietveld-Methodeternommen wurde (siehe Kapitel 4.3).

yciowe

yasigny

Ternperatur [*C]

|eunbexay

Bunydwepias,

250 0.0 350 40.0 45.0 50.0 55.0 G0.0 65.0
2Theta[]

Abb. 31: Temperaturaufgeldste in-situ Rontgenbegaines ca. 1 um dicken Films der
Zusammensetzung Ge¥be,
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4.2.2 GeShyTey

In Abb. 32 ist eine temperaturaufgeldste in-situnfgendiffraktogramm eines ca. 1um dicken
Filmes der Zusammensetzung ,SkTe, gezeigt. Die Analysebedingungen entsprechen
denen im Kapitel 4.2.1. Es ist auch hier zu erkaengass der Film réontgenamorph auf dem
Glaswafer abgeschieden wurde. Bei einer Temperhidineng auf 155 °C setzt die
Kristallisation der kubischen Phase ein, die eldnfi@echt schnell den Séattigungsbereich
erreicht. Bei weiterer Temperaturerh6hung auf 280st eine weitere Phasenumwandlung zu
beobachten; die kubische Phase wird zugunsten leisieer unbekannten Phase abgebaut. Bei
einer Temperatur von ca. 285 °C setzt Verdampfumg\verglichen mit der Messung in Abb.
31 werden fir die Verbindung g&pTes hohere Ubergangstemperaturen beobachtet. Die
Verdampfungstemperatur ist jedoch bei beiden Megsuisehr ahnlich.

Die Gitterparameter wurden mit einer separaten itex-femperung und anschlieRender

Rietveld-Verfeinerung bestimmt.
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Abb. 32: Temperaturaufgeloste in-situ Rontgenbeggdiagramme eines ca. 1 pum
dicken Films der Zusammensetzung$kel e,
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4.3 Rietveld-Verfeinerungen

4.3.1 GeSbTe4

Die kubische und die hexagonale Phase von gdaslwvurden durch ex-situ Temperung unter
Argonatmosphére hergestellt. Dazu wurde ein canldicker GeS§rIes,-Film auf einen mit
PMMA beschichteten Si-Wafer abgeschieden. Anscahe3vurde der Film durch Auflésen
von PMMA in Aceton vom Substrat geldst, mehrmals Ageton gewaschen und getrocknet.
Die so erhaltenen Filmflitter wurden bei 105 °C fi4 Stunden getempert. Fir die
Transformation in die hexagonale Phase wurden ithe&flRter fir ca. eine Stunde bei 350 °C
erhitzt. Nach der Temperung wurden die Filmflitgggmorsert und es wurden Rontgen-
pulveraufnahmen in Transmissionsgeometrie aufgeremrvit diesen Diffraktogrammen
wurden anschlieBend Strukturverfeinerungen mit ddogramms FULLPROF [38] durch-
gefuhrt.

Abb. 33 zeigt das Rontgendiffraktogramm (Winkellehe 20 — 90° 2, Schrittweite 1.00°,
Messzeit pro Schritt 1000 s) von Gg®é&, in der kubischen Phase. Fur die Anpassung wurde
das pseudo-Voigt-Profil (Profil Nr. 5) verwendetieDWerte fur die lineare Extrapolation des
Untergrundes wurden mit dem Programm ,WIinPLOTR"tinesit. Fur die Ausgangswerte
der Atompositionen, Besetzungsfaktoren und Gittenp@&ter wurden Angaben aus der
Literatur [19] verwendet.

Die Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung sind voieg Qualitat, wie Tabelle 4.2 und die

gute Ubereinstimmung der gemessenen und berechbéfeaktogramme (Abb. 33) belegen.
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Abb. 33: Das Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung GashTe, in der kubischen Phase,

RaumgruppeFmam, Differenz der gemessenen (schwarze Kurve) uné-ang
passten Intensitaten (rote Kurve) im unteren Tell

In Abb. 34 ist das Rontgendiffraktogramm (Winkelaeh 10 — 80° 2, Schrittweite 1.00°,
Messzeit pro Schritt 1000 s) der hexagonalen PhaseseSbhTe, gezeigt. Bei der Rietveld-
Verfeinerung wurde das pseudo-Voigt-Profil benudér Untergrund mit ,WIinPLOTR"
bestimmt. Die Atompositionen, Besetzungsfaktored Gitterparameter wurden der Literatur
[19] enthnommen.

Die sehr gute Ubereinstimmung der gemessenen urethieeten Diffraktogramme sind in
Abb. 34 ersichtlich. Zusatzlich belegen die vereadenen Giteparameter (Tab. 4.2), dass die

Verfeinerung sehr gut gelungen ist.
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Abb. 34. Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung von ;€& in der hexagonalen Phase
mit der RaumgruppB3m. Schwarz = gemessene Intensitat, rot = angepasste
Intensitat, Differenzkurve unten im Diagramm
GeShTe, kubisch | GeShTe, hexagonal
Raumgruppe Fm3m R3m
Profilform 5 5
Winkelbereich 10-90° 2 10-380°2
alA 6.0250(3) 4.23186(7)
b/A 6.0250(3) 4.23186(7)
c/A 6.0250(3) 41.0675(1)
al’ 90.0 90.0
b/° 90.0 90.0
/° 90.0 120.0
V /A3 218.715(20) 636.930(22)
GOF/ 2 3.404 2.000
RBraqq / % 5.62 5.63
Rwp / % 7.03 6.12
Tabelle 4.2:

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerundeie Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben. Die Definitionen der verscmedeGutefaktoren sind
in [75] beschrieben.
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4.3.2 Ge,ShyTey

Abb. 35 zeigt ein Rontgendiffraktogramm der kubexthPhase von G8hTe, im
Winkelbereich von 10 bis 90 92Das Diffraktogramm wurde in Transmissionsgeoneatrit
einer Schrittweite von 1 ° und einer Messzeit vOAA s/Schritt aufgenommen. Die kubische
Phase der Verbindung wurde durch Tempern von Fiterh (T = 180 °C, Ar-Atmosphare)
erhalten. Als Startwerte fur die Verfeinerung wurddie Werte der kubischen Phase von
GeShTe, eingesetzt.

Auf den ersten Blick scheint die Verfeinerung vootey Qualitat zu sein (Tab. 4.3).
Allerdings sind deutliche Abweichungen zwischen dgmmessenen und berechneten
Diffraktogramm zu erkennen (Abb. 35). Die Reflexdader Peaks mit hkl = ungerade sind
systematisch verschoben (siehe Abb. 36). Eine ¥ddiung des Reflexprofils auf der linken
Seite der Reflexe ist ein Hinweis, dass die Reflexech Uberlagerung zweier Phasen
unterschiedlicher Zusammensetzung erzeugt werden.

Eine bessere Anpassung der Beugungsreflexe konihteimam 2-Phasenfit erreicht werden
(siehe Abb. 37).

Tabelle 4.3:

Ge,Sh,Te, kubisch
Raumgruppe Fm3m
Profilform 5
Winkelbereich 10-90° 2
alA 5.9839(5)
b/A 5.9839(5)
c/A 5.9839(5)
al’ 90.0
b/° 90.0
/° 90.0
V /A3 214.27(3)
GOF/ 2 2.900
Raragg / % 6.82
Rwp / % 8.05

Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerubge Standardabweichungen sind in
Klammern angegeben.
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Abb. 35: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung vonSkgle, in der kubischen Phase,
Raumgruppe Fm3n . Schwarz = gemessene Intensitdt, rot = angepasste
Intensitat, Differenzkurve unten im Diagramm.
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Abb. 36: Ausschnitt der Rietveld-Verfeinerung al.A35. Peaks mit hkl = ungerade

sind systematisch verschoben (siehe (111)-Reflex).
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Abb. 37: 2-Phasen-Profilfit des (220)-Reflexeslddyischen Phase von ¢y Te,

Eine Verbreiterung von Reflexen kann durch die dfethgrol3e, Stress und Strain verursacht

werden. Die Abschatzung der mittleren KristallitgedD erfolgte mit der Scherrer-Gleichung:

_K >/ 180/ p
b xcosq

D 4.1)

Dabei ist K die Scherrer-Konstante (K =0.9394 #las kubische Kristallsystem), die
Wellenldnge in nm, die Halbwertsbreite der Reflexes undie Reflexlage.

Der 2-Phasenfit beschreibt das erhaltene Refle}melir gut (rote und blaue Linie in Abb.
37). Die eine Phase bei grol3eren Streuwinkeln (totee) hat eine durchschnittliche
KristallitgréRe von ca. 19 nm, die zweite Phaseybl Linie) ist nanokristallin mit einer
mittleren Kristallitgrél3e von ca. 7 nm. Die durchsittlichen KristallitgréRen wurden fur

mehrere Reflexe bestatigt.

In Abb. 38 ist das Rontgendiffraktogramm (Winkeldieh 10 — 80° 2, Schrittweite 1.00°,
Messzeit pro Schritt 1000 s) einer bisher unbele@anhtochtemperaturphase von,GeTe,
dargestellt. Diese Phase wurde durch Tempern &P@0n Argonatmosphare erhalten. Die
gebildete Verbindung ist nicht phasenrein, sondatrélt Verunreinigungen an Sb und Te

(siehe Abb. 38). Bevor eine Rietveld-Verfeinerungrathgefiihrt werden kann, muss die
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Elementarzelle bestimmt werden. Im néchsten Schritss ein Strukturmodell gefunden
werden, wobei im hexagonalen Kristallsystem nur igerRaumgruppen eindeutig sind, so
dass Modelle in vielen dieser Raumgruppen gefittetden mussen. Diese Untersuchungen

sollen zu einem spéateren Zeitpunkt durchgefihrtesmr
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Abb. 38: Rontgendiffraktogramm einer bisher unbekam Hochtemperaturphase von

GeSbhTe,. Neben der Hauptphase liegen Sb und Te vor.
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4.4 Transmissionselektronenmikroskopische Untersuchunge(TEM)

Im folgenden Abschnitt werden elektronenmikroskopes Untersuchungen an Ge%bé,,
GeShTe, und GeShTes, die mit PD Dr. L. Kienle (MPI Stuttgart) durchdéit wurden,
diskutiert. Ein Vorteil von TEM ist die Mdoglichkeizur Kombination unterschiedlicher
Techniken, so dass die experimentelle Voraussetfiimgine umfassende Charakterisierung
der Phasenwechselmaterialien erfillt ist. Mit depegimentellen Ausstattung des Philips
CM30 ST koénnen folgende Kenngrél3en bestimmt werden:

Partikelformen und -gr63en, z. B. durch Hell- oDenkelfeldabbildungen

Kristallinitat durch Abbildungen, Fouriertransforenien Abbildungen und Elek-

tronenbeugungsdiagrammen

Zusammensetzung und Homogenitat kleinster Beralaneh EDX-Analysen (laterale

Auflésung ca. 20 nm)

Realstruktur und Kristalldefekte, z.B. durch Rekaumgion von Grenzflachen anhand

der Interpretation von Fokusserien

Struktureigenschaften stark fehlgeordneter Kristallirch Simulationen der diffusen

Elektronenstreuung

Ein weiterer Vorteil der HRTEM-Analyse gegeniuberdaren Analyseverfahren der

Strukturaufklarung liegt in der lokalen Auflosungfainer Nanometerskala. Daher kdnnen
detaillierte Strukturinformationen an wenigen Namben groRen Kristallen und Kdrnern

erhalten werden.

Bei den fir HRTEM-Untersuchungen ublichen Beleunggbedingungen fand keine

Phasenumwandlung der Materialien statt, vgl. altgsl 1. Stadium der Transformation von
GeShTe,. Fir die in-situ Transformationen von amorphenbBrowurde eine wesentlich

hohere Strahlendosis durch Entfernen der Kondelesuate eingestellt. Die héhere Dosis
zeigt sich in einer ca. 40-fachen Erh6hung des éfrstipoms gegentber dem unter den

herkdbmmlichen HRTEM-Bedingungen gemessenen.
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44.1 GeSbTe4

Fur die Untersuchung an GeSh, wurden ca. 30 nm dicke Filme auf kohlebeschichtete
Kupfernetzchen durch Magnetron-Sputtern hergestetX-Analysen ergaben eine mittlere
Zusammensetzung von ca. 14 Atom-% (At-%) Ge, 330ABb und 53 At-% Te (vgl.
Ubersichtstabelle der EDX-Analysen im Anhang). Diarianz der Messpunkte liegt bei ca.
1 At-%, so dass bei guter Probenhomogenitat egrafiante aber geringe Abweichung von
der Nominalzusammensetzung GgBh (14 At-% Ge, 29 At-% Sb, 57 At-% Te)
nachgewiesen werden konnte. Die Filme sind amo#ubb.( 39, oben) und auch nach
Spectral-Imaging-Analysen chemisch homogen. Vor Bestrahlungsexperimenten ergeben
transmissionselektronenmikroskopische Techniken Regelfall keine Hinweise auf
nanoskalige Bereiche mit erkennbarer Fernordnund3. zdefinierte Kontraste im
Hochauflésungsmodus die mit Atomanordnungen auf z&betnen korrelieren. Die
Fouriertransformierten der hochaufgelésten Abbigkm sowie die Feinbereichs-
beugungsdiagramme weiter Bereiche zeigen dementsprd wenig strukturierte diffuse
Ringe und keine Bragg-Intensitaten.

Die Realstruktur von definierten Bereichen des Bilmerandert sich bei der Erhdhung der
Strahlendosis charakteristisch. Die fur die Kriggation vorgesehenen Bereiche kdnnen
durch Verschieben der Probe im Hellfeldmodus augéhévwverden. Bei der Kristallisation
entstehen zunachst zahlreiche nanoskopische Higatadnskeime (,Korner) mit einem
typischen Durchmesser von ca. 10 nm. Die Beuguligsbizeigen nach der in-situ
Transformation Braggreflexe auf konzentrischen g&gi um 000 (Abb. 39, unten). Die d-

Werte und die Indizes der Kreise korrelieren nmieeikubisch flachenzentrierten Struktur und

sind in guter Ubereinstimmung mit den Literaturagt] (Fm:_in, a=6.0430(9) A).

Die kubischen Kérner sind nach primarer Bestrahlumginer amorphen Matrix eingebettet
und rotationsfehlgeordnet, jedoch ohne erkennbayste®atik z.B. im Sinne einer
polysynthetischen Verzwillingung. Im Hochauflosumgslus sind geringflgige Verzerrungen
in der kubischen Struktur erkennbar. Haufig bildeie Zonenachse [11Q} eine
Vorzugsorientierung der Korner, der Effekt ist abhaht dominant, da Beugungsdiagramme

keine Hinweise auf Textur liefern, wie etwa Pseub@schungen, vgl. Kapitel 4.4.3.
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Abb. 39 HRTEM-Untersuchung an Ggb#:
HRTEM-Abbildung und Elektronenbeugungsbild der grhen (oben) und der
kubischen Phase (unten)

Reflex Nr. (hkl) d-Werte / A d-Werte nach [19]/ A
1 (111) 3.49 3.49
2 (200) 3.05 3.02
3 (220) 214 214
4 (222) 1.74 1.74
5 (400) 1.52 1.51
6 (420) 1.36 1.35

Tabelle 4.4: Vergleich der gemessenen d-Werte uleiskhen Phase von Ge$h,; mit dem
Modell von Matsunaga et al. [19]
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Abb. 40: Kristallines Korn mit deutlicher Differaerung von {111},

Nach langerer Bestrahlung bei hoher Dosis bildeh sius dem kubischen Priméarprodukt
stark fehlgeordnete Realkristalle, die als trigen&chichtvarianten interpretiert werden
konnen. Die vormals kubischen Koérner vergrobern murgeringem Mal3e wahrend der
andauernden Bestrahlung. In Abb. 40 ist der schrtge Charakter durch die parallelen
Linien im Hochauflésungskontrast abgebildet word2as abgebildete Korn ist beziglich der
kubischen Basisstruktur langs [1il@] orientiert. Linien mit weilRen Punktkontrasten
korrespondieren mit einer der Ebenen {114} welche senkrecht zur Projektionsebene
(dasselbe qilt fur eine der Ebenen {14@} orientiert sind. Diese Ebenen werden im
Folgenden als Ebenen des Typs (@@Detrachtet. Die unterschiedlichen Abstande zwische
benachbarten Linien deuten auf ein koharentes \gmeen unterschiedlicher
Schichtvarianten auf der Nanometerskala hin. Hied dei allen anderen untersuchten
Kdrnern bildet sich als Hauptkomponente eine Stnukdus, die bereits fur Gedley
beschrieben wurde (d(0G3) ~ 14.0 A) [24] und die auch in Form groRerer honmaege
Domanen auftritt (vgl. Abb. 41). Hier wurde eindtglliner Bereich durch Verkippung langs
[110}up orientiert. Die Differenzierung der {111}-Ebenen in parallele Linien ist deutlich
erkennbar. Die Linien bilden eine periodische Utraksur, wie auch das beigefiigte
Feinbereichsbeugungsdiagramm unterstreicht, welafies Hauptstrukturreflexe und die

Intensitaten einer vierfachen Uberstruktur lands! [L Zeigt.
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Abb. 41: Hochaufgeldste Abbildung eines G&8pFilms mit Beugungsbild

=

Abb. 42: Kubische Zelle in einer tripelhexagonal®@iZelle: Eine der <11l
Richtungen entspricht der (0@g)-Richtung der hexagonalen Elementarzelle.

Die relative Orientierung der kubischen und trigenaPhasen folgt strengen geometrischen
Gesetzen. Die Uberstrukturbildung wird stets langiger der <1113%-Richtungen
beobachtet, d. h. die partielle Ordnung der Atomden (001)g-Ebenen bildet sich in genau
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einer der {111},,-Ebenen. Der Zusammenhang zwischen kubischer igah&dlen Metrik ist

in Abb. 42 veranschaulicht. Eine kubische Elememstde, Wirfel mit schwarzen Kanten,
kann als tripelhexagonale R-Zelle mit speziellear\¢érhaltnis betrachtet werden (vgl. rote
Kanten). Die kubische Zelle ist so orientiert, dasse der <11llgy-Richtungen [004]q
entspricht, und somit auch eine der {144}der Ebene (00%).

Eine Minoritatskomponente mit einem Schichtabstamh ca. 10.0 A wurde ebenfalls
beobachtet. Dieser Schichtabstand ist bei denrEmn@e-Sb-Te-Phasen bisher noch nicht
beschrieben worden. Die hexagonale Strukturvariaote SBTe; [76] zeichnet sich zwar
durch diesen Schichtabstand aus, der Nachweis WhesSDomanen gestaltet sich aber
schwierig. Die Minoritatskomponente bildet keinsgedehnten und von der Matrix isolierten
Bereiche, so dass die zur Verfigung stehenden tesddgn Methoden eine zu geringe
laterale Auflosung besitzen, um derartige Inhomdgesn durch Elektronenspektroskopie
nachzuweisen. Weiterhin muss bedacht werden, dass dse Kristallisation und eine
maogliche Phasenseparation primar an der Oberfldehé&ilme abspielen kdnnte, so dass die
chemische Information durch Mittelung langs denffibrmalen verrauscht sein kbnnte.

Eine vergleichende Analyse von in-situ und durclzeie im Ofen ("ex-situ") transformierten
Filmen zeigt, dass analoge kristalline Produktetehtn. Dieser Befund wurde auch bei den
nachfolgend beschriebenen Verbindungen erhartegjass eine Probenerwdrmung als die
malf3gebliche Ursache der in-situ Transformation WRitasenwechselmaterialien heraus-

gearbeitet werden konnte.

4.4.2 GeShyTey

Dunne Filme mit einer Zusammensetzung nahgS6&e, wurden durch Magnetron-Sputtern
auf TEM-Netzchen hergestellt. Die untersuchte Prola¢ eine Zusammensetzung von
24 At-% Ge, 28 At-% Sb und 48 At-% Te (siehe AnBHandm die Homogenitat der
hergestellten Filme zu Uberprifen, wurde von eB@mm dicken Filmprobe eine Spectral-
Imaging-Analyse durchgefuhrt. Diese Technik erlagimie enge Verknipfung zwischen
Abbildung und Spektrum, da von jedem Pixel einerbifdung ein vollstandiges EDX-
Spektrum abgerufen werden kann und Elementvergginnauf Linien und in definierten
Flachen berechnet werden kénnen. Die laterale Aufig kann in gtinstigen Fallen und bei
Einsatz einer Drift-Kompensation bis zu 10 nm bggra Im vorliegenden Fall konnte

sichergestellt werden, dass keine lateral ausgeelelebenphasen durch Zonenbildung in
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der Filmebene entstanden. Die Anwesenheit kleinstescheidungen kann allerdings nicht
vOllig ausgeschlossen werden, vgl. Diskussion ipitch4.4.1.

Abb. 43 zeigt eine Spectral-Imaging-Analyse eingst&llisierten Bereiches. Die Probe weist
eine homogene Energieverteilung der charakterigiscRontgenlinien auf, auch fir die
akzentuierten Bereiche der Dunkelfeldabbildung, d#ie Vorliegen von kristallinen Kérnern
anzeigen. Tellur liegt in der Filmkante in einerpgelt so hohen Konzentration wie
Germanium und Antimon vor. Dies ist an der deutlicttensiveren Rotfarbung des
Tellursegments (Abb. 43, unten links) gegentber Gen und Sb-Ausschnitten (Abb. 43,

oben) zu erkennen und wird auch durch die Quairdifing der Daten bestéatigt.

Ge K 0.1 um ',i-:ri‘SbI_ 0.1 UM 0 p—

Abb. 43: Spectral imaging an ¢y Te;:
Flachenanalyse fur die angegebenen Rontgenlif@éenK, Sb L und Te L)
Unten rechts: Dunkelfeldabbildung: Der Elektroneabt wurde vor dem

Mapping auf den Kristall fokussiert.
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Die Zusammensetzung der bei den in-situ Untersugduestrahlten Probenbereiche &ndert
sich im Regelfall nicht, so dass man davon ausgétaam, dass die amorphe und die
kristalline Phase tatsachlich eine Stéchiometrihenader Nominalzusammensetzung
aufweisen. Es existiert moglicherweise eine stngttel Verwandtschaft zwischen ¢, Tey

und GeSBPre,, jedoch sind bei G8b,Te, die Oktaederliicken vollstandig besetzt.

In Bezug auf die Phasentransformation zeigt,Sbge, ein besonders interessantes
Verhalten. Bei den in-situ Untersuchungen kann peamach eingesetzter Strahlendosis zwei

Stadien der Transformation unterscheiden:

1. Stadium:

Vor den Bestrahlungsexperimenten ist desSkel e,-Film amorph (siehe Abb. 44, oben); mit
einsetzender Kristallisation bilden sich kleine isghe Korner in der amorphen Matrix. Trotz
dieser Analogie unterscheidet sich der Transfoilwnathechanismus von dem bei G£i*h
beschriebenen Mechanismus. Im Gegensatz zu fbeSHihren bereits geringflgige
Strahlendosen zur einsetzenden Kristallisatioreitigen Fallen konnte eine Transformation
selbst durch low-dose-Techniken nicht verhindendsa.

Die kubischen Kérner von G8b,Te, zeigen keinerlei Vorzugorientierung (siehe Abb, 44
unten), da die integrierte Intensitat auf den kotizechen Kreisen der Fouriertransformierten
keinerlei Anomalien aufweist, z.B. in Form einerskischung einer kinematisch erlaubten
Reflexklasse. Typische Abmessungen der kubischestalle sind hier zwischen 5 und
20 nm. Abb. 45 zeigt eine Hellfeld-Abbildung minem Elektronenbeugungsbild vor und
nach der ersten Transformation. Der marginale Begskontrast im Hellfeld korreliert mit
dem amorphen Zustand der Probe vor der Transfawmatach der Transformation werden
die kristallinen Koérner mit starkem Kontrast im Held abgebildet. In Tabelle 4.5 sind die

jeweiligen d-Werte der konzentrischen Kreise (Adb, unten) aufgefuhrt:

Reflex Nr. (hkI) d-Wert / A
1 (111) 3.43
2 (200) 2.99
3 (220) 211
4 (222) 1.72

Tabelle 4.5: d-Werte der Reflexserie der erstean$formation fir GSbhTe
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Abb. 44: HRTEM-Untersuchung an S Tey:
HRTEM-Abbildung und Fouriertransformierte der amiogp (oben) und der
kubischen Phase (unten)
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— 100 nm
Abb. 45: TEM-Untersuchung an gy Tey:

Hellfeld-Abbildung und Elektronenbeugungsbild dercaphen (oben) und der
kubischen Phase (unten)



Strukturuntersuchungen an Phasenwechselmedien 79

2. Stadium

Die hohe Strahlendosis, die zur Kristallisation v&eShTe, angewendet wurde, initiiert bei
GeShTe, eine zweite Transformation. Ausgehend von dentdtlisen Koérnern (vgl.
1. Stadium) bilden sich homogene, grof3flachig adelgete Einkristalle. Die Gestalt der
Probe in Form eines Films bleibt erhalten, so deiss Schmelzen als Ursache dieser
Transformation ausgeschlossen werden kann. Ein fdkemswverter Gegensatz zu allen
bislang beschriebenen Transformationen schreitat die Umwandlung auch in den nicht
primar bestrahlten Bereichen rasch fort. Die Strukder einkristallinen Filme wird im
Folgenden dem kubischen System zugeordnet. Diedlestlings nur eine Naherung, da eine
anomal hohe Dichte planarer Defekte vorliegt undRBesdem in den meisten
Beugungsdiagrammen signifikante Verzerrungen derbiskhen Metrik auftreten,
insbesondere  Abweichungen von der Achsenorthogédhali Die nachfolgenden
Beugungsdiagramme (siehe Abb. 46) zeigen zwei schexdliche, zuvor transformierte
Bereiche in der Zonenachsenorientierung [ilul0Die Beugungsdiagramme deuten durch
Satellitenreflexe und diffuse Streuung auf — imdilet unterschiedliche Realstrukturen hin,

trotzdem kann in allen Fallen ein gemeinsames Raktarprinzip herausgearbeitet werden.

MM —

Abb. 46: Feinbereichsbeugung an,ShTe;:
Feinbereichsbeugungsdiagramme nach z*weiter Tramsfbon (Zonenachse
[110]wup). Links: Satellitenreflexe langs [111]rechts: diffuse Streuung langs
[111]"



Strukturuntersuchungen an Phasenwechselmedien 80

Die Satelliten bzw. diffusen Streaks sind in alBeugungsdiagrammen mit signifikanten
Bragg-Intensitaten auf hkla nachweisbar. Die stabartige Geometrie der diffuSeruung
wurde durch Verkippungsexperimente verifiziert. $olegt im Falle diffuser Streaks eine
eindimensionale Fehlordnung von in sich geordnstrichtartigen Strukturbausteinen vor.
HRTEM-Untersuchungen bestéatigen dieses Modell defelRstruktur. Die Realkristalle
bestehen aus einer lamellenartigen Anordnung varpAasendomanen (APD). Die Pfeile in
Abb. 47 (rechts) verdeutlichen die definierte Vaisbung relativ zu [111}%, zwischen den
benachbarten APD-Lamellen. Bereiche zwischen denellan zeigen in der Hochauflésung
den gemittelten Kontrast der verschobenen Lamétiemne Aufsplitten der Punktkontraste in
Abb. 47, rechts). Die Domé&nengrenzen verlaufen tmergefahr parallel zu einer der
{111} u-Ebenen und damit in gerader Linie, Abweichungetetr nur in vereinzelten Féallen
auf (vgl. Abb. 47, links). Bei ungeradem Verlauigan sich in den Fouriertransformierten
der hochaufgeldsten Abbildungen charakteristischaatfonen der Ausrichtung der diffusen
Streaks. Je nach Dicke und Periodizitat aufeindaldgnder (111),,-Lamellen ergeben sich
z.B. die oben beschriebenen Streaks und Satell&arke Variationen in den Dicken
benachbarter Lamellen produzieren diffuse Strea@kse quasi-periodische Abfolge von
definierten Lamellendicken eine modulierte Struknit Satellitenreflexen. Im Gegensatz zu
den Transformationen von GeSk,; entstehen bei GBb,Te, keine trigonalen (oder
hexagonalen) Strukturen mit systematischer Vematlfing von &, auch nicht in
nanoskaligen Bereichen der transformierten Filmas Bwuftreten einer hohen Dichte von
Antiphasengrenzen und eine lamellenartige Realstrukt ungewoéhnlich, wurde aber bei

Intermetallphasen und in Metall-Nanopartikeln besrbeobachtet [77].
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Abb. 47: Links: Hellfeldabbildungen mit unterscHielder Ausrichtung der

Antiphasengrenzen, die Horizontale entspricht [¥14] rechts: HRTEM mit
Antiphasendoménen und superpositionierten Bereichem Pfeile zeigen die
relative Verschiebung der Antiphasendomanen.

Ex-situ geheizte GShTes,-Filme bestehen ebenfalls aus grofflachigen kiiiséal
Bereichen. Es besteht eine enge Analogie zu derstRddureigenschaften der in-situ
geheizten Filme. Auch hier dominieren kubisch vateeSchichtvarianten, vgl. Beschreibung
oben. Dieser Befund belegt erneut, dass die dulekifBnenbestrahlung ausgeldsten in-situ
Transformationen analog zu den ex-situ Transfownath ablaufen und zu ahnlichen
Produkten fuhren. Die Realstruktur der ex-situ geka Filme ist Gegenstand weiterer
Realstrukturanalysen. Auf3erdem ist hochauflosené&ti&nenspektroskopie (EELS) und
Energy Filtered TEM (EFTEM) geplant, um die lokadesammensetzung innerhalb der
{111}u-Schichten zu erhalten.
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443 GeShTes

Bei der Verbindung GSh,Tes ist der durch Magnetron-Sputtern abgeschiedeme &thorph
(vgl. Abb. 48, oben) und chemisch homogen. DielergtZusammensetzung der analysierten
Filme betragt 20 At-% Ge, 27 At-% Sb und 53 At-% (Beehe Anhang). Ahnlich wie bei
GeShTe, ergibt sich nur nach massiver Bestrahlung einsitin-Transformation. Hierbei
bilden sich im intakten Film zahlreiche kubischskailine Korner, deren d-Werte mit den
literaturbekannten Werten von Yamaetal. [16] im Rahmen der Fehlergrenzen Uberein-
stimmen (siehe Tabelle 4.6). Die durch Bestrahlantstandenen kristallinen Kérner haben
typischerweise einen Durchmesser kleiner als 50Di@.Kristallisation tritt nur innerhalb
eines kreisformigen Bereichs auf, der mit den Alsuegen des Elektronenstrahls
Ubereinstimmt (siehe Abb. 48, links unten). In ldrearten, d.h. nicht direkt bestrahlten
Bereichen finden keine Kristallisationen statt,.\&y|Stadium von GS8hTe,.

Eine trigonale Ordnung innerhalb der kubischen l€dkonnte nur nach langerer Bestrahlung

erzwungen werden.

Reflex Nr. |  (hkl) d-Werte / A | d-Werte nach [16] / A
1 (111) 3.48 3.48
2 (200) 3.04 3.01
3 (220) 214 213
4 (311) 1.82 1.82
5 (222) 1.74 1.74
6 (400) 151 151
7 (420) 1.35 1.35

Tabelle 4.6: Vergleich der gemessenen d-Werte enit Bodell von Yamada et al. [16] der
kubischen Phase von a5 Te;
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Abb. 48: HRTEM-Untersuchung an S Tes:
HRTEM-Abbildung und Elektronenbeugungsbild der grhen (oben) und der
kubischen Phase (unten)
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4.4.3.1 Untersuchungen an ex-situ erwarmten Filmen

Fur Untersuchungen an ex-situ getemperten Filmemdevu diese fur eine Stunde in
Argonatmosphére in einem Ofen bei 180 °C erwéarmth\dieser Temperung erhalt man nur
wenige kubische Kdrner in einer amorphen Matrix {A#9, links). Die Fouriertransformierte
wurde im markierten Bereich berechnet und ist kstest mit einer Orientierung [11) des
eingebetteten Korns. AuRerdem werden Bereicherigitrtaler Ordnung nachgewiesen, die
recht gut mit dem bekannten Strukturmodell von Matgaet al koinzidieren (siehe Abb.
49, rechts). Dies unterstreicht auch der aus deri€wransformierten bestimmte Schicht-
abstand von (00).

— 5 hm

Abb. 49: HRTEM-Abbildung mit Elektronenbeugungshéithes kubischen Korns in
einer amorphen Matrix (links) und eines hexagondBameichs (rechts) von
GeShTe

Die kubischen Korner koénnen jetzt im Gegensatz Bm @s-deposited Filmen durch
Einwirken einer relativ geringen Strahlendosis insgedehnte Bereiche mit trigonaler
Ordnung umgewandelt werden. Dieser Befund konrteiaer Praorganisation der trigonalen
Struktur basieren, z. B. in Form kleinster Keime trigonaler Ordnung. Diese sind wegen
der Kontrastmittelung mit kubischen und amorphenreBben bei Unterschreiten einer
kritischen GrolRe kaum nachweisbar.

Bei den ex-situ geheizten €&y Tes-Filmen ist der Anteil kristalliner Korner weseictii
groRer als bei den in-situ transformierten Prol#dyb. 50 zeigt die Hellfeldabbildung eines

ex-situ getemperten Films. Die deutliche Akzenwugy im Beugungskontrast beruht auf
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unterschiedlichen Orientierungen der einzelnen KbrBereits bei der gewahlten moderaten
VergroRerung sind einige Bereiche mit trigonalerdiiing anhand der streifenartigen
Kontraste identifizierbar. Allerdings treten auctblgere Muster aus parallelen Streifen auf,
die nicht auf einer trigonalen Ordnung der Struktsondern auf einem Moire-Kontrast
infolge der Uberlagerung benachbarter kubischeniGberuhen.

50 nm

Abb. 50: Hellfeldabbildung eines ex-situ getempe@&ShTe;-Films

Die kubischen Korner sind in der amorphen Matristfanmer langs Zonenachse [110]
orientiert. Diese Textur bedingt, dass in den Etsktnbeugungsdiagrammen Reflexe (200)
aufgrund ihrer geringen Flachenhéaufigkeit nur satwangeregt sind. Aus diesem Grund
fehlt im Elektronenbeugungsbild in Abb. 51 (linkk Intensitat auf dem Kreis mit d~ 3.0 A.
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Mit einsetzender Ordnung der Atome in den {1d&Ebenen bildet sich ein starker diffuser
Streak langs [111k, (Abb. 51, rechts). Aufgrund der oben beschriehe@esetzmaliig-
keiten zwischen dem kubischen und trigonalen Systemeidet der Streak stets Reflexe der
Klasse {111}k, welche sich im Beugungsdiagramm auf dem kleingtegis mit d~3.5 A
befinden. Somit ist die trigonale Ordnung der Stmakauch aus den Beugungsdiagrammen

der rotationsfehlgeordneten Kérner evident.
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Abb. 51: Elektronenbeugungsdiagramme mit Texturkg) und Streak (rechts) eines
GeShTes-Films
Reflex-Nr. d-Werte bei d-Werte bei Rotations-
Textur mit (hkl) fehlordnung mit (hkl)
1 3.48 (111) 3.53 (111)
2 - 3.04 (200)
3 2.10 (220) 2.11 (220)
4 1.79 (311) 1.80 (311)
5 1.72 (222) 1.73 (222

Tabelle 4.7: Ermittelte d-Werte fur texturierten dumotationsfehlgeordneten Film mit
zugehdrigen hkl-Indizes

Die Intensitatsverteilung langs des Streaks ist igvedefiniert, da unterschiedliche
Schichtvariationen superpositionieren. Aus diesemun@ sind die hoheren Beugungs-
ordnungen des Streaks im Regelfalle nicht signifikaEinen Eindruck Uber die
koexistierenden nicht-kubischen Phasen soll diehfoégende Hochauflésungsabbildung
vermitteln. Hierbei unterstreichen die Fouriertfansierten die Koexistenz eines kubischen
Korns (Abb. 52, rechts unten) und eines Korns misetzender trigonaler Ordnung (Abb. 52,
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Mitte und oben), aber deutlich erkennbaren Scharetionen (vgl. die unterschiedlichen
Abstande der weil3en Linien, welche mit {1ik}= (001)i4-Schichten korrelieren (Abb. 52,

links unten)). Bemerkenswert ist, dass haufig ehiGtabstand von ca. 14 A bestimmt wird,
der mit dem R-Model nach Matsunaga fur Ga®hkorreliert.

Abb. 52: Koexistierende Phasen in ex-situ geterepeBeSkhTes-Film

Sehr eindrucksvoll 1asst sich die Existenz von &uivarianten auch durch HRTEM beweisen
(vgl. Abb. 53). Die beigefiigten Fouriertransforneer zeigen, dass im rechten Bereich eine
Strukturvariante mit einem Schichtabstand von chl A vorliegt, wéahrend links eine
groRere Translationsperiode von ca. 18.2 A ausdetilst. Die Pfeile zeigen die unter-

schiedlichen Translationsperioden bzw. markiereereKristalldefekt.
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Abb. 53: Hochaufgeloste Abbildung und Fouriertramsfierte eines trigonalen
Bereichs. Die Pfeile deuten unterschiedliche Sc¢hlz$tande an.

Auch wenn die Orientierung der kristallinen Korrearfgrund ihrer geringen Abmessungen
nicht exakt eingestellt werden kann, so kdnnen dec$te Simulationsrechnungen die
Hochauflésungskontraste rationalisieren. Fur diee@erungen [uvQ}y korrelieren die
einzelnen weil3en Linien Uber weite Fokusbereichsb@sondere im moderaten Unterfokus)
mit einem geringen projizierten Kristallpotentialso mit den nicht besetzten Schichten (sog.
Zwischenschichten) zwischen den Telluratomen. Regen Simulationsrechnungen an den
bekannten trigonalen Phasenwechselmaterialien.Zigchenschichten werden in [uyg]
langs der Kante projiziert, so dass der AbstandvaeifRen Linien gy entspricht. Diese
Interpretation ist in Abb. 54 fir das Strukturmddebn Matsunaga [78] illustriert. Die
vertikale Linie aus weil3en Punktkontrasten korrelimit den Zwischenschichten (vgl.
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simulierte hochaufgeloste Kontraste mit Uberlageriotential und Strukturprojektion). Die

unterschiedlichen Abstande der weil3en Linien irte(i®feile), implizieren unterschiedliche

Absténde der Zwischenschichten in den fehlgeordnRealkristallen.

Fur diese Schichtvarianten bieten sich zwei Auflguzpien an: der hier nicht beobachtete
Fall eines Verwachsens vollig unterschiedlicheul@trren in Form von Lamellen oder die

Ausbildung von unterschiedlichen Schichtpaketenidastischen, dinneren Schichten, z.B.
im Sinne eines Realstrukturbaukastens. Dabei vadie Sequenz der identischen Schichten
in den unterschiedlichen Schichtpaketen. Fir eingesitige Zuordnung musste die Struktur
der einzelnen Schichten bestimmt werden, was atigsdbei den vorliegenden Proben
unmoglich erscheint. Die unterschiedliche SequesrzZwvischenebenen (Pfeile in Abb. 53)

spricht allerdings bereits fiur eine Realstruktur cma dem Leitmotiv eines

Realstrukturbaukastens.
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Abb. 54: Gegentberstellung von simulierter hochealdgfgter Abbildung (oben, [210],
O =-50 nm, t = 7.4 nm) und projiziertem Kristallgmtial (Mitte, Gberlagert)
und Strukturprojektion (unten). Die Basis fur diem@lation bildet das
Strukturmodell nach Matsunaga [78].
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4.5 EXAFS-Analysen

4.5.1 Ergebnisse bisheriger EXAFS-Untersuchungen an Phaseechselmedien

In den letzten Jahren wurde der Umschaltvorgang dem amorphen in den kristallinen
Zustand von mehreren Forschungsgruppen eingehenérsuoht. Dabei wurden mit
unterschiedlichen Analysetechniken verschiedeneukg&trvorschlage publiziert. Im
Folgenden werden die Kernaussagen dieser Arbeitenviorgestellt:

Kolobov et al. haben als Erste im Oktober 2004 ein Strukturmaddeldie amorphe und die
kubische Phase von ¢&byTes auf der Basis von EXAFS- und XANES-Daten publizi&ie
postulieren einen ,umbrella-flip* des Ge-Atoms beldmschaltvorgang. Im kristallinen
Zustand befindet sich das Ge-Atom in einer verearmktaedrischen Umgebung von Te-
Atomen, wobei es leicht in Richtung einer TetraBitdee verschoben ist. Diese leichte
Verschiebung bewirkt die Ausbildung von drei kieger starkeren Bindungen und drei
schwécheren, langeren Bindungen (Abb. 55). Die dars EXAFS-Messungen ermittelten
Abstande fir Ge-Te (2.83(1) A), Sb-Te (2.91(1) Agdir Te-Te (4.26(1) A) stimmen recht
gut mit den Werten aus Rdntgenbeugungsdaten Ubeétéiterhin konnten Koloboet al.
keine Ge-Sb-Bindungen in der kristallinen Phasehwatsen. Bei der Simulation der
EXAFS-Daten fiel jedoch auf, dass die gefitteterel@pen eine geringere Intensitat aufweisen
als die gemessenen Spektren was auf eine Koominsathl von Ge kleiner sechs im

kristallinen Zustand hindeutet.

Crystal -+———— Amorphous

Abb. 55: Strukturelle Transformation von S&Te beim Phasenubergang amorph-
kristallin (entnommen aus [79])
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Bei der Amorphisierung kommt es zu einer Verkirzaley Ge-Te- und Sb-Te-Bindungen
(2.61 A und 2.85 A). In der radialen Abstandsvéuteg um das Te-Atom nimmt die Intensitét
der Rickstreuatome bei 4.26 A deutlich ab, jedoetsshwindet sie nicht vollstandig. Die
schwacheren Ge-Te-Bindungen in der kristallinerul&tr werden gebrochen und das Ge-
Atom wandert in eine Tetraederlicke. Bei der Amasigung wird das Material nicht im
konventionellen Sinne aufgeschmolzen, denn obwahllahgreichweitige Ordnung zerstort
wird, bleibt eine lokale Ordnung erhalten. Die aetifrische Umgebung der Ge-Atome wurde
auch anhand von Simulationen an XANES-Messungetatigts

Die Ergebnisse von Koloboet al. liefern eine Erklarung, warum @&»Tes sehr schnell
schaltbar und stabil ist. Beim Kristallisations-duAmorphisierungsprozel ist kein Bruch
starker kovalenter Bindungen notwendig, sondernkieine strukturelle Anderungen reichen
aus, um von dem einen in den anderen Zustand angmh. Somit wird ein zeitintensiver
kompletter Neuaufbau der Struktur vermieden.

Tayloret al. publizierten 2006 ein neues Modell fur die Anordguler atomaren Bausteine in
der amorphen Phase von Sk Tes [20]. Auf der Basis von EXAFS-Messungen wurden
ahnliche Bindungsabstande fiir die Ge-Te- und SBifidungen (2.63(1) A und 2.83(1) A)
berichtet. Allerdings wird in dieser Veroffentliochg erstmals Uber Ge-Ge-Bindungen mit
einem Abstand von 2.47(3) A diskutiert, die ca944ller Ge-Bindungen ausmachen sollen.
Auf der Basis der Ergebnisse der EXAFS-Daten wodtpliert, dass G8b,Tesaus SbTes-
und GeTes-Einheiten mit zwei- und dreifach koordinierten Awmmen aufgebaut ist.
Hervorzuheben ist, dass die in dieser Studie eztr@ti Koordinationszahlen (Ge: 3.9(6), Sb:
2.8(5), Te: 2.4(6)) erheblich von denen von Kolokbal. abweichen.

Ein weiteres Strukturmodell fur amorphes ,&@Tes wurde 2007 von Jovaret al.
vorgeschlagen [22]. Das prasentierte Modell baseft EXAFS-, Réntgenbeugungs- und
Neutronenbeugungsexperimenten. Die drei Datens@irgen gleichzeitig mit einer ,reverse
Monte-Carlo®-Simulation angepasst. Mit diesem Vdrge wurden Koordinationszahlen ftr
Te, Sb und Ge von 2, 3 und 4 erhalten. Zusatzlistden neben Ge-Te-, Sb-Te- und Ge-Ge-
Bindungen auch Ge-Sb-Bindungen eine signifikantdeRougeordnet. Der Ge-Sh-Abstand
von 2.69(2) A ist sehr nahe der Summe der kovateRtdien der beiden Elemente (2.68 A).
Im Gegensatz zu den beiden vorherigen Modellert theses Modell der “8-N"-Regel.

Diese kurze Zusammenfassung macht deutlich, dassatgeschlagenen Strukturmodelle
inkonsistent sind. Uber den Grund, warum bei 3 EXAExperimenten an einem definierten

Material (GeShyTes) solch unterschiedliche Ergebnisse erhalten wyrki@nn nur spekuliert
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werden. Es bleibt festzuhalten, dass das ,univiersébdell* fir die lokalen Umgebungen der

Ge-, Sb- und Te-Atome im amorphen und kristallidestand noch nicht gefunden wurde.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der EXAFS-Uunténsngen an einer anderen
Phasenwechsellegierung (Ggbdy) prasentiert. Bei diesen Analysen wird, genau iwiden
vorgestellten Publikationen, das Ziel verfolgt, emdglichst umfassendes Strukturmodell fir
die amorphe und die kubisch-kristalline Phase ablietren.

4.5.2 EXAFS-Analysen an GeSbhle,

Die EXAFS-Messungen an der amorphen und an des&oikristallinen Phase wurden am
Messplatz C am DESY (siehe Kapitel 3.2.4) in Hargldurchgefihrt. Fir die Messungen an
der Ge-Kante wurde ein Si(111)-Doppelkristallmonoahator und an der Sb- und Te-Kante
ein Si(311)-Doppelkristallmonochromator verwendén die Gitterschwingen von Geg8te,

zu reduzieren wurden alle Messungen mit He-Kihlbeg ca. 5 K durchgefiihrt, was zu
einem guten Signal-zu-Rausch-Verhaltnis fuhrt. Ade-Kryostat diente eine Sonder-

anfertigung der Firma Oxford Instruments.

4.5.2.1 Vergleich des amorphen und des kubischen Zustaml&eShl e,

In der Abstandsverteilung um das Ge-Atom (Abb.fa8) auf, dass im amorphen Zustand die
erste Koordinationsschale viel intensiver ist abs des kristallinen Materials und dass das
Maximum zu kirzeren Bindungsabstanden verscholteDis Peakhdhe wird z.B. durch die
Anzahl der nachsten Nachbarn beeinflusst. UnterAteiahme, dass Geglte, in der NaCl-
Struktur mit 25 % Leerstellen im Ge-Untergitter skaillisiert, konnte diese Beobachtung
darauf hindeuten, dass Ge im amorphen Zustand Netitbarn mit kiirzeren Bindungen hat.
Weiterhin ist bemerkenswert, dass in der kubisdMesse der Peak der ersten Koordinations-
schale um das Ge-Atom in mindestens zwei Peakpaltds Dies konnte ein Indiz flr eine
leichte Verschiebung der Ge-Atome aus der idealesitiBn im Kochsalz-Untergitter sein.
Die mit einem Pfeil gekennzeichneten Peaks sind skfésfakte, die aus den
Ruckstreuamplituden der Schweratome in der erswordnationsschale resultieren. Dieser

Effekt tritt auch in allen anderen radialen Abstaretteilungen auf.
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Abb. 56: Fouriertransformiertes EXAFS-Spektrum GerKante der amorphen und der
kubischen Phase von Ge$b,, Wichtung mit k=2

amorph
kubisch

0,7 4

0,6
0,54

0,4.: L

0,34

IFT( (K)*k3)]

0,2

0,14

0,0

R/A

Abb. 57: Fouriertransformiertes EXAFS-Spektrum d&b-Kante von GeSbe,,
Wichtung mit k=2

Die Nahordnung um Sb in GeSle, weist nur einen geringen Unterschied zwischen der
amorphen und der kristallinen Phase (Abb. 57) Bid.Lagen der Peakmaxima weichen nur

geringfugig voneinander ab. Analog zur Ge-Kantedvauch fir die Sb-Kante im amorphen
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Zustand eine hohere Intensitat beobachtet. Evdritaben im amorphen Zustand nicht alle
Sb-Atome eine identische Umgebung. Jedoch isttdi&tsirelle Veranderung an dieser Kante
beim Ubergang amorph kristallin relativ gering.

Deutlichere Unterschiede der Nahordnung sind ariTddurkante zu erkennen (Abb. 58). Im
amorphen Zustand ist der Peak in der radialen Aldstgerteilung breit, aber intensiver als fur
die kristalline Phase. Beim Ubergang amorphkristallin erfolgt eine Aufspaltung in zwei
relativ gut separierte Peaks und es kann eine Zictdt Koordinationsschale identifiziert
werden. Da fur die Ge-Kante ein ahnliches Verhalbemm Phaseniibergang beobachtet
wurde, kann angenommen werden, dass bei der Ansiepinng besonders Ge-Te-Bindungen

betroffen sind, wahrend die Sb-Te-Bindungen nwhieverzerrt werden.

0,4 - amorph
kubisch
0,3
)
X
<
= 021
L
0,0 T T 1
0 2 4 6
R/A
Abb. 58: Fouriertransformiertes EXAFS-Spektrum deg-Kante von Ge3be, im

amorphen und im kubischen Zustand

4.5.2.2 Struktursimulationen an Gege,

Als Ausgangsmodell fir die Datenanalyse wurde diaCNStruktur mit a=6.025 A
angenommen. Die mit FEFF erzeugten theoretischeau&tplituden und Streuphasen
wurden als Ausgangspunkt fur IFEFFIT [62] verwenai¢ Anpassung im R-Raum (k = 2)
erfolgte mit dem Programm ARTEMIS [58]. Die Simutet der radialen Abstands-
verteilungen wurde lediglich am Hauptpeak fiir distee Koordinationsschale (R < 3.2 A)

durchgefuhrt. Fur jeden Streupfad wurde eine unadiigé Abstandsanderung’R
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angenommen, wobei der Abstand von Ge zu Te denTearu Ge entspricht. Analog wurde
mit dem Sb-Te-Abstand verfahren. Der Dampfungsfak®d wurde zunachst auf 0,9

festgesetzt und dann in weiteren Fits freigegebea.KoordinationszahleiN aller Schalen
wurden dem Modell entsprechend festgehalten undem@inder Anpassung nicht variiert. Da
die Berlicksichtigung von Mehrfachstreupfaden die efgmstimmung zwischen
experimentellen und berechneten Daten verschlgehtevurden nur Einfachstreupfade
berticksichtigt. Zunéchst wurde jedes EXAFS-Spektram jeder Elementkante einzeln
gefittet. Die so erhaltenen Werte fur die einzelMamiablen wurden als Ausgangswerte fir
die simultane Anpassung aller drei EXAFS-Spektrerwendet. Die Ergebnisse der Fits sind
in Abb. 59 und Abb. 60 dargestellt; die Parameied 81 Tab. 4.8 aufgefihrt.

An der Ge- und Sbh-Kante wird eine sehr gute Ubst@inmung des gemessenen Spektrums
mit der Simulation erreicht (Abb. 59), wahrend &n @le-Kante Unterschiede sowohl bei dem
radialen Abstand als auch in der Intensitat dek®eaaftreten. Mit dem Vorgehen wurden fur
den Ge-Te- und Sb-Te-Abstand unterschiedliche Weettalten:

Ge-Te: 2.4612(62) A
Sb-Te: 2.9433(114) A

Die unterschiedlichen Abstdnde sind ein Hinweisadgrdass die lokalen Umgebungen von
Ge und Sb in der amorphen Phase nicht identisch Bires ist jedoch nicht Gberraschend, da
der Radius von Ge(ll) deutlich kleiner als der v®h(lll) ist und daher Ge-Te-Absténde

kurzer als Sb-Te-Abstande sind. Ein Problem beifdgrassung der Spektren wird durch den

zu kleinen Wert fir S; deutlich. Wie in Formel (3.10) dargelegt, korreliert die

Koordinationszahl N stark mi., jedoch sollte bei groRen Abweichungen um den W&t

die Anpassung in Bezug auf unterschiedliche Keteriwie die Koordinationszahl,
interatomare Abstande und Debye-Waller-Faktor defti durchleuchtet werden. Wie
Tabelle 4.8 zu entnehmen ist, sind die Debye-W#&laktoren klein und die
Standardabweichungen sehr gro3. Alle Faktoren deddeauf hin, dass die hier prasentierte

Anpassung als vorlaufig angesehen werden muss.
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Abb. 59: Ergebnis der simultanen Anpassung allezi dkbsorptionskanten, amorphe
Phase von GeSbey

In Abb. 60 sind die Ergebnisse der Simulationen kiestallinen Phase von Gegdle,

dargestellt. Bei der Simulation wird eine befriegtige Ubereinstimmung zwischen
gemessenen Spektren und Simulation der Ge- undX®#-§-Spektren erreicht. Wie bei der
Simulation der Spektren des amorphen Materials evefdr die Ge-Te- und Sb-Te-Abstande

unterschiedliche Werte erhalten:

Ge-Te: 2.6525(222) A
Sb-Te: 2.7768(112) A

Diese unterschiedlichen Abstande sind mit der eledllaCl-Struktur nicht kompatibel, so
dass von einer Symmetriereduktion ausgegangen wendss. Diese Verzerrung konnte auch
in TEM-Bildern (siehe Kapitel 4.4.1) ausgemachtaegr. Die Simulation unter Annahme der

Kochsalzstruktur muss daher als eine grobe Nahebetrgchtet werden. Dass dies der Fall
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ist, wird durch die kleinen Werte f&% , die groRenDR-Werte und kleine Werte fir die

Debye-Waller-Faktoren mit grof3en Standardabweicborzglegt (siehe Tab. 4.8)

] Ge-Kante e Messung ] Sh-Kante e \essung
1,0 ﬂ —— Simulation 0.5 ﬁ —— Simulation
0,8 - 0,44
~ 0,64 g 0,34
£ £
044 024
0,2 0,14
0,0+ 0,0 T T T T 1
0 2 4 6 0 2 4 6
R/A R/A
0307 Te-Kante = Messung
1 = Simulation
0,25
0,204 '\
£
=
= 015
E
0,10
0,05
0,00 - T " T 1
0 2 4 6
- - R/A - - -
Abb. 60: Ergebnis der simultanen Anpassung allezi dkbsorptionskanten, kubische

Phase von GeSbgy
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GeShTe, amorph | GeShyTe, kubisch
R-Wert 0.04273 0.0976
SA(Ge) 0.2687(1059) 0.3483(2045)
Eo(Ge) 5.6518(1.6725) 0.8065(3.1052
“(Ge) 0.0022(33) 0.0049(43)
DR(Ge-Te)| -0.4013+ 0.0062 -0.1800(222)
S(Sb) 0.3749(1136) 0.3029(784)
Eo(Sh) 8.3398(2.1870) 2.7952(1.5978
*(Sh) 0.0025(18) 0.0051(18)
DR(Sb-Te)| -0.1634(114) -0.1179(112)
S(Te) 0.3824(358) 0.2643(1527)
Eo(Te) 2.5992(5312) 0.7190(2.9992)
“(Te) 0.0019+ 0.0008 0.0036(29)

Tabelle 4.8: Parameter der durchgefuhrten Simulsio unter Annahme einer NaCl-

Struktur

Der Vergleich der Abstandsverteilungen von Gd®h mit den von Kolobovet al.
publizierten Daten fur G8h,Tes deutet auf strukturelle Gemeinsamkeiten hin (¥dgib. 61
und [4]), da fur beide Verbindungen ein sehr alndgecPeakmuster gefunden wird. In beiden
Verbindungen wird fir den amorphen Zustand eineinggfere Nahordnung als im
kristallinen Zustand beobachtet, was an den schmiakensiven Peaks flr den amorphen
Zustand zu erkennen ist. Auch furJ Sk Tes wurde eine Aufspaltung des Hauptpeaks an der
Ge-Kante im kristallinen Zustand beobachtet [4].e Dbb-EXAFS-Spektren der beiden
Verbindungen weisen nur geringe Unterschiede auflen Te-EXAFS-Spektren der beiden
Verbindungen ist in der kristallinen Phase eine imv&oordinationsschale zu beobachten.
Die unterschiedliche Intensitat der Peaks in desk8pn wird durch di& = 3-Wichtung der
Daten von Kolobowet al. hervorgerufen. Die bei der Simulation an,Si@Tes erhaltenen
Bindungsabstande sind deutlich kirzer als die rintBenbeugung ermittelten Abstande. Im
Prinzip ist das nicht verwunderlich, da bei deruturverfeinerung der Rontgendaten die
ideale NaCl-Struktur angenommen wird, d.h. Ge und Besetzen die gleiche
kristallographische Position. Fir ein realistiscidedell missen Ge und Sb entkoppelt
werden, um der Tatsache, dass Ge-Te- und Sb-Tewdstunterschiedlich sind, Rechnung
zu tragen.

Trotzdem muss festgehalten werden, dass auch Koletbal. bei der Anpassung der EXAFS-
Daten die lokale Verzerrung nicht beriicksichtigbéra
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Abb. 61: Fouriertransformierte EXAFS-Spektren deei dAtomsorten von G8bTe;
nach Kolobov et al. [4]

4.6 Bestimmung der Paarverteilungsfunktion von GegSh,Te,

Die Paarverteilungsfunktion von egiyTe, im amorphen Zustand wurde im asymmetrischen
Modus (siehe Kap. 3.2.5) gemessen (Messplatz BWH).10436 A).

Die Paarverteilungsfunktio®(r) ist ein Mal3 fiir die Wahrscheinlichkeit, ein beigds Atom

in einem Abstand r von einem Atom aufzufinden. InbbA 62 ist die radiale
Verteilungsfunktion G(r) fur G&Sk,Te, im amorphen Zustand dargestellt. Keifr) werden
ausgepragte Oszillationen bis zu 16 A gefunden. Méxima dieser Funktion entsprechen
bevorzugten interatomaren Abstanden, wobei Maximechd Uberlagerung verschiedener
Atompaarabstande verursacht werden konnen. Eimeealispezifische Unterscheidung wie
bei einer EXAFS-Analyse ist daher nicht mdglich Anb. 62 (a) sind die Bindungsabstande
der moglichen Atompaare aufgefiihrt, welche durcldidn der Atomradien der einzelnen
Elemente erhalten werden. Es ist offensichtliclssd#er ersten Koordinationsschalen keinem
definierten Atompaar zugeordnet werden kann. Dahmrss mit einem geeigneten
Strukturmodell die radiale Verteilungsfunktion siied werden, um weitere
Strukturinformationen Utber die Nahordnung im amerplZustand zu erhalten. Dies wird

Gegenstand weiterer Analysen sein.
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Abb. 62: Radiale Verteilungsfunktion G(r) der antwep Phase von G8bTe,

In Abb. (a) sind die interatomaren Abstande in,&glTe, fur das erste
Maximum von G(r) dargestellt.

4.7 Thermoelektrische Materialien

Unter Thermoelektrizitat wird die Umsetzung und eegpitige Beeinflussung von
Temperaturdifferenzen und Elektrizitat verstand@ekannte thermoelektrische Effekte sind
der Seebeck-, der Peltier- und der Thomson-Effellie jeweils eine reversible

Wechselwirkung zwischen den beiden physikalischegif3&n beschreiben.

Anwendungen fir thermoelektrische Materialien liegen Bereich der Kuhlung (Peltier-

Effekt), der Energiegewinnung und der Temperatusmeg. Wichtige Anforderungen an
Thermoelektrika sind ein hoher Seebeck-Koeffizieahd eine mdglichst geringe

Warmeleitfahigkeit verbunden mit einer guten elisktien Leitfahigkeit, sowie aus

praktischen Erwagungen heraus eine gewisse Widesthigkeit gegenuber der
Einsatzumgebung. In der Regel sind Thermoelektkiadbleiter mit einer recht kleinen

Bandlucke. Bekannte thermoelektrische Festkdrpbimdungen stellen neben den binaren

Bismut-Chalkogeniden u. a. die in Abb. 63 aufgeté@miMaterialien dar.
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Abb. 63: Effizientwerte ZT der wichtigsten therre&&ischen Materialien als Funktion

der Temperatur

Derzeit gelten nanotechnologisch hergestellte Nilten im Wettlauf um mdaglichst hoh&T-
Werte (siehe Kapitel 3.2.12) als besonders viespechend, wobei das Entwicklungs-
potential thermoelektrischer Werkstoffe bei weiterach nicht ausgeschopft ist. In der
Vergangenheit lagen di@T-Werte der traditionellen thermoelektrischen Matken bei
ungefahr 1. Es ist jedoch eine nahezu Verdoppetlieges Wertes fiir technisch relevante
Materialien anzustreben, um eine breite Verwenduhgrmoelektrischer Bauteile in
kommerziellen Bereichen zu etablieren. Neuartigeriftoelektrika kdnnten eine wichtige
Rolle bei der Erzeugung elektrischer Energie dudalekte Nutzung von Warmeenergie
spielen. Mit kostengunstigen thermoelektrischen Med kdnnte z.B. in Abgasstrangen von
PKWs die vorhandene Restwarme (~ 1/3 der Primaremeng elektrische Energie
umgewandelt werden. Um die Effizienz thermoeleklres Materialien zu verbessern, fanden
in den letzten Jahrzehnten enorme Entwicklungsembestatt. Auf der Suche nach besseren
Thermoelektrika konzentrierte man sich auf Verbmgkn auf Basis von Heusler-
Legierungen [80], Einschlussverbindungen [81, 82JPbSbTe-Legierungen [83] und GeTe-
AgSbTe-Legierungen (TAGS) [84, 85] fur die Kuhlung (PeitEffekt) und die Energie-

gewinnung
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4.7.1 Thermoelektrische Untersuchungen an Phasenwechseldien

Zurzeit finden ternéare Chalkogenidverbindungen lanigperiodischen Kristallstrukturen viel
Beachtung, da solche Materialien wahrscheinlich eBure geringe Warmeleitfahigkeit
aufweisen [86]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Easenwechselmaterialien Gebd
und GeSh,Te, hinsichtlich ihrer thermoelektrischen Eigenschaftem amorphen, kubischen
und hexagonalen Zustand eingehend untersucht. BibiZdlungen zeichnen sich durch eine
unterschiedliche Leerstellenkonzentration im Kagiogitter aus. Weiterhin sind GeSley
und GeSh,Te, strukturell eng verwandt.

Fur die Untersuchung der thermoelektrischen Eideafsen wurden ca. 1 um dicke Filme
durch Magnetron-Sputtern auf Glaswafern hergestBlié Filme sind im abgeschiedenen
Zustand rontgenamorph und chemisch homogen (siapédf 4.1). Eine Umwandlung in die
kristallinen Phasen erfolgte durch Erhitzen im Of@eneiner Stickstoffatmosphéare. Die
elektrische Leitfahigkeits, die Ladungstragerkonzentration Ladungstragerbeweglichkait
und der Seebeck-Koeffizie®tder Filme wurde bei Raumtemperatur bestimmit.

Fur die Analyse des Seebeck-Koeffizienten wurdelemperaturgradient von 10 K angelegt,
um die Seebeck-SpannuBgnessen zu kdnnen. Die anderen Kenngriiem und wurden
durch Hall-Messungen nach dean-der-PauwMethode bestimmt. Fur diese Untersuchung
wurden die Proben mit gefederten Ohm’schen Goldt&lden versehen. Bei der Messung
wurden Strdme von ca. 5 mA bei einem Magnetfeld ¥@nTesla verwendet.

Bei den amorph abgeschiedenen Filmen konsten undp nicht bestimmt werden, da die
amorphen Phasen einen sehr gro3en Widerstand\[>ben, welcher bei dem Messplatz
nicht zuganglich ist. Die Werte fir den Seebeckfibenten sind in Tabelle 4.9

zusammengestellt.

s m n S
(wecm] ™t | [eme/vs] | [* 10%%cm®] | [uV/K]
GeSh,Tey nicht nicht nicht 444
messbar | messbar messbar
GeShTe, nicht nicht nicht 923
messbar | messbar messbar

Tabelle 4.9: Seebeck-Koeffizienten der amorpheas&twechselfime von Ge¥$k, und
GeShTe
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Nach der Temperung wurden die thermoelektrischegertschaften der kubischen Phasen
bestimmt (Tab. 4.10). Die Ladungstragerkonzentnatiod -beweglichkeit von kristallinem
GeShTe, und GeShTe, sind sehr klein. Bemerkenswert ist, dass die Wértden Seebeck-
Koeffizienten von GeSfie, und von GegSh,Te, mit 215 uV/K und 217uV/K nahezu
identisch sind. Dies deutet auf sehr geringe stinee Unterschiede im kubischen Zustand
hin. Da der Seebeck-Koeffizient direkt an die Lamghktragerkonzentration gekoppelt ist,
muss die Bandstruktur beider Verbindungen sehriéhskin. Die Analyse der Leitfahigkeit
von GeSh,Te, zeigt ein nicht eindeutiges Verhalten hinsichtlids Leitertyps. Der Seebeck-
Koeffizient deutet auf einen n-Leiter hin, die Hilessung zeigt jedoch einen p-Typ an. Dies
konnte durch zwei unterschiedliche intrinsische uragstrager mit einem &hnlichen Beitrag
zur elektrischen Leitfahigkeit begriindet sein. Wele Anzahl der Elektronen und Locher
nahezu gleich ist, kdnnte der Ladungstyp von dewdggichkeit dieser Ladungstrager
abhangig sein. Eine n-Leitung liegt vor, wenn dielekEonen eine hohere
Ladungstragerbeweglichkeit haben. Bei der stromnideebeck-Messung kdme es zu keiner
thermischen Anregung und die p-Leitung wirde doememn. Merkwirdigerweise tritt dieses
Verhalten nur bei GSkTe, auf, was eventuell durch die nicht geklarte suidte

Zusammensetzung — ein- oder mehrphasig — verursathkonnte (siehe Kap. 4.3.2).

S m n S
(wem]? | [eme/vs] | [F107%em®] | [pViK]
GeSh;Te, 26.1 -34 -4.8 215
GeShTe, 17.3 9.6 11.2 217

Tabelle 4.10: Ergebnisse der thermoelektrischensuiegen von Gegbe, und GeSlyTe, im
kubischen Zustand

Die Messergebnisse fur die thermodynamisch stabileragonalen Phasen sind in Tabelle
4.11 zusammengefasst. In der hexagonalen Phaset nimrhadungstragerkonzentration fur
GeShTe, auf 4.5x168° cmi3 zu. Dieser Wert ist konsistent mit der deutlictemahme der
elektrischen Leitfahigkeit. Die Hall-Beweglichkeist flr beide Materialien sehr gering.
GeShTe, zeigt auch im hexagonalen Zustand ein uneinhlegsc Bild bezlglich des
Ladungstyps (siehe Tab. 4.11).
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S m n S
(eem] ™ | [cm/vs] | [¥10%%cm®] | [pVIK]
GeShyTes 84.3 -79.0 -6.6 49
GeShTe, 669.0 9.2 454.0 82

Tabelle 4.11: Thermoelektrische GroéRen von G&§bund GeSkhTe, im hexagonalen
Zustand

Die thermoelektrischen Eigenschaften der Verbinéangnterscheiden sich deutlich in den
unterschiedlichen Zustanden. Besonders bemerkenssterdie Anderung des Seebeck-
Koeffizienten von einigen 100 pV/K fur den amorph2astand zu ca. 200 pV/K in der
kubischen Phase bis zu Werten deutlich kleinel@®spV/K in der hexagonalen Phase (siehe
Tab. 4..09 — 4.11). Geghe, ist ein p-Typ Leiter, wahrend @&»Te, sowohl im kubischen
als auch im hexagonalen Zustand ein uneinheitli@iesbeziglich des Leitertyps aufweist
(sieche Tab. 4.10 und 4.11). Dieses Phédnomen kdmunteh die besonderen strukturellen
Verhéltnisse bedingt sein (siehe z.B. Kap. 4.3&2entuell liegen mehrere unterschiedliche
Defekttypen vor, die jeweils unterschiedliche Bage zum Hall- und zum Seebeck-
Koeffizienten liefern. Madoglicherweise spielt auchie d Leerstellenkonzentration eine
signifikante Rolle. In Abb. 64 sind die Ergebnisder thermoelektrischen Messungen
graphisch zusammengestellt.
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Abb. 64 Seebeck-Koeffizient und Ladungstragerkdretton von GeSfde, und

GeSbTe in den unterschiedlichen Zustanden
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Auf der Basis von Warmeleitfahigkeitsmessungen ag,SGTes kann ZT fur die
unterschiedlichen Zustande abgeschatzt werdenu&etal haben die Warmeleitfahigkeit
von GeSkhTes in den unterschiedlichen Zustanden ermittelt [8AlUf der Basis der
spezifischen Warmeleitfahigkeit von £, Tes erfolgte dann eine Abschatzung viéh nach
Formel (3.21) um ZT mit den bekannten thermoelektrischen Materialiengkeichen zu
konnen. In Tabelle 4.12 sind d&T-Werte von GeSfTe; und GeShyTes in der kubischen
und in der hexagonalen Phase aufgefuhrt. Fur digcdtzung vorZT wurden hierzu die
spezifischen Warmeleitfahigkeiten von 0.28 W/m*K tien kubischen und 0.46 W/m*K fur

den hexagonalen Zustand angenommen.

ZT(298 K) ZT(600 K)
Ge,Sh,Te4 kubisch 0.128 0.259
GeSbTe, kubisch 0.086 0.175
Ge,Sh,Te, hexagonal 0.013 0.026
GeShTe, hexagonal 0.290 0.587

Tabelle 4.12: Effizienzwerte ZT von GgBh und GeShhTe, im kubischen und hexagonalen
Zustand bei unterschiedlichen Temperaturen. Die zifpehe Warme-
leitfahigkeit wurde aus [87] fir Untersuchungen@g,ShTe; Ubernommen.

Die ZT-Werten bewegen sich im &hnlichen Rahmen, wie dieAbb. 63 vorgestellten
thermoelektrischen Verbindungen. Allerdings we{$b),Te; in diesem Temperaturbereich
einen deutlich héheren Wert fdil auf. Bemerkenswert ist der starke Anstieg d&sVertes
von GeSbTe, beim Ubergang von der kubischen in die hexagoriRil@ase mit einer
Verdreifachung der thermoelektrischen Effizienze Diexagonale Phase dieser Verbindung
koénnte interessant sein fur die Anwendung als Thegenerator. Weiterhin kbnnte man die
deutlichen Unterschiede der verschiedenen Phasan rd#zen, um gezielt Materialien mit
bestimmten thermoelektrischen Eigenschaften maRnesdern.
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5 Chemische Substitutionen an Phasenwechselmedien

Im folgenden Kapitel wird der Einfluss einer cheahien Substitution einzelner Elemente von
Phasenwechselmedien durch Elemente aus der gleithptgruppe untersucht. Zum einen
wurden in den PhasenwechselverbindungepSG&e; und GeSpre, Tellur partiell durch
Selen substituiert. Eine Selensubstitution hat @tékung der chemischen Bindungen im
Material zur Folge. Zum anderen wurde der Einfldes vollstindigen Substitution von
Antimon durch Bismut in G&Sb,Tes analysiert. Hierbei kommt es zu einer Lockerung de
Bindungen und zu einem verstarkten metallischenra&ider der Verbindung. Bei der
chemischen Substitution einzelner Elemente wurdeZiel verfolgt, Designregeln fur neue
Datenspeicher mit definierten Zusammensetzungestedlgin zu kbnnen. Somit wurden die
sich verandernden Materialeigenschaften und defluSsrder Substitution auf die Struktur
der kristallinen Phase eingehend untersucht. BelOgtimierung von Phasenwechselmedien
spielen kinetische und optische Materialeigensehasowie die Langzeitstabilitat eine grolRe
Rolle. Aus diesem Grund wurde ein groRes Augenmauk die Verdnderung dieser
Eigenschaften durch die Substitution einzelner [Elai® im Vergleich zu den unsubstituierten

Verbindungen gelegt.

5.1 Untersuchung der Phasenwechseleigenschaften von,Sh,Tes ,Se&

5.1.1 Filmherstellung

Alle Phasenwechselfilme der Zusammensetzungsthee, sSe s und GeShyTe; sSe 5 wur-
den mit der KOMA-Anlage (AK Wuttig, RWTH Aachen) fgestellt. Die KOMA-Anlage ist
nahezu baugleich zu der in Kapitel 3.1.1 vorgeastelUHV-Bedampfungsanlage des Instituts
fur Anorganische Chemie, jedoch zeichnet sich di®©MA-Anlage durch groliere
Verdampferquellen aus, was zu einer deutlichen Merkng der Bedampfungszeiten im
Vergleich zur Filmherstellung in der institutseigerBedampfungsanlage fihrt.

Bei der Bedampfung wurden in Abhangigkeit von déch sanschlielenden Analyse
unterschiedliche Substrate gewéhlt. Hauptsachlianden Silicium- oder Glaswafer (20 x
20 mm) verwendet, die vor dem Bedampfen grindleteigigt wurden. Zunachst wurden sie

mit einem Prazisionswischtuch, das in Reinigungshitgetrankt wurde, vorsichtig
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abgewischt, anschlieRend mit viel dest. Wasser sgidie und danach mit Druckluft
getrocknet. Nach der Oberflachenreinigung wurde® @ubstrate in Substrathalter
eingespannt und in die Schleusenkammer transfebeégse wurde evakuiert bis der Druck
einen Wert kleiner TOmbar erreicht hatte. Im Anschluss daran wurdeSidsstrathalter in
die Bedampfungskammer uberfiihrt, die danach weiekuiert wurde bis der Druck unter
10® mbar gesunken war. Erst dann wurde mit dem Eitmedgr Verdampfer begonnen. Jedes
Element wurde aus einer separaten Knudsenzelleangafd;, die Bedampfungsraten der
einzelnen Verdampfer wurden mit einem Quarzmonigggmessen. Fur Filme der
Zusammensetzung @yTessSe s wurden Abscheideraten von 1.1 A/s fiir Germanium,
2.1 A/s fiir Antimon, 5.2 A/s fir Tellur und 0.5 Afisr Selen ermittelt. Fiir die Synthese von
GeShTessSe s-Filmen wurden Verdampfungsraten von 1.0 A/s, 19, 8.8 A/s und 1.3 A/s
fur Ge, Sb, Te und Se angelegt. Die Bedampfungspeea sind in gekurzter Form in Tabelle
5.1 aufgefuhrt.

Proben- Ge Sb Te Se Bedampfungszeit
bezeichnung [C] [C] [C] [C] [S]
GST225Se0.5 1 397 505 345 493 165
GST225Se0.5 2 397 505 345 493 165
GST225Se0.5 3 397 505 345 493 110
GST225Se0.5 4 397 505 345 493 110
GST225Se0.5 5 397 505 345 493 110
GST225Se0.5 6 397 505 345 493 110
GST225Se0.5 7 397 505 345 493 330
GST225Se0.5 8 397 505 345 493 330
GST225Sel.5 1 436 480 303 505 100
GST225Sel.5 2 436 480 303 505 100
GST225Sel.5 3 436 480 303 505 125
GST225Sel.5 4 436 480 303 505 125
GST225Sel.5 5 436 480 303 505 188
GST225Sel.5 6 436 480 303 505 188
GST225Sel.5 7 436 480 303 505 375
GST225Sel.5 8 436 480 303 505 375
GST225Sel.5 9 436 480 303 505 100
GST225Sel.5 10| 436 480 303 505 100

Tabelle 5.1: Bedampfungsparameter der einzelnen KnudsenzellenHeustellung von
GeSbhTe.Se-Filmen

Eine genaue Bestimmung der Zusammensetzung dere Rillrde mit EDX-Analysen
durchgefiihrt. Eine Ubersicht der EDX-Analysen badinsich in Tabelle 5.2. Bei exakter
Stochiometrie ist fur einen G&yTe,sSe s-Film eine Zusammensetzung von 22 At-% Ge,
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22 At-% Sh, 50 At-% Te und 6 At-% Se zu erwarted tiir einen GgShyTes sSa 5-Film eine
Zusammensetzung von 22 At-% Ge, 22 At-% Sb, 39 Atétind 17 At-% Se.
Die in Tabelle 5.2 grau hervorgehobenen Filmprobetsprechen der Zielzusammensetzung

am ehesten; daher wurden lediglich diese Filmalf@rweiteren Analysen verwendet.

Ge/At-% | Sb/At-% | Te/ At-% | Se / At-%
GST2255e0.5_1 31 24 35 10
GST2255e0.5_2 25 24 33 18
GST2255e0.5_3 13 18 17 52
GST2255e0.5_4 24 24 43 9
GST225Se0.5_5 23 22 49 6
GST2255e0.5_6 14 23 44 19
GST225Se0.5_7 25 24 43 8
GST2255e0.5_8 20 22 51 7
GST225Sel.5_1 34 23 21 22
GST225Sel.5_2 13 10 60 17
GST225Sel.5_3 17 22 27 34
GST2255el.5 4 23 25 28 24
GST225Sel.5_5 27 24 35 14
GST225Sel.5_6 22 21 28 29
GST225Sel.5_7 24 25 39 12
GST225Sel.5_8 17 23 33 27
GST225Sel.5_ 9 22 22 39 17
GST225Sel.5_10 18 21 49 12

Tabelle 5.2: EDX-Analysen der &pTe;Se-Filme

Die Schichtdicke der hergestellten Filme wurde Hurcdntgenreflektometrische

Untersuchungen bestimmt. Es wurden lediglich dibic@ddicken der in Tabelle 5.2 grau
unterlegten Filme gemessen. Mit Hilfe des Progran®&sSIM (Version 1.2) wurden die

gemessenen Kurven simuliert und so die SchichtddkeFilme bestimmt. In Abb. 65 ist

exemplarisch eine Reflektometriekurve mit den dahdgigen simulierten Kurven

dargestellt. Die Anpassung ist von guter Quald#&,Maxima der simulierten Kurve stimmen
gut mit den Maxima der gemessenen Kurve tberein.

Die Filme der Zusammensetzung ;S Tes.Se haben Schichtdicken zwischen 61 und
112 nm. Um an den Filmen GST225Se0.5 8 und GST225Se temperaturaufgeloste in-
situ Réntgenbeugungsexperimente mit einem gutemaSigu-Rausch-Verhaltnis durchfihren
zu konnen, wurden diese Filme mit einer Schichwlislon ca. 300 nm hergestellt. Die

Schichtdicke beider Filme wurde aus den Bedampfusrgsnetern rechnerisch bestimmt. Die
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Dicke dieser Filme konnte nicht durch Rontgenrdatieketriemessungen bestimmt werden, da

bei dicken Schichten (> 150 nm) die Oszillatione@htimehr aufgelost werden.
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Abb. 65: Gemessene und simulierte Reflektometrekdes Films GST225Sel.5 9. Die

Schichtdicke des Films betragt 63.1 nm.
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5.1.2 In-situ Réntgendiffraktometrie

Zur Identifizierung der kristalinen Phasen und dKristallisationstemperaturen der
hergestellten Phasenwechselverbindungen wurden etamopaufgeldste in-situ Rontgen-
diffraktogramme von GShTe,sSe s und von GeShTes sSe s-Filmen auf Siliciumwafern
aufgenommen.

In Abb. 66 ist eine temperaturaufgeldste in-sitintgénbeugung eines 300 nm dicken Films
der Zusammensetzung £y Te, sSe s dargestellt. Bei der Temperung wurde die Temperatu
um 0.1 °C/s im Bereich von 50 bis 300 °C erhdhwells nach einer Erhéhung um 2 °C
wurde ein Diffraktogramm im 2Bereich von 20 bis 65 ° mit einer Schrittweite V@105 °
aufgenommen. Es ist in Abb. 66 zu erkennen, dassFdm rontgenamorph auf dem
Siliciumwafer abgeschieden wurde. Bei einer Tenpeeshthung auf 118 °C setzt
schlagartig die Kristallisation einer kubischen gha&in. Der Gitterparameter dieser Phase
betragt 6.023 A. Schon bei ca. 120 °C befindet siah im so genannten Séttigungsbereich
der Reflexe, d.h. die Intensitat der Reflexe ninmiaht mehr zu. Somit ist die Kristallisation
bei dieser Temperatur bereits abgeschlossen un&ydem befindet sich vollstéandig in der
kubisch kristallinen NaCl-Struktur. Bei weiterer miperung ist bei 188 °C eine weitere
Phasenumwandlung zu beobachten. Hier kommt es zbimalA der kubischen Phasen
zugunsten der thermodynamisch stabilen hexagon&lease. Die Gitterparameter der

hexagonalen Einheitszelle betragen a= 4.260 und.&ZT A.
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Abb. 66: Temperaturaufgeloste in-situ Rontgenbeg@mGeShTe, sSe 5
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Abb. 67 zeigt das in-situ Rontgendiffraktogrammesi300 nm dicken G8hb,Te; sSe s Films

im Temperaturbereich von 50 bis 300 °C. Die Heerhetrug auch bei dieser Messung
0.1 °C/s und es wurden in 2 °C-Schritten RoOntgérakfogramme von 20 bis 65° 2
aufgenommen. Das in-situ Diffraktogramm in Abb. &Weutet auf einen amorph
abgeschiedenen Film im Temperaturbereich von 5A%8s°C hin. Bei einer Temperatur von
158 °C erfolgt ein Ubergang in eine kubische Nati#8ur mit einem Gitterparameter von
6.002 A. Bei weiterem Erhitzen auf 254 °C erfolgt dJbergang in eine hexagonale Struktur
mit den Gitterparametern a = 4.262 A und ¢ = 17 868
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Abb. 67: Temperaturaufgeldste in-situ Rontgenbeg@n GeShTe; sSa s

Man erkennt an den dargestellten Rontgendiffraleiognen, dass der zunehmende Se-Anteil
sowohl auf die Gitterparameter der Einheitszellenaach auf die Ubergangstemperaturen
(siehe auch Kapitel 5.1.3) einen signifikanten kisg hat. Die Erhéhung des Se-Anteils
bewirkt in den substituierten Verbindungen mit Zumender Se-Konzentration eine
Verkleinerung der Einheitszellen gegentber den bstguierten Verbindungen. Dieses kann
durch die unterschiedlichen kovalenten Radien verui®l Te erklart werden. In Tabelle 5.3
sind die Gitterparameter der unsubstituierten \felbhg nach Yamadat al. [16] fur die
kubische Elementarzelle und nach Petbwal. [26] flr die hexagonale Struktur mit denen der
partiellen Se-Subsititution zusammengestellit.
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GeShyTes GeShyTessSes GeShyTessSa s
kubisch a= 6.025 6.023 6.002
hexagonal a= 4.224 4.260 4.262
(o= 17.239 17.177 17.068

Tabelle 5.3: Vergleich der Gitterparameter der ladiien und hexagonalen Einheitszellen
bei unterschiedlichen Selenanteilen

5.1.3 Schichtwiderstandsmessungen

Um die Temperaturabhangigkeit des Schichtwiderstand untersuchen, wurde an 100 nm
dicken GeShTessSe s und GeShTe;sSe sFilmen eine Vier-Punkt-Messung durchge-
fuhrt. Diese Messungen ermdglichen einen schnelled effektiven Weg, um Phasen-
ubergange und Ubergangstemperaturen zu detekti2asnErgebnis der Messungen ist in den
Abb. 68 und Abb. 69 zu sehen. In beiden Untersugbnnwurde eine Aufheizkurve im
Temperaturbereich von 120 °C bis 375 °C mit einaizkate von 3 K/min. unter einer
Argonatmosphare aufgenommen. Eine Abkihlkurve waidet aufgenommen, da die Filme
nach der Temperung schon leichte Defekte durchvé@adampfen des Films aufzeigten und
dieses das Resultat der Abkuhlkurve verfalschehatt

Bei dem GgShyTessSe s-Film nimmt der Schichtwiderstand im niedrigen Tergiurbereich
kontinuierlich ab, bis bei einer Temperatur von 166ein abrupter Abfall des Widerstandes
zu beobachten ist (Abb. 68). Die Widerstandsabnabeteigt bei diesem Ubergang ca. drei
GroRRenordnungen. Bei einer weiteren Erwarmung & °Z ist ein erneuter Abfall des
Schichtwiderstands zu beobachten, jedoch ist lesiedn Ubergang der Widerstandskontrast
deutlich geringer ausgepragt (< 1 GroélRenordnungg. \Widerstandséanderung ist auf eine
Strukturdnderung zuriickzuftihren, das heil3t, dads die Probe nach dem Heizen in einer
anderen Phase befindet als zu Beginn der Messuage Beobachtung ist konsistent mit den
temperaturaufgeldsten in-situ RontgenmessungenitSsinder erste Widerstandsabfall dem
Ubergang des amorphen Films in die kubische Phageordnen. Der zweite, deutlich
geringere Abfall ist einer Phasenumwandlung vonidalbnach hexagonal zuzuweisen. Die
unterschiedlichen Ubergangstemperaturen zwischenirdsitu Rontgenbeugung und der
Schichtwiderstandsmessung lassen sich durch eirariliah unterschiedlichen Druck
wahrend der Analysen erklaren. Die in-situ Rontgessangen wurden bei einem Druck von

ca. 10° mbar durchgefiihrt, wobei die Schichtwiderstandsmegen bei Atmospharendruck
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(~ 1013 mbar) gemacht wurden. Somit entsprechen Wdiergangstemperaturen der

Schichtwiderstandsmessungen den ,wahren* Ubergamgsraturen.
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Abb. 68: Schichtwiderstandsmessung apSBa e, 55 s mit einer Heizrate von 3 K/min

In Abb. 69 ist eine Schichtwiderstandsmessung elf¥@snm dicken GShTes; sSe sFilms

dargestellt. Dieser Film zeigt ein sehr ahnlicheshélten wie der Film in Abb. 68, jedoch
sind bei diesem Film die Ubergangstemperaturen1®t°C und 329 °C fir den ersten und
zweiten Ubergang aufgrund des erhohten Se-Anteils hadheren Werten verschoben.
Weiterhin ist zu beobachten, dass der elektrisclatigst mit zunehmendem Se-Gehalt
abnimmt. Als elektrischen Kontrast bezeichnet mam dnterschied der Widerstande vor und
nach einem Ubergang. Die beobachteten Ubergangsprenhen bei dieser Probe den

gleichen strukturellen Umwandlungen wie bei detheoigen Vier-Punkt-Messung.
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Abb. 69: Schichtwiderstandsmessung apSBd e; 554 5
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5.1.4 PTE-Diagramme

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der kinkés und ein Teil der optischen
Untersuchungen an der Phasenumwandlung vopSlisEe,sSe s und GeShTessSe s
prasentiert, die mit dem in Kapitel 3.2.10 vorghtse Messplatz gewonnen wurden. Das
Kapitel ist in drei Abschnitte unterteilt. Zuné&chsifolgt die Charakterisierung der
Kristallisation einer nach dem Herstellungsprozassrphen Schicht (Kapitel 5.1.4.1). In
Kapitel 5.1.4.2 wird der Schreibprozess, d.h. diéstehung amorpher Bereiche in einer
kristallinen Matrix, untersucht. AnschlieBend wirdler LOschprozess, d.h. das
Rekristallisationsverhalten kleiner, mittels Lasenzeugter, amorpher Bereiche, in einer
kristallinen Matrix analysiert (Kapitel 5.1.5.3).uZ grafischen Darstellung der optischen
Untersuchungen verwendet man so genannte PTE-Diagealn PTE-Diagrammen wird die
Reflektivitat vor und nach einem Modifikationspuufgenommen. Die Reflektivitats-
anderung (Effekt) kann dabei als Funktion von Palsd und Laserleistung in einem PTE
(Power-Time-Effekt)-Diagramm dargestellt werden.r [Bdfekt, den ein Modifikationspuls
bewirkt, kann durch die ReflektivitatsanderubB.q gemafl Forme(3.19) evaluiert werden.
Hierzu wird am Fernfeldmessplatz des AK Wuttig elut&trix von tblicherweise 40 x 40 Bits
mit steigender Pulsdauer bzw. Laserleistung inmiRdasenwechselfilm geschrieben.

Abb. 70 zeigt die mikroskopische Aufnahme einessBhwechselfiimes nach dem Erstellen
eines PTE-Diagramms. Man erkennt, dass sich decHbngsser der geschriebenen Bit mit
zunehmender Pulsdauer bzw. Laserleistung vergroRégiterhin sind im oberen rechten
Bereich des analysierten Films schwarze ,Locherien Mitte der Bits zu sehen. Diese sind
eine Folge zu groRRer Laserleistung und / oder agdaPulsdauer, so dass der Film in diesen

Bereichen verdampft ist und ein Loch in der Phassiselschicht entstand.
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Abb. 70: Mikroskopische  Aufnahme eines am Fernlfaidp beschriebenen
Phasenwechselfilms

5.1.4.1 Kristallisation

Das Kristallisationsverhalten der nach dem Henstgiéprozess amorphen Schichten wurde
mit Hilfe von PTE-Diagrammen charakterisiert. IntAlr1 ist die Pulsfolge bei der Erstellung

eines PTE-Diagramms dargestellt. Dabei bezeicRhelie Reflektivitat vor (initial) undRs

die Reflektivitat nach (final) der Modifikation. Bi Zeitpunkte, an denen eine

Reflektivitatsmessung erfolgt, sind mit Pfeilen gekzeichnet. Mit dieser Methode kann

sowohl die Entstehung kristalliner Bereiche in eir@morphen Matrix als auch die

Amorphisierung eines kristallinen Films untersugsietden.



Chemische Substitutionen an Phasenwechselmedien 117
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Abb. 71: Pulsfolge bei der Erstellung der PTE-Diagyrme. Die Zeitpunkte, an denen

eine Reflektivitatsmessung erfolgt, sind jeweilsaimem Pfeil gekennzeichnet.
Mit der dargestellten Pulsfolge kann die Entstehimnigtalliner Bereiche in
einer amorphen Matrix oder die lokale Amorphisiggurines kristallinen
Films untersucht werden.

Abb. 72 =zeigt ein Kristallisations-PTE-Diagramm esn 102 nm dicken Films der
Zusammensetzung &R TessSes auf einem Glaswafer, wobei die Anderungen der
Reflektivitat DR,y in Abhangigkeit von Pulsdauer und Leistung aufgggn sind. Man kann
dieses PTE-Diagramm in drei Bereiche unterteilen:Bereich 1 sind die Laserleistung
und / oder die Pulsdauer zu gering, um eine Kiistdion und damit einen optischen Kontrast
zu erzeugen. Die Blaufarbung dieses Bereichs eatgpfR,q = 0. Der Film bleibt also im
amorphen Ursprungszustand erhalten. Bei hoherererlegstungen und/oder langeren
Laserpulsen erfolgt ein Ubergang in den Bereicim 2lem eine Kristallisation stattfindet. Sie
fuhrt zu positivenDR,+Werten, die als grine, gelbe und rote Bereichgetellt sind. Fur
den Film der Zusammensetzung ,SleTe;sSes kann man aus dem PTE-Diagramm
(Abb. 72) eine minimale Kristallisationszeit von060s bei einem Kontrast von mehr als 5 %
entnehmen. Der KristallisationsbereicbR(s>5 %) ist im PTE-Diagramm durch eine dinne
schwarze Linie kenntlich gemacht worden. Anhandsetielinie erfolgt ein Vergleich der
PTE-Diagramme mit Verbindungen anderer Zusammemsgén. Mit hoher Laserleistung
und langer Pulsdauer nimmt die Reflektivitat ab r@eh 3). Dies bedeutet, dass
Kristallisations- und Ablationsprozesse stattgemdhaben. Der Film wird lokal vom

Substrat entfernt, es entsteht ein Loch. Am Raedadi Loches kommt es zur Kristallisation
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(siehe Abb. 72, oben rechts). Die Ablation flhrt eaner drastischen Abnahme v@R,q,

wobei auch negative Werte erreicht werden kdnnen.
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Abb. 72: PTE-Diagramm fir die Erzeugung kristalfirigts in einer amorphen Matrix
fur GeShTe sSe s

Im PTE-Diagramm fir einen 99 nm dicken Sk Te; s5Se s-Film sind auch drei Bereiche zu
erkennen (Abb. 73), in denen gleiche Prozessemieorherigen PTE-Diagramm stattfinden.
Im Vergleich zum PTE-Diagramm in Abb. 72 ist jeddm#i dieser Probe eine Kristallisation
mit einem ReflektivitatskontrasfR,¢>5 % erst bei 2000 ns detektierbar. Weiterhin mst i
PTE-Diagramm von G8khTe;sSas ein deutlich besserer optischer Kontrast im
Kristallisationsbereich zu erkennen. Der Maximalkast ist grofRer als 24.5 %, was mehr
betragt als der dreifache optische Kontrast in dmrklichen, im Handel erhéltlichen

Phasenwechsellegierungen.
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Abb. 73: PTE-Diagramm fir die Erzeugung kristaltirgits in einer amorphen Matrix
fur GeShTe;sSa 5

5.1.4.2 Amorphisierung

Der Schreibprozess, d.h. die lokale Amorphisierdeg kristallinen Films, ist bei optischen
Datenspeichern mit Phasenwechselmedien von tedisol®em Interesse, denn er erfordert
die hochste Laserleistung und legt somit die eddithe Mindest-Ausgangsleistung der zu
verwendenden Lichtquelle fest.

Um das Amorphisierungsverhalten zu untersuchengevdre nach der Herstellung amorphe
Schicht zunéchst unter Argon-Schutzgasatmospha@fen bei 200 °C fir 60 Minuten in die
kubische Phase uberfuhrt. In der sich anschliefeessung wurde dann der Phasen-
wechsel von der kubischen Struktur hin zur amorphesgangsverbindung mit Hilfe eines
gepulsten Laserstrahls durchgefiihrt. Hierbei erdisprdie Pulsfolge dem in Abb. 71
gezeigten Schema. Das fur einen 102 nm dicken @@nZusammensetzung £y Te, sSe 5
ermittelte PTE-Diagramm ist in Abb. 74 zu sehen.Bereich 1 befinden sich die Filme in
der kubischen Ausgangsstruktur. Sie weisen in dieBereich eineR,g-Wert von 0 auf. In
diesem Bereich reichen Leistung und Pulsdauer @ighf um eine Modifikation zu erwirken.
Bei einem starken Laserpuls und einer langen Puésdwird der Film amorphisiert. Die
Pulse im Bereich 2 schmelzen den Film lokal aufinBébkihlen entsteht wieder die
amorphe Phase, die mit einer Abnahme der Refleéktiginhergeht. In dem PTE-Diagramm
in Abb. 74 kann man eine minimale Amorphisierungszen ca. 10 ns bei einem Kontrast

von mehr als 6% erkennen. Der Maximalkontrast fiie Amorphisierung der
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GeShTe,sSe sSchicht betragt ca. 18 %. Im Bereich 3 findet eaation statt. Hier
verdampft der Film vom Substrat und es findet ¢inehbildung statt.
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Abb. 74: PTE-Diagramm zur Amorphisierung fur,GeTe, 5Se s

Verglichen mit Abb. 74 erkennt man in Abb. 75, die Amorphisierungs-PTE-Diagramm fur
einen 99 nm dicken Film der ZusammensetzungSG&es;sSa s zeigt, ein &hnliches
Amorphisierungsverhalten in beiden Proben. Auchdiesem PTE-Diagramm sind drei
Bereiche zu unterscheiden, in denen die zuvor biebdnen Umwandlungen stattfinden. In
Abb. 75 betragt die minimale Amorphisierungszeit emem Kontrast von mehr als 6 %
sogar nur ca. 8 ns. Weiterhin findet man im Amosmtungsbereich (Bereich 2) einen
maximalen optischen Kontrast von ca. 30 %. Diesert\i¢t weitaus hoéher als in Abb. 74; ein
Wert dieser GroRenordnung wurde in den Ublichers@&haechselverbindungen noch nicht
entdeckt.
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Abb. 75: PTE-Diagramm zur Amorphisierung fur,GeTe; 5Sq 5
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5.1.4.3 Rekristallisation

Da nach den vorangegangenen Messungen die zur Ame@mng geeigneten Parameter fur
Laserleistung und Pulsdauer bekannt waren, wurdenim Doppelpulsmodus (siehe Abb.
76) Untersuchungen zur Rekristallisation durchgefibazu sind jeweils drei Reflektivitats-
messungen notwendig. Zunachst wird die Reflektiviy der kristallinen Matrix
aufgenommen. Danach wird durch einen konstantes &uolamorphes Bit erzeugt, welches
die Reflektivitat R besitzt. Dieses Bit wird anschlielend durch einesriablen
Kristallisationpuls (teilweise) geléscht. SchlieBliwird die Reflektivitdit R gemessen. Der
Loscherfolg wird durch die Differenz aug Bnd R quantifiziert. Er wird als Funktion von

Dauer und Leistung des Loschpulses in einem Rekissttions-PTE-Diagramm dargestellt.

A konstanter
Amorphisierungspuls
variabler
Kristallisationspuls
—
QD
wn
®
) Messung der Messung der Messung der Reflektivitat
0 Reflektivitat vor Reflektivitat nach nach dem Loschen (Rs)
c dem Schreiben (Ry) dem Schreiben (R2)
>
) l l l
—»>
Pulsdauer
Abb. 76: Pulsfolge bei der Erstellung eines Redtisiations-PTE-Diagramms, wobei

das Loschen eines Bits simuliert wird.. An den Pfidilen gekennzeichneten
Zeitpunkten erfolgt eine Reflektivititsmessung.

Um das LdOschverhalten zu untersuchen, wurde dié dac Herstellung amorphe Schicht
zunachst in einem Ofen unter Argonatmosphére irkdiesche Phase tberfihrt. In der dann
kristallinen Schicht wurden mit einem konstanten okphisierungspuls (25 ns, 32.5 mW)
amorphe Bits erzeugt, die anschliel3end mit eineistddlisationspuls variabler Leistung und
Dauer wieder geléscht wurden. In dem PTE-DiagramrAbb. 77 istOR.q als Funktion der
Leistung und Dauer des Loschpulses aufgetragenPrslise wurde hierzu ein 102 nm dicker,
kristalliner Film der Zusammensetzung.,SbTe, sSe s auf einem Glas-Substrat verwendet.
In Bereich 1 ist der Kristallisationspuls zu kurdeo zu schwach, um den amorphen Film zu

rekristallisieren. In Bereich 2 findet die Rekri&ation statt, wobei die schwarze Linie einer
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Kontrastdnderung von mehr als 9 % entspricht. IreiBb 3 sind Pulsdauer und Laserleistung
zu grof3; es findet eine Ablation der Phasenwectisielst statt, welche mit negativeiRag-
Werten einhergeht. Aus Abb. 77 ist erkennbar, das® Rekristallisation mit einem
Reflektivitatskontrast von ca. 10 % mit einem mialen Laserpuls von 500 ns dargestellt
werden kann. Des Weiteren ist ein Maximalkontramst ¢a. 15 % bei der Rekristallisation

eines Films der Zusammensetzung®&®Te, sSe s zu beobachten.
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Abb. 77: PTE-Diagramm der Rekristallisation furSTe; sSe 5

In Abb. 78 wird ein Rekristallisationsdiagramm &inen 99 nm dicken G8lkyTe; sSe s-Film
gezeigt. Auch dieser Film wurde zunachst durch Temp(200 °C, 60 min.) unter
Argonatmosphére in die kubische Phase uberfuhrtdamh mit einem konstanten Vorpuls
von 10 ns und 32.5 mW amorphisiert. Die drei gekeiohneten Bereiche in diesem PTE-
Diagramm haben die gleiche Bedeutung wie im vodagriDiagramm. Weiterhin l&sst sich
feststellen, dass sich die Rekristallisationszeaitesiesem Diagramm zu deutlich langsameren
Werten verschieben. Es findet hier eine Rekris@iion mit einem Reflektivittskontrast
[R,q> 10 % erst bei ca. 30 us statt. Dieses ist einglidee Verlangsamung gegenuber der
Messung in Abb. 77. Bei derart langsamen Loschzeaignet sich die untersuchte Legierung
nicht mehr als neuer Datenspeicher, da sie eine rgeldrige Datentransferrate aufweisen
wurde. Positiv anzumerken ist, dass sich auch iesed Messung ein auf3ert hoher Kontrast
feststellen lasst. Somit verbessert ein erhohteAr8eil auch bei der Rekristallisation den

optischen Kontrast und damit die Auslesesicherheit.
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Abb. 78: PTE-Diagramm der Rekristallisation furSbTe; sS4 5

5.1.5 Optische Eigenschaften

Der Einsatz der Phasenwechselmedien als optisghash@rmedium beruht auf dem hohen
optischen Kontrast zwischen der amorphen und deéastabilen kristallinen Phase. Um das
Gesamtschichtsystem eines optischen Datenspeitleeigylich eines maximalen optischen
Kontrastes zu optimieren, werden die optischen kuorien n (Reflektionsindex) undk
(Brechungsindex) in Abhangigkeit des PhasenzustaedsPhasenwechselschicht bendtigt.
Dazu werden die gemessenen Reflexions- und Trasgmsspektren durch Aufstellen einer
dielektrischen Funktion durch Simulation angepa&at der dielektrischen Funktion kénnen
dann wiederum die optischen Konstanten bestimmdever

Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurden dfessungen mit dem spektralen
Ellipsometer bei jeweils 60, 65 und 70° durchgefilhm Abb. 79 und Abb. 80 sind die
optischen Konstanten an ca. 80 nm dickepSBd e, 5S& 5 und GeShTe;sSe sFilmen auf
Glassubstraten aufgefiihrt. In beiden Abbildungend sder Brechungsindex und der
Extinktionskoeffizient gegen die Energie aufgetrag®ie Laserwellenlange des PTE-
Messplatzes und eines DVD-Players sind durch edte kinie kenntlich gemacht und die
Wellenlange eines Blu-ray-Rekorders durch eine élainie verdeutlicht. Man erkennt in
beiden Grafiken eine Abhangigkeit der optischen #€anten von der Wellenlange des
Lichtes. Weiterhin weisen die amorphe und die &liiste Phase deutliche Unterschiede in
den optischen Konstanten auf. Der optische Kontisetizt sich aus Beitrdgen von
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Brechungsindex und Extinktionskoeffizienten zusamn&omit ist der optische Kontrast des
80 nm dicken G&SbTe,sSe sFilms im Bereich des roten Laserlichts geringes der
Kontrast des 80 nm dicken &#pTe;sSe s-Films. Dieses ist aus den grol3er werdenden
Absténden der roten und schwarzen Linien bei 1.Ze\érkennen. Diese Beobachtung ist
Ubereinstimmend mit den Ergebnissen der PTE-DiagramIm Bereich des blauen
Laserlichts durfte ein &hnlicher Kontrast zwisclden amorphen und der kristallinen Phase in
beiden Legierungen zu beobachten sein. Dieses é&gedbch nicht durch Messungen am
Fernfeldmessplatz bestéatigt werden, da an diesessplz zurzeit noch keine Messungen

mit blauem Laserlicht mdglich sind.
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Abb. 79: Vergleich der optischen Eigenschaften aororphem (rot) und kristallinem

(schwarz) GeSbhTe, sSe s
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Abb. 80: Vergleich der optischen Eigenschaften aororphem (rot) und kristallinem
(schwarz) Ge&ShTe;5Sq 5
5.1.6 AFM

Die Oberflachentopologie der Phasenwechselfiimed&um der amorphen und in der
kubischen Phase mit einem Rasterkraftmikroskoprbest Man fiihrt diese Untersuchungen
durch, um festzustellen, ob durch die Phasenumwagdbpannungen im Material auftreten.
Dieses wuirde zu einer erheblichen Rauhigkeitszuealam der Oberflache fihren. Zur
Bestimmung der Oberflachenrauhigkeit wurde einetlkirAFM-Analyse an einem 112 nm
dicken Film der Zusammensetzung ,SeTe;sSe s vor und nach der Kristallisation
(Abb. 81)) durchgefiihrt. Die durchschnittliche Reglieit nimmt durch die Kristallisation
von 6.7 A auf 13.6 A zu. Beide Filme weisen eindrgge Rauhigkeit auf, die sich durch die
Kristallisation nur wenig erhoht. Die geringe Ragigitszunahme deutet auf wenig Stress im
Material hin.
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amorph:

kubisch:

Abb. 81: Contact-AFM-Bilder von G&iyTe; sSa s im amorphen Zustand (oben) und im
kristallinen Zustand (unten)
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5.2 Untersuchung der Phasenwechseleigenschaften von (GgBe;Se

5.2.1 Filmsynthese und Analytik

Die Filme der Zusammensetzung Gg¢BRSe wurden mit der institutseigenen UHV-
Bedampfungsanlage (siehe Kap. 3.1.1) synthetisdr der Bedampfung wurden die
Substrate nach der in Abschnitt 3.1.1 beschriebeReozedur gereinigt und in die
Bedampfungskammer dberfuhrt. Die Bedampfung derebien Elemente erfolgte aus-
schlie3lich mit Knudsenzellen. Die Bedampfungsratemden mit den Formel3.1) und
(3.2) fur jedes Element berechnet. Es wurden Abscheilenzon 4.8 nm/h fir Germanium,
10.8 nm/h fur Antimon, 18.0 nm/h fur Tellur und 2wh/h fur Selen ermittelt. Die in der
UHV-Bedampfungsanlage verwendeten Abscheiderateh s ein Vielfaches geringer als
die Bedampfungsraten in der KOMA-Anlage. Dies liagtder Verwendung von sehr kleinen
Knudsenzellen (Miniature K-cells). Die Bedampfungspneter sind in gekirzter Form in
Tabelle 5.4 aufgefuhrt:

Ge K-cell |Sb K-cell |Te K-cell | Se K-cell |Bedampfungszeit
[C] [C] [C] [C] [h]
GST124Se 1 309 280 275 112 4,30
GST124Se 2 497 279 279 122 4,35
GST124Se 3 502 283 278 123 3,03
GST124Se 4 504 283 283 120 2,83
GST124Se 5 520 277 266 123 1,75
GST124Se 6 521 277 267 123 1,80
GST124Se 7 518 280 285 125 2,80
GST124Se 8 518 280 300 122 2,78
GST124Se 9 513 277 278 126 2,75
GST124Se 10 515 278 306 127 3,65
GST124Se 11 521 281 301 126 2,07
GST124Se 12 514 284 283 127 2,02
GST124Se 13 522 288 296 124 2,75
GST124Se 14 532 287 297 124 2,52
GST124Se 15 536 287 292 124 2,58
GST124Se 16 532 288 293 123 3,20
GST124Se 17 521 279 290 126 3,00
GST124Se 18 515 280 303 126 2,84
GST124Se 19 512 279 298 124 2,78

Tabelle 5.4: Bedampfungsparameter zur Herstellumg8eSpre;Se-Filmen
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Mit EDX wurde die chemische Zusammensetzung dend-ibestimmt (Tab. 5.5). Bei exakter
Stochiometrie ist fur einen Ge8;Se-Film eine Zusammensetzung von 14 At-% Ge,
29 At-% Sh, 43 At-% Te und 14 At-% Se zu erwarten.

Die in Tabelle 5.5 grau hervorgehobenen Filmprobetsprechen der Zielzusammensetzung
am ehesten. Daher wurden nur diese Filme fur atiéeenen Analysen verwendet. Diese Filme
haben Schichtdicken zwischen 73 und 103 nm. Die icBthicken wurden mit
Rontgenreflektometriemessungen und Simulationerdent Programm REFSIM ermittelt.

Ge/At-% | Sb/At-% | Te/ At-% | Se / At-%
GST124Se_1 1 33 40 26
GST124Se_2 22 19 38 21
GST124Se_3 24 22 24 30
GST124Se_4 15 29 42 14
GST124Se_5 19 29 29 23
GST124Se_6 13 23 38 26
GST124Se_7 23 21 22 34
GST124Se_8 11 26 52 11
GST124Se_9 13 28 44 15
GST124Se_10 13 23 53 11
GST124Se_11 14 30 40 16
GST124Se_12 14 30 41 15
GST124Se_13 17 31 38 13
GST124Se_14 22 27 40 11
GST124Se_15 18 26 45 11
GST124Se_16 26 31 24 19
GST124Se_17 17 27 34 22
GST124Se_18 15 28 42 15
GST124Se_19 14 27 44 15

Tabelle 5.5: EDX-Analysen an Ge¥gSe-Filmen
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5.2.2 In-situ Réntgendiffraktometrie

In Abb. 82 ist eine temperaturaufgeltste in-sitinfé@nbeugung eines 89 nm dicken Films
dargestellt. Bei der Temperung wurde die Tempematu0.1 °C/s im Temperaturbereich von
50 bis 410 °C erhoht. Alle 10 °C wurde ein RontgH#raktogramm im 2-Bereich von 20 bis
65 ° mit einer Schrittweite von 0.05° aufgenommeDer Phasenwechselfilm ist
réntgenamorph auf dem Glaswafer abgeschieden wgAtdn 82). Die Umwandlung in eine
verzerrte NaCl-Struktur findet bei einer Temperaton 140 °C statt und die a-Achse wurde
zu 6.043 A bestimmt.

Bei Temperaturerhéhung auf 230 °C findet eine Undkamg in die hexagonale Phase statt
(Abb. 82). Die Gitterparameter dieser Phase betrage 4.237 A und ¢ = 41.327 A, d.h. die
Achsenléangen sind etwas kleiner als in der unsuiEstien Verbindung (a=4.721 A,
c = 41.686 A aus [19]). Bei Temperaturen > 320it@dt eine Verdampfung des Films statt.
Die Ablationstemperatur ist aufgrund des Hochvaksiunm der Heizkammer des
Rontgengerates nicht vergleichbar mit dem Siedepurder Verbindung bei
Atmosphéarendruck. Eine genauere Bestimmung der dabpgstemperaturen erfolgte durch
Schichtwiderstandsmessungen (siehe Kap. 5.2.3).

Abb. 82: Temperaturaufgeldste in-situ RoOntgenbeg@mGeSHTI e;Se
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5.2.3 Schichtwiderstandsmessung

Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaftand zur Bestimmung der
Kristallisationstemperaturen wurde eine temperatu@agige Schichtwiderstandsmessung
nach deVan-der-PauwMethode durchgefiihrt. Ein 80 nm dicker Film desZmmensetzung
GeShTe;Se wurde bis auf 350 °C mit einer Heizrate von @K/ aufgeheizt und
anschlieBend wieder abgekihlt, wobei wahrend deshefaens und Abkuhlens der
Schichtwiderstand gemessen wurde. Die Messung waud®ermeidung von Oxidation des
Films in einer Argon-Schutzgasatmosphare durchgefias Ergebnis dieser Messung ist in
Abb. 83 zu sehen.
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Abb. 83: Schichtwiderstandsmessung an einem 10fickan GeSfT e;Se-Film

Die Kristallisationstemperatur der kubischen Phésgt bei 125 °C und ist mit einem
Widerstandssprung verbunden. Der Widerstand der r@ma Phase Dbetragt
Ra=4.5*10 gqund der kubischen PhaRe= 1.9 13 s, Damit wird ein Kontrast mit dem
Faktor ~2.4*16=RJ/R. erhalten. Bei einer Temperatur von 262 °C ist eigitever
Widerstandssprung zu erkennen, welcher dem Ubergangler kubischen zur hexagonalen
Phase zugeordnet werden kann. Fiir diesen Ubergadgin elektrischer Kontrast von ~ 50
ermittelt.
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5.2.4 PTE-Diagramme

5.2.4.1 Kristallisation

Abb. 84 =zeigt ein Kristallisations-PTE-Diagramm esn 100 nm dicken Films der
Zusammensetzung GeSle;Se auf einem Glaswafer. Das PTE-Diagramm kann @i dr
Bereiche unterteilt werden (siehe Kap. 5.1.4.1)Bareich 1 bleibt der Film im amorphen
Ursprungszustand erhalten; Bereich 2 kennzeichmet Kristallisationsbereich, und in
Bereich 3 findet eine Ablation des Films statt. Alesn PTE-Diagramm kann eine minimale
Kristallisationszeit von ungefahr 4 pus bei einermiast von mehr als 5 % ermittelt werden.
Der KristallisationsbereichDRaq > 5 %) ist im PTE-Diagramm durch eine diinne schear
Linie kenntlich gemacht. Auch in diesem System bkiwvieine Selensubstitution eine
deutliche Kontrastverbesserung. Wahrend Ge&&blediglich einen optischen Kontrast von
ca. 13 % bei der Kristallisation aufweist [70], enkt man in dem PTE-Diagramm einen

maximalen Kontrast von ca. 20 %.
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Abb. 84: PTE-Diagramm der Kristallisation eines$kgT e;Se-Films
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5.2.4.2 Amorphisierung

Nach der Kristallisation der Filmprobe im Ofen @ bei 200°C) wurde die

Amorphisierung untersucht. In Abb. 85 ist das zdggje PTE-Diagramm dargestellt. Wieder
sind drei Bereiche klar voneinander zu unterschreitte Bereich 1 findet keine Modifikation

der Probe statt, da die Kombination aus Pulsdanér-keistung nicht ausreicht, das Material
lokal zu veradndern. In Bereich 2 tritt die Amorpbaising des Materials mit einer
Reflektivitatsabnahme von circa 3 -7 % ein. Dastdvlal wird lokal geschmolzen, und
gleichzeitig sind die Pulse kurz genug, damit as zguenching”“ kommt. Bereich 3 zeichnet

sich durch Ablation aus.
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Abb. 85: Amorphisierungs-PTE-Diagramm von GA8ibe

5.2.4.3 Rekristallisation

Zur Untersuchung der Rekristallisation wurde dernfedmessplatz im Doppelpulsmodus
betrieben. Ein aus den vorangegangenen Messungenriier Vorpuls von 30 ns Dauer und
einer Leistung von 32,5 mW fiihrte zu einer Abnahdee Reflektivitdt um circa 7,5 %.
Anschlieend wurden wieder Pulse variabler Langel weistung auf das Material
geschrieben, um die geeigneten Parameter fir digsRadlisation zu finden.

Abb. 86 zeigt das zugehorige PTE-Diagramm, wobei @esamtanderung der Reflektivitat
zwischen R und R dargestellt ist (siehe Abb. 76). Eine Anderung @o¥ entspricht somit

keiner Reflektivitditsanderung des amorphen Bitse Wém Diagramm zu entnehmen ist, setzt
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die Rekristallisation bereits bei Pulsen von 10Qind einer Laserleistung von 1 - 10 mW ein.
Hier wird allerdings nur ein Teil des Effektes d&&rpulses wieder kristallisiert
(Reflektivitatszuwachs ca. 1,5 %). Ab einer Pulgron 200 ns und einer Laserleistung von
1-5mW erkennt man eine Reflektivitaitsanderung weehr als 3 % (Abb. 86, schwarze
Linie) Diese Kontrastzunahme ist ausreichend, umspgeherte Daten sicher auslesen zu
konnen. Bei einem Reflektivitdtskontrast von ca% 5entspricht die Reflektivitat dem
Anfangszustand (Abb. 86, roter Bereich). Das zusarorphisierte Bit ist also wieder

vollstandig kristallin.

-2,00%
-1,24%
-0,48%
= 0,28%
E 1,04%
o 10
= i 1,80%
R
Q 2,56%
g 3,32%
< , (]
- 1 4,08%
4,84%
I 5,60%
10 1(I)O o '””1000
Pulsdauer / ns
Abb. 86: PTE-Diagramm der Rekristallisation von GA%;Se

5.2.5 AFM

Ein 87 nm dicker Film der Zusammensetzung G&&S$e wurde vor und nach der
Kristallisation (Abb. 87) mit dem Rasterkraftmikkagp untersucht. Auf den AFM-Bildern der
as-deposited Probe sind keine Strukturen zu erkerDie mittlere Rauhigkeit betragt etwa
9.2 A. Zur Kristallisation wurde der Film fiir eir®tunde in Argonatmosphare im Ofen
getempert. Im AFM-Bild der kristallisierten Prolst eine raue, fein strukturierte Oberflache
zu erkennen; die durchschnittliche Rauhigkeit &t 85.9 A. Beide Filme weisen insgesamt
eine geringe Rauhigkeit auf, die sich jedoch dudeh Kristallisation vergrof3ert. Diese
geringe Rauhigkeitszunahme deutet auf Stress imefdathin, welcher wahrend der

Kristallisation erzeugt wird.
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amorph:

kubisch:

Abb. 87: Contact-AFM-Bilder von Gedl®;Se im amorphen Zustand (oben) und im
kristallinen Zustand (unten)
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5.3 Untersuchung der Phasenwechseleigenschaften vonBeTes

5.3.1 Synthese

Mit der UHV-Bedampfungsanlage (Kap. 3.1.1) wurddimE mit der Zusammensetzung
GeBi,Tes hergestellt. Zunachst wurden die Substrate gestigheKap. 5.1.1) und in die
Bedampfungskammer transferiert. Die einzelnen Efgenewurden ausschlie3lich mit
Knudsenzellen verdampft. Fur jedes Element wurder wer Bedampfung die
Bedampfungsrate mit den FormgB.1) und (3.2) berechnet. Dann wurden die Abscheide-
raten sehr genau eingeregelt und mit einem Quaritonostandig Uberprift, um eine
homogene Filmbedampfung sicherzustellen. Die eeitett Abscheideraten betrugen
3.0nm/h fur Germanium, 4.8 nm/h fur Bismut und 8Om/h fiar Tellur. Die
Bedampfungsparameter sind in gekirzter Form in M@bg&.6 aufgefihrt. Die Filme
GBT225 23 bhis GBT225 26 wurden an der RWTH Aacherchid Magnetron-Sputtern aus
einem Verbindungstarget hergestellt. Diese Filmeden auf kohlebeschichteten TEM-Grids
abgeschieden.

Die Zusammensetzung der Filme wurde mit einer ED¥dfse ermittelt. In Tabelle 5.7 ist
eine Ubersicht der Ergebnisse zusammengestellteBgiter Stochiometrie betragt fiur einen
GeShTes-Film die Zusammensetzung 22 At-% Ge, 22 At-% Bd U6 At-% Te. Die in
Tabelle 5.7 grau hervorgehobenen Filmproben komdenZielzusammensetzung nahe, so
dass nur diese Filme (Schichtdicken: 74 - 99 nm) die weiteren Analysen verwendet
wurden.

Die auf TEM-Grids gesputterten Filme haben einei@®xdtdicke von ca. 30 nm, wobei die

Schichtdicke mit den Sputterraten berechnet wurde.
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Ge K-cell | BiK-cell [Te K-cell | Bedampfungszeit
[C] [C] [C] [h]
GBT225 1 491 350 268 4,72
GBT225 2 491 350 268 5,15
GBT225 3 550 349 272 4,05
GBT225 4 470 333 275 3,93
GBT225 5 469 342 275 3,23
GBT225 6 469 346 275 3,50
GBT225 7 470 342 280 3,16
GBT225 8 470 337 280 3,65
GBT225 9 478 338 280 3,12
GBT225 10 488 338 280 2,23
GBT225 11 470 285 260 2,05
GBT225 12 470 285 260 3,12
GBT225 13 467 275 248 2,15
GBT225 14 469 280 264 2,63
GBT225 15 468 282 260 2,60
GBT225 16 471 284 261 2,70
GBT225 17 473 287 261 3,00
GBT225 18 473 287 261 3,47
GBT225 19 477 280 260 3,00
GBT225 20 475 280 260 3,50
GBT225 21 475 278 260 3,68
GBT225 22 476 278 260 3,98
GBT225 23 (*) % % % Magnetron-Sputtern
GBT225 24 (*) % % % Magnetron-Sputtern
GBT225 25 (*) % % % Magnetron-Sputtern
GBT225 26 (*) % % % Magnetron-Sputtern
Tabelle 5.6: Bedampfungsparameter zur Herstellumy®@eBi,Tes-Filmen
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Ge/At-% | Sb/At% | Te | At-%
GBT225_1 37 24 39
GBT225 2 10 20 70
GBT225_3 16 19 65
GBT225 4 33 27 40
GBT225 5 27 28 45
GBT225 6 26 27 47
GBT225_7 17 25 58
GBT225_8 18 25 57
GBT225 9 33 25 42
GBT225_10 45 19 36
GBT225_11 21 20 59
GBT225_12 6 6 88
GBT225 13 35 20 45
GBT225_14 25 20 55
GBT225_15 18 23 59
GBT225_16 22 20 58
GBT225_17 30 23 47
GBT225 18 9 30 61
GBT225_19 28 18 54
GBT225 20 13 25 62
GBT225 21 20 20 60
GBT225_22 20 20 60
GBT225 23 (¥) 22 25 53
GBT225_24 (*) 19 27 53
GBT225 25 (¥) 21 27 52
GBT225_26 (*) 22 24 54

Tabelle 5.7: Ergebnis der EDX-Analysen von Ge-BFilmen

5.3.2 Tiefenprofilanalyse

Die Rontgen-Photoelektronenspektroskopie (englis¢lray Photoelectron Spectroscopy,
XPS) wurde zur Tiefenprofilanalyse dinner Phasehsgléime eingesetzt. Mit dieser
Analyse sollte sichergestellt werden, dass die €&ilm allen Schichttiefen die gleiche
Zusammensetzung haben.

Die alternierende Anwendung von XPS und Ionenzebstdg wird als XPS-

Tiefenprofilanalyse bezeichnet. Ein Abtrag der dlb&he durch Argon-lonen mit einer
Energie von 350 eV legt die darunter liegenden Addfiir XPS-Analyse frei, wobei die
Sputterrate bei dieser Energie der Argonionen 2mmbetragt.
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Die Photoelektronenspektren des Filmes GBT225 4b(A8B) zeigen Tiefenprofil-XPS-
Spektren in drei unterschiedlichen Filmtiefen. Ali#fnd ist die Variation im Grad der
Oberflachenoxidierung, was auf unterschiedlich éangontaktzeiten mit Luftsauerstoff
zuruckgefuhrt werden kann. Das Auftreten von Sdoffrsn tieferen Schichten kdnnte
dadurch verursacht werden, dass die Sputterkammerdie XPS-Analysenkammer nicht
miteinander verbunden sind. Der Transfer von destt8gkammer zur XPS-Apparatur erfolgt
an Luft, so dass eine Anoxidation der freigelegnbenoberflache nicht ausgeschlossen
werden kann. Der Vergleich der XPS-Spektren untéesdicher Tiefen ergibt eine
gleichmafiige Verteilung der Elemente (siehe Talel}. Die Lagerung der Probe an Luft
fuhrte zu einer Anreicherung von Telluroxid an @derflache, was an der erhéhten Tellur-
Konzentration im XPS-Spektrum der Oberflache zueerlen ist. Bei der Konzentrations-

berechnung (Tab. 5.8) wurde Sauerstoff nicht besigbkigt.

—— Oberflache
Ge: 2p,, bei 1217 eV 30 nm Tiefe
1 _ —— 60 nm Tiefe
80000 - Te: 3d5/2 bei 573.1 eV
70000_- \v O:1sbei531eV  Bi: 4f , bei 196 eV
J 4f,, bei 157 eV
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Abb. 88: XPS-Tiefenprofilanalyse des Filmes GBT225
Ge / [At-%] Sb / [At-%] Te / [At-%]
Oberflache 34.6 19.8 45.6
30 nm Tiefe 33.7 28.0 38.3
60 nm Tiefe 34.7 30.2 35.1

Tabelle 5.8: Prozentuale Filmzusammensetzung ierscitiedlichen Tiefen
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5.3.3 TEM-Untersuchungen

Fur die Untersuchung an eé&,Tes wurden ca. 30 nm dicke Filme auf kohlebeschichtete
Kupfernetzchen durch Magnetron-Sputtern eines Taudgr gewiinschten Zusammensetzung
hergestellt. Die EDX-Analyse ergab eine Zusammensef von 21 At-% Ge, 26 At-% Bi
und 53 At-% Te. Tabelle 5.7 zeigt eine Ubersicht eiezelnen Messungen (GBT225 23 —
GBT225 26). Bei exakter Stochiometrie ist eine Zusensetzung von 22 At-% Ge,
22 At-% Bi und 56 At-% Te zu erwarten, d.h. dienfdusammensetzung weicht nur leicht
von der Zielzusammensetzung ab.

Die abgeschiedenen Filme sind amorph und nach EDXdPAnalysen chemisch homogen.
Die in-situ Transformationen verlaufen analog zun da Kapitel 4.4.3 beschriebenen
Transformationen von G8b,Tes. Die amorphen Proben kénnen bei massiver Bestighiu
Filme mit kubischen Kdrnern und schlief3lich in tngle Kérner umgewandelt werden, vgl.
GeShTes und nachfolgende Abbildung.

Abb. 89: TEM-Untersuchung an GeBe&;: Hellfeld-Abbildung (links) und Elektronen-
beugungsbild (rechts) eines B&Tes-Films in der kubischen Phase

Bei den kubischen Kornern ist keine Vorzugorientigy zu erkennen, da die integrierte

Intensitat auf den konzentrischen Kreisen keine maleen aufweist, z.B. eine Ausléschung
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einer kinematisch erlaubten Reflexklasse (Abb. 89pische Abmessungen der kubischen
Kristalle liegen zwischen 10 und 25 nm.

Abb. 89 89 (links) und Abb. 90 zeigen eine Hellf@ldbildung mit einem Elektronen-
beugungsbild bzw. einer Hochauflosungsabbildunghnder ersten Transformation. Die
Zonenachsenorientierung ist in Abb. 90 nahe [1D@}. d-Wert der Fouriertransformierten ist
konsistent mit den erwarteten d-Werten der kubisc8&uktur. Nach der Transformation
erscheinen die kristallinen Korner mit starkem Kast im Hellfeld. In Tabelle 5.9 sind die d-
Werte der konzentrischen Kreise (Abb. 89, rechugyetfuhrt:

Reflex Nr. (hkI) d-Wert / A
1 (111) 3.48
2 (200) 3.01
3 (220) 2.14
4 (222) 1.74
5 (400) 1.51

Tabelle 5.9: d-Werte der Reflexserie der erstem3f@amation fir GgBi,Te;

Das Entstehen trigonaler Bereiche in den Beuguagsammen deutet sich durch definiert
ausgerichtete Streaks an, d.h. auch hier bestehdedmierte geometrische Zusammenhang

zwischen kubischer und trigonaler Phase mit {LdslF (001);ig.

Abb. 90: Kubisches Korn in einer amorphen Matrixe Xonenachsenorientierung ist
nahe [100].
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Die Intensitatsverteilung langs des Streaks ish&ei GeBi,Tes-Filmen wenig definiert, da
unterschiedliche Schichtvariationen superpositi@me(Abb. 91). Aus diesem Grunde sind
die hoheren Beugungsordnungen des Streaks im Régatht signifikant.

Abb. 91: Beugungsbild eines ex-situ geheiztesBizEs;-Films. Im Beugungsdiagramm
sind auch héhere Ordnungen erkennbar.

Zwei Schichtvarianten mit starker Tendenz zu apksthen Mischungen konnten
nachgewiesen werden. Einerseits eine Schichtvariauit &hnlicher Metrik (Schichtabstand)
wie fir die R-Struktur von Ge$bes zu erwarten ist mit einem Schichtabstand von dal 1
(siehe Kap. 4.4.1, TEM-Kapitel). Andererseits wethe bisher unbekannte Variante mit
einem Schichtabstand von ca. 10 A entdeckt. Hiseiuauf die Diskussion in Kapitel 4.4.1
verwiesen.

Um ex-situ getemperte Filme untersuchen zu konmemden diese flr eine Stunde in
Argonatmosphére bei 180 °C getempert. Nach derdpPibasvandlung kénnen nur wenige
kubische Koérner in einer amorphen Matrix detektegtden (Abb. 92). Des Weiteren werden
Bereiche mit trigonaler Ordnung nachgewiesen, deehtr gut mit dem bekannten
Strukturmodell von Matsunag# al Gbereinstimmen (siehe [78]).
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141 A

14.1 A

Abb. 92: HRTEM-Abbildung eines ex-situ getempe@esBi,Te;-Films

Die kubischen Korner konnen im Gegensatz zu dedepssited Filmen durch Einwirken

einer relativ geringen Strahlendosis in ausgedelB¢eeiche mit trigonaler Ordnung
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umgewandelt werden. Dieser Befund kénnte auf ddn@organisation der trigonalen Struktur
basieren, z.B. in Form kleinster Keime mit trig@ralOrdnung. Diese sind wegen der
Kontrastmittelung mit kubischen und amorphen Béreicbei Unterschreiten einer kritischen

GrolRe kaum nachweisbar.

5.3.4 RoOntgendiffraktometrie

Zur Aufnahme eines Rontgendiffraktogramms der kehms Phase von G&i,Tes wurde ein
ca. 1 um dicker Film durch Magnetron-Sputtern amem mit PMMA beschichteten Si-
Wafer hergestellt und nach der in Kapitel 4.3.1chésbenen Methode vom Substrat
abgel6st. Die Filmflitter wurden bei 200 °C fir eiStunde in Argonatmosphére getempert,
um die kubische Struktur zu erhalten. Nach der Tesopy wurden die Filmflitter gemarsert
und ein Rontgenpulverdiffraktogramm in Reflektioasmetrie aufgenommen (D5000,
Siemens, Cuk-Strahlung, = 1.54056 A). Mit diesem Diffraktogramm wurde ei@&uktur-
verfeinerung mit FULLPROF [38] durchgefuhrt.

Abb. 93 zeigt das Rontgendiffraktogramm von kubésuhGeBi,Tes. Die Anpassung der
Reflexe erfolgte mit dem pseudo-Voigt-Profil und hineare Extrapolation des Untergrundes
wurde ,WIinPLOTR" verwendet. Als Startwerte flr ddompositionen, Besetzungsfaktoren
und Gitterparameter wurden die Daten von$gles [16] verwendet.

In Tabelle 5.10 sind die Ergebnisse der Rietveldidieerung zusammengefasst. Die
Verfeinerung ist von guter Qualitat, obwohl die Reprofile einiger Reflexe nicht
befriedigend modelliert werden konnen. Auf der &eru kleineren 2Werten ist eine
Asymmetrie zu erkennen. Eventuell verbirgt sichudéer eine nanokristalline Phase. Dies

muss mit besser aufgeldsten Diffraktogrammen néhersucht werden.
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Abb. 93: Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung vonBsde; in der kubischen Phase,

RaumgruppeFm3m mit Differenz der gemessenen (schwarze Kurve) und
gefitteten Intensitaten (rote Kurve) im unterenl Tei

GeBi,Tes kubisch
Raumgruppe Fm3m
Profilform 5
Winkelbereich 10-90° 2
alA 6.0250(3)

V /A3 218.715(20)
GOF/ 2 3.404
Reragg / %0 5.62

Rwp / % 7.03

Tabelle 5.10: Ergebnisse der Rietveld-Verfeinertiinglie kubische Struktur von &8, Tes.
Die Standardabweichungen sind in Klammern angegeben
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5.3.5 Schichtwiderstandsmessung

Die elektrischen Eigenschaften und die Festleguergkdistallisationstemperatur wurden mit
temperaturabhéangigen Widerstandsmessungen ermiti2k Probe wird in Argon-
Schutzgasatmosphare aufgeheizi(F 350 °C, Heizrate 5 K/min.) und anschliel3end wred
abgekihlt, wobei der Schichtwiderstand gemesseth Wwir Bereich zwischen 80 °C - 110 °C
kommt es zu einem geringen Abfall des Widerstaddd( 94) was durch die Kristallisation
der kubischen Phase verursacht wird. Der Schiclenstend betragt im amorphen Zustand
Ra=725 4 und im kristallinen Zustand & 500 sq es tritt nur ein sehr geringer
Widerstandskontrast zwischen dem amorphen Zustaddder kristallinen Phase auf. Der
geringe Widerstand von nur 7254 im amorphen Zustand ist deutlich niedriger als dei
Se-substituierten Verbindungen. Dieses konnte raer dieilkristallinitéat der Probe liegen, die
jedoch réntgenographisch nicht nachweisbar ware Bmdere Moglichkeit ist, dass die relativ
gute Leitfahigkeit durch die Substitution von ShratuBi verursacht wird. Bei T =225 °C
findet ein weiterer Ubergang statt, welcher ebédsfdlirch einen sehr geringen Widerstands-
kontrast gekennzeichnet ist. Die Abkuhlkurve deaidt Halbleiterverhalten der Verbindung

hin, da mit abnehmender Temperatur der Schichtsided zunimmt.
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Abb. 94: Schichtwiderstandsmessung einesB;&e;-Probe in Abhangigkeit von der
Temperatur
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5.3.6 PTE-Diagramme

5.3.6.1 Kristallisation

Abb. 95 zeigt ein PTE-Diagramm der ersten Kristaliion eines amorphen £Be,Tes-Films
der Dicke 99 nm von GBi,Tes auf einem Si-Wafer. Wie in Kapitel 4.1.5.1 dislentj wird
die relative ReflektivitatsdnderunfR,q farbcodiert dargestellt und dient als Maf3 fur den
Grad der Phasenumwandlung. In dem Diagramm sind Bereiche zu erkennen. Im Bereich
1 ist DRyq= 0, es findet keine Phasenumwandlung statt. IreiBle 2 zeigt eine positive
relative Reflektivitditsanderung eine Kristallisatian. Im Gegensatz zu den anderen PTE-
Untersuchungen ist kein Ablationsbereich zu erkanriger kirzeste Laserpuls, der eine
messbare positive Anderung der Reflektivitat heyeaufen hat, war kiirzer als 10 ns, jedoch
betragt der optische Kontrast lediglich 0.5 -1 #@ieser Kontrast ist zu gering, um
geschriebene Daten verlasslich auszulesen. Dieed8ohwarze Linie im PTE-Diagramm
kennzeichnet einen Reflektivitatskontrast von c&o.3Bei einer solchen Kontrastdnderung
kénnen Daten mit einer hohen Sicherheit ausgeleszden. In diesem Bereich betragt die

effektive minimale Kristallisationszeit ca. 200 ns.
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Abb. 95: PTE-Diagramm der ersten Kristallisatiomei GeBi,Te;-Schicht
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5.3.6.2 Amorphisierung

Bevor die Rekristallisation gemessen und mit deteer Kristallisation verglichen werden
kann, muss die Amorphisierung von8BeTes untersucht werden. Dazu wurde eine amorphe
Schicht bei 200 °C kristallisiert und ein PTE-Diagrm geschrieben (Abb. 96). Im Bereich 1
findet keine Phasenumwandlung statt, die maximaidite Temperatur liegt unterhalb des
Schmelzpunktes. Bei héheren Leistungen und / odésdBuern erkennt man eine negative

Reflektivitatsanderung von ca. 2-3.5%. In dies@areich 2 wird die Probe lokal

32
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2 -3,11%
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amorphisiert.

-2,19%
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—
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Abb. 96: Amorphisierung einer @&,Te; Schicht

5.3.6.3 Rekristallisation

Als Beweis fur die Amorphisierung wird die Reveibit des Prozesses, also die
Rekristallisation untersucht (Abb. 97). Daflir wurdevie in Abschnitt 5.1.4.3 erlautert — ein
Zweipuls-Experiment durchgefuhrt.

Im PTE-Diagramm (Abb. 97) sind zwei Bereiche untbesdbar: Kein Effekt (Bereich 1) und
Rekristallisation (Bereich 2). Im ersten Bereichh wer variable Modifikationspuls zu
schwach, um den Film zu rekristallisieren. Im zemiBereich bedeutet ein endlicHaRa+
Wert, dass Rekristallisation stattgefunden hateBeibei der kiirzesten eingestellten Pulszeit
von 10 ns ist Rekristallisation messbar. Allerdimgtshier ein nur ein sehr geringer Reflek-
tivitatskontrast von 0.2 % messbar. Ein Kontrast weehr als 1 % ist mit einer Pulsdauer von

100 ns und einer Laserleistung von ca. 10 mW drbeic Die maximale Kontrastdnderung
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fur die Rekristallisation betragt ca. 2.6 %, wasgliehen mit den Se-substituierten Filmen ein
sehr geringer Kontrast ist. Dieser geringe Konttasst sich durch die Eigenreflektion des
verwendeten Si-Wafers und mit den schlechten dpiscEigenschaften von g8, Tes im

Bereich des roten Laserlichts erklaren (siehe kapi3.7).
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= -0,20%
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o 104

5 1 0,60%
@
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5
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-
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10 ' l(I)O ' lOIOO
Pulsdauer / ns
Abb. 97: Rekristallisations-PTE-Diagramm eines @9 dgicken GgBi,Tes-Films

5.3.7 Optische Eigenschaften

Zur Bestimmung der optischen Konstanten wurden dfessungen mit dem spektralen
Ellipsometer bei jeweils 60, 65 und 70° durchgefliibie optischen Konstanten eines 74 nm
dicken GeBi,Tes-Films auf Glassubstrat sind in Abb. 98 in Abhakegiy der Energie
dargestellt. In den Abbildungen sind der Brechumgsk und der Extinktionskoeffizient
jeweils in der amorphen und in der kubischen Plgagen die Energie aufgetragen.

In beiden Grafiken kann eine Abhéangigkeit der abtesr Konstanten von der Wellenlange
des Lichtes ausgemacht werden und der amorphengustad die kristalline Phase weisen
deutliche Unterschiede der optischen Konstanteneif optische Kontrast setzt sich sowohl
aus Beitragen von Brechungsindex und Extinktionfkoent zusammen. Der relativ geringe
Kontrast von GgBi,Tes im Vergleich zu den Ge-Sb-Te-Se-Verbindungen kadadurch
begriindet werden, dass der Brechungsindex von d&morpnd kubischem bei einer etwas
hoheren Energie als der Laserwellenlange des Heméssplatzes einen Schnittpunkt hat.
Dies fuhrt zu einem deutlichen Einbruch des opgsctKontrastes im Bereich des roten
Lichtes. Der optische Kontrast im blauen Licht aete dhnliche GréRenordnung wie bei den
Ge-Sb-Te-Se-Verbindungen, jedoch konnte die Umsgpbsdthwindigkeit in diesem Bereich
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noch nicht untersucht werden, da es zur Zeit noeimek Messplatz mit einem blauen
Laserlicht gibt. Die optischen Eigenschaften stimnaso mit den Ergebnissen der PTE-

Untersuchungen uberein, welche ebenfalls einetivglaringen Kontrast ergeben haben.
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Abb. 98: Verlauf der optischen Konstanten n unebk &GeBi,Te; in Abhangigkeit von

der Energie

5.3.8 AFM

Die Oberflachentopologie der g, Tes-Filme des amorphen Zustands und der kubischen
Phase wurde mit AFM untersucht. Die Oberflachenigidit wurde mit einer Kontakt-AFM-
Analyse an einem 83 nm dicken Film vor und nachktestallisation (Abb. 99) ermittelt. Die
durchschnittliche Rauhigkeit nimmt durch die Kriksation von 26.1 A fir den amorphen
Zustand auf 48.6 A zu. Diese geringe Zunahme dehigkeit deutet auf die Bildung von nur
wenig Stress durch die Kristallisation hin. Vergkn mit den Ge-Sb-Te-Se-Phasen ist
anzumerken, dass die mittlere Rauhigkeit des aesiteyl GeBi,Tes-Films etwas doppelt so
hoch ist wie bei den zuvor untersuchten Verbindandie Ursache ist bisher nicht klar; sie

konnte aber auf eine Art Inselbildung hindeuten.
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amorph:

kubisch:

Abb. 99: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme vonBiGEe; im amorphen Zustand
(oben) und im kubischen Zustand (unten)
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Phasenwechselmaterialien finden seit Jahren weddbreitung in optischen Datentragern.
Einige dieser Materialien zeigen drastisch unteestlithe optisch-elektronische

Eigenschaften im amorphen und kristallinen Zustddid. physikalischen Vorgéange, die bei
der schnellen Phasenumwandlung bei diesen Systabtaufen, sind bisher nur unzureichend

verstanden.

Um ein umfassenderes Verstandnis der Phasentraretion zu erreichen, wurden im
Rahmen dieser Doktorarbeit Strukturuntersuchungandan Phasenwechsellegierungen
GeShTes, GeShTe, und GeSh,Te, durchgefuhrt. Alle drei Verbindungen eignen sith a
Phasenwechselmaterialien. Im metastabilen kris@iliZustand (NaCl-Struktur) weisen diese
drei Verbindungen jedoch unterschiedliche Leemstdibnzentrationen im Kationenteilgitter
auf. Aufgrund der strukturellen Verwandtschaft eeSh,Te, zu GeSbTle, und GeShTes,
aber der vollstandigen Besetzung der Gitterplastellt diese Verbindung eine sinnvolle
Erganzung bei den Strukturuntersuchungen von Phesdsellegierungen dar und wurde
daher auch eingehend analysiert.

Zunachst wurden mit in-situ Rontgendiffraktomeitlie Temperaturen der Phasenibergange
fir den Ubergang in die metastabile kristalline il stabile kristalline Phase fir GeS&

und GeSh,Te, ermittelt. Verglichen mit GeSlbe; wurden fiir GeSkyTey hthere Ubergangs-
temperaturen gefunden. Ausgehend von diesen Ugtarsgen wurden durch ex-situ
Temperung die kristallinen Phasen hergestellt urel Rulverdiffraktogrammen mit der
Rietveld-Methode verfeinert. Das Pulverdiffraktagra von kubischem Gegbe, weist eine
geringe Verbreiterung der Reflexprofile auf dert&eiu kleineren Braggwinkeln auf. Im
Diffraktogramm der kubischen Phase von,&®Te, sind die Lagen der Reflexe mit
hkl = ungerade systematisch verschoben. Eine sol#rschiebung von Reflexpositionen
wird z.B. durch Antiphasen-Domanen und / oder Vigtgggen verursacht. Zuséatzlich sind die
Reflexe ausgepragt asymmetrisch auf der Kleinwsdit#. Die Profilform der Reflexe ist ein
Hinweis auf das Vorliegen von zwei unterschiedlich®hasen, die zusatzlich auch
unterschiedliche KristallitgroBen aufweisen. Einehrs befriedigende Anpassung des
Pulverdiffraktogramms gelingt mit zwei Phasen mmtarschiedlichen Gitterparametern und
signifikant unterschiedlicher Profilform. Die ertelen Ergebnisse deuten darauf hin, dass
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GeShTe, aus einer Mischung einer Ge-armen und einer Gé&eaidPhase besteht. Die
Rietveld-Verfeinerung der hexagonalen Phase vonbges stimmt mit den von Yamadet
al. in [19] publizierten Strukturmodell sehr gut Ubier Fir GeSh,Te, kann keine einfache
hexagonale Phase erzeugt werden. Bei der TempeemBrobe bei T =400 °C findet eine
partielle Zersetzung der Probe statt und im Pulffeaitogramm treten Reflexe von Sb und

Te auf.

Die drei Verbindungen Gegbes, GeShTe, und GeSh,Tes wurden in Zusammenarbeit mit
PD Dr. L. Kienle (MPI Stuttgart) mit hochauflésemddektronenmikroskopie charakterisiert.
Vor den Bestrahlungsexperimenten sind die abgedehen Filme amorph und nach Spectral-
Imaging-Analysen chemisch homogen. Bei der in-sikuistallisation durch den
Elektronenstrahl entstehen bei GeéBi und GeSh,Tes zunachst zahlreiche nanoskopische
Kristallisationskeime mit einem typischen Durchness< 50 nm. Die Elektronen-
beugungsbilder zeigen Braggreflexe auf konzentesdkreisen um 000, wobei die d-Werte
und die Indizes der Kreise mit einer kubisch flacentrierten Struktur korrelieren und in
guter Ubereinstimmung mit Literaturdaten sind. Blein ex-situ hergestellten kristallinen
Filmen ist der Anteil kristalliner Kérner wesentligro3er als bei den in-situ transformierten
Proben. Die kubischen Koérner sind in einer amorpidatrix fast immer langs der
Zonenachse [110] orientiert. Die kubischen Koérnénnen jetzt im Gegensatz zu den as-
deposited Filmen durch Einwirken einer relativ ggen Strahlendosis in ausgedehnte
Bereiche mit trigonaler Symmetrie umgewandelt werdBieser Befund kénnte auf eine
Praorganisation der trigonalen Struktur hindeute3, in Form kleinster Keime mit trigonaler
Ordnung. Bei den Bestrahlungsexperimenten von,SG&e, konnte ein besonders
interessantes Kristallisationsverhalten beobachitden und die Kristallisation konnte in
zwei Stadien eingeteilt werden:

Im ersten Stadium fiihren bereits geringflugige $radosen zum Beginn der Kristallisation,
bei der die kubischen Korner von 5&Te, keine Vorzugorientierung aufweisen. Typische
Abmessungen der Kristallite liegen zwischen 5 udah.

Im zweiten Stadium wird eine weitere Transformatimm GeSh,Te, beobachtet. Bei einer
hohen Strahlendosis schreitet die Transformation @®egensatz zu allen bislang
beschriebenen Phasenumwandlungen auch in nichipbestrahlte Bereiche rasch fort. Es
bildet sich eine kubische Phase aus, die eine alonwhe Dichte an planaren Defekten
aufweist, und weiterhin treten signifikante Verzegen der kubischen Metrik auf. In einigen

Beugungsdiagrammen deuten Satellitenreflexe unflisdif Streuung auf unterschiedliche
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Realstrukturen hin. Diffuse Streaks werden durcte eindimensionale Fehlordnung von in
sich geordneten schichtartigen Strukturbausteinenursacht. HRTEM-Untersuchungen
bestatigen dieses Modell der Defektstruktur. DiealRestalle bestehen aus einer
lamellenartigen Anordnung von Antiphasendomanen,d um Gegensatz zu den
Transformationen von Gegke, und GgShTes entstehen bei G8b,Te, keine trigonalen
(oder hexagonalen) Strukturen. Ex-situ dargesteifistalline GeSh,Tes-Filme bestehen
ebenfalls aus grof3flachigen kristallinen Bereicluew es wird eine enge Analogie zu den
Realstruktureigenschaften der in-situ kristallig@arFilme beobachtet.

Die Realstruktur der ex-situ geheizten Filme istg&estand weiterer Strukturanalysen.
AulRerdem ist hochauflésende Elektronenspektrosk@®iel.S) und Energy Filtered TEM
(EFTEM) geplant, um die lokale Zusammensetzungem Schichten zu erfassen.

Um ein besseres Verstandnis des Umschaltvorgangtslkn-amorph-kristallin zu erhalten,
wurden lokale Messmethoden, wie EXFAS- und PDF-psah, eingesetzt. Das Ziel dieser
Untersuchungen ist, durch eine Abfrage der Umgelnangeweiligen Atome Details tUber die
lokalen Verédnderungen der Struktur beim Phasenweéahs atomarer Ebene zu erhalten.
EXAFS-Daten von sehr guter Qualitat wurden fur dlerbindung GeSfIe, bei He-
Temperung erhalten, die sich durch ein sehr guigsabzu-Rausch-Verhaltnis auszeichnen.
In den Abstandsverteilungen fallt auf, dass di¢egk®ordinationsschale der amorphen Phase
viel intensiver als die des kristallinen Materiakld dass das Maximum zu kirzeren
Bindungsabstanden verschoben ist. Weiterhin istelokemswert, dass der Peak der ersten
Koordinationsschale von Ge und Te in der kubischérase in mindestens zwei Peaks
aufgespalten wird. Dies konnte ein Indiz fur eiagtite Verschiebung dieser beiden Atome
aus der idealen Position der Kochsalzstruktur d@ie.Struktursimulation der amorphen und
der kubischen Phase von GeB®& wurde mit der NaCl-Struktur als Modell durchgettititr
beide Zustande wird eine gute Ubereinstimmung zveiscden simulierten Ge- und Sb-
Umgebungen und den experimentellen Daten erhdlienexperimentellen und simulierten
Daten der Te-Kante weisen unterschiedliche Abstému# Peakhdohen auf, was auf eine
Verzerrung der kubisch-kristallinen Struktur hingtei die bereits bei den TEM-
Untersuchungen erkannt wurde. In der fir die Sitda angenommenen kubischen
Raumgruppe sind die Ge-Te- und die Sb-Te-Abstaddetisch, da sie die gleiche Position
besetzen. Allerdings unterscheiden sich die Radien Ge(ll) und Sb(lll) deutlich
voneinander, so dass unterschiedliche Ge-Te- urtieShbstande resultieren. D.h., es muss

ein Modell gefunden werden, welches diesem UmsRexchnung tragt. Lokal kann in einem



Zusammenfassung und Ausblick 154

solchen Modell die perfekte oktaedrische Umgebuong Ge und Sb erhalten sein, die
Abmessungen des Gesfaind des SbTeOktaeders mussen sich jedoch unterscheiden. Die
PDF-Analyse von amorphen &Te, belegt, dass der ersten Koordinationsschale kein
definierter interatomarer Abstand zugeordnet wer#tann. Auch hier muss mit einem
geeigneten Strukturmodell die radiale Verteilungg&tion simuliert werden, um weitere

Strukturinformationen tber die Umgebung um die Aéamder amorphen Phase zu erhalten.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde erstmals untersuobt,die Phasenwechsellegierungen
GeShTe, und GeSh,Te, als thermoelektrische Materialien geeignet sincerlbei ist der
deutliche Unterschied der elektrischen Leitfahigkeiler Ladungstrdgerkonzentration, der
Ladungstragerbeweglichkeit und des Seebeck-Koeffiten in den jeweiligen Phasen
besonders bemerkenswert. Die deutlichen Unterseldezser Kenngréf3en der verschiedenen
Phasen der untersuchten Verbindungen kénnten demnwtzy werden, Materialien mit
bestimmten thermoelektrischen Eigenschaften maRpestern. Der starke Anstieg d&3-
Wertes von GeSbe; beim Ubergang von der kubischefT(= 0.086) in die hexagonale
Phase ZT=0.290) ist sehr interessant und entspricht ein&rdreifachung der
thermoelektrischen Effizienz. Somit konnte die lx@ale Phase von GeSle, besonders

interessant im Bereich von Thermogeneratoren sein.

Durch den Austausch bzw. durch die teilweise Suligin einzelner Elemente in den
Phasenwechselverbindungen konnte eindrucksvoll geagiesen werden, dass die
strukturellen und optisch-elektronischen Eigendemafder Verbindungen gezielt verandert
werden konnen. Bisher konnte das finale Ziel, Regelr Herstellung besonders gut
geeigneter Phasenwechselmaterialien nicht erreisletden. Es konnte jedoch ein
wesentlicher Beitrag fur ein besseres Verstandniwischen der chemischen
Zusammensetzung und den resultierenden Eigensclgdteistet werden. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden der Einfluss der partiellen Subsikitatvon Te durch Se in G8kTes und

GeShTe, sowie die vollstdndige Substitution von Sb durch iB GeShTes auf die

strukturellen und optisch-elektronischen Eigengematintersucht. Die Selensubstitution fihrt
zu einer Erhohung der Ubergangstemperaturen inkdigische Phase von 150 °C fir
GeShTes zu 166 °C fur G&ShTe sSe s und letztlich zu 192 °C fur G8hyTes; sSe s Mit

zunehmender Se-Konzentration werden die Elemetiemzgegeniber den unsubstituierten
Verbindungen Kkleiner. In Bezug auf die Kristallisaskinetik verlangsamt sich der
Umschaltvorgang durch die Se-Substitution von @0 & fir GeSkTes zu 600 ns fir
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GeShTe,sSe s und ca. 2 us fur GBhTe; sSa s Allerdings verbessert ein hoher Se-Anteil
den optischen Kontrast zwischen der amorphen un#tuwsschen Phase deutlich. Mit AFM
konnte eine geringe Zunahme der Oberflachenrauidiedm Ubergang amorph kristallin
beobachtet werden, die auf relativ wenig StresMatterial hindeutet.

Eine vollstandige Substitution von Antimon durchsmut in GeShTes; fihrte zu keiner
signifikanten VergroBerung der Elementarzelle. Viehgn mit der unsubstituierten
Verbindung sind die Temperaturen der Phasenibeegangiedrigeren Werten verschoben.
Die Kristallisation der kubischen Phase erfolgt€itsr bei 90 °C, wobei unsubstituiertes
GeShyTes erst bei 150 °C eine kubische Phase ausbildet. dbelttrische Kontrast von
GeBi,Te; ist deutlich geringer als bei &y Tes und in der Abkihlkurve wird ausgepragtes
Halbleiterverhalten gefunden. Hervorzuheben isssdagBi,Tes extrem schnell kristallisiert,
amorphisiert und rekristallisiert werden kann. Nadly ist jedoch, dass der optische Kontrast
von GeBi,Te; im Bereich des roten Laserlichts schlechter sto@i GeSh,Tes. Fir Blu-ray-
Anwendungen durfte der Kontrast &hnlich wie be}&gTes; sein, was allerdings bisher noch
nicht untersucht werden konnte, da kein Messplatzemem blauen Laser zur Verfigung
steht. Verglichen mit den Ge-Sb-Te-Se-Legierungsh die mittlere Rauhigkeit des
GeBi,Tes-Films etwa doppelt so gro3 wie bei den zuvor wsuenten Se-substituierten
Verbindungen.

Mdoglicherweise kann durch simultane Substitutioreiew Elemente (z.B. Se und Bi) eine
Kombination der gewlnschten Eigenschaften erzigtden, d.h. Materialien darzustellen,
welche einen ausreichenden optischen Kontrast adwe und gleichzeitig im
Nanosekundenbereich zwischen den Zustédnden hinhemggschaltet werden kénnen. Die im
Rahmen dieser Dissertation erzielten Ergebnisselemil die Grundlage fur weitere
Experimente und Untersuchungen an Phasenwechsehltiate Dabei sind weitere
chemische Modifikationen durch Anderung der Elemeritaltnisse und / oder Substitutionen

besonders aussichtsreich.



156




Danksagung 157

7 Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde am Institut fir Anorngsche Chemie der Christian-Albrechts-
Universitat zu Kiel angefertigt. An dieser Stell&chte ich mich bei all denen bedanken, die

zur Entstehung dieser Arbeit hilfreich beigetrababen:

Zunachst gebihrt ein besonderer Dank Herrn Prof. Wolfgang Bensch fur die
Bereitstellung des interessanten Themas sowiediilreiche motivierende wissenschatftliche

und nichtwissenschaftliche Gesprache.

Der gesamten Arbeitsgruppe und insbesondere mebifi'-Kollegen Dr. Malte Behrens,
Carolin Braun, Bastian Dietl, Kathrin Gerwien, Enkiay und Jannes Ophey danke ich fir
die gute Zusammenarbeit, die nette Arbeitsatmospbad die stédndige Diskussions- und

Hilfsbereitschaft, auch tUber den dienstlichen Rahhiraus.

Aul3erhalb unseres Instituts wurde meine Arbeit lwiele Kooperationspartner unterstutzt:

Dafir gilt mein Dank Herrn Prof. Dr. Matthias Wgttund seiner Arbeitsgruppe flur die
kooperative Zusammenarbeit im gemeinsamen DFG-Rroje

Bei PD Dr. Lorenz Kienle bedanke ich mich fir dieurBhfiihrung zahlreicher TEM-

Experimente und fur seine grof3e Hilfsbereitschafider Auswertung der Daten.

Dank gebthrt ebenfalls Dr. Karen Rickers und DrmbEdd Welter fur die grof3e Hilfe bei
zahlreichen Messzeiten am DESY in Hamburg.

Weiterhin danke ich Dr. Harald Boéttner und Jan Korfir die Durchfihrung der

thermoelektrischen Untersuchungen.

Dr. Dieter Garbe-Schénberg und seinem Team dartkéircdie Unterstitzung bei den ICP-

Messungen.

Ein Dank gebihrt ebenfalls den Damen aus dem Selagtden Mitarbeitern der Werkstatt

und allen anderen Institutsangehdrigen, die hiéntmamentlich erwahnt wurden.

Mein ganz besonderer Dank gilt meinen Eltern, dieanch wéhrend der Promotionszeit in
allen Lebenslagen die gréitmdgliche Unterstitzurigpmmen liel3en und somit diese Arbeit
erst moglich machten.



Eidesstattliche Erklarung 158

8 Eidesstattliche Erklarung

Hiermit versichere ich an Eides statt, dass ich wdeliegende Arbeit mit dem Titel
zuntersuchungen zur lokalen Struktur von Ge-Sbh-Oasierten Phasenwechselverbindungen
und Einfluss der chemischen Substitution auf digo-@bektronischen Eigenschaften”
selbstandig — abgesehen von der Beratung durchemeaitssenschatftlichen Lehrer — und nur
unter Verwendung der angegebenen Hilfsmittel anmgigtehabe. Die Dissertation wird
ausschlieB3lich an dieser Stelle zur Promotion Vegge

Kiel, Dezember 2007



Lebenslauf 159

9 Lebenslauf

LEBENSLAUF
JAN TOMFORDE

PERSONLICHE ANGABEN

Geburtsdatum: 09. Dezember 1975

Geburtsort: Stade

Nationalitat: deutsch

Familienstand: ledig, keine Kinder
AUSBILDUNG

02/2004 — heute Christian-Albrechts Universitat zu Kiel

Promotion in Anorganischer Chemie (Prof. Dr. W. Ban)

07/2003 — 12/2003 Christian-Albrechts Universitat zu Kiel

Diplomarbeit in Anorganischer Chemie (Prof. Dr. Bénsch)
Thema: Darstellung und Charakterisierung ternd@npstrukturierter
Schichtsysteme

10/1998 — 12/2003 Christian-Albrechts Universitat zu Kiel
Chemiestudium mit Diplom

08/1996 — 06/1998 DOW Deutschland Inc.
Ausbildung zum Chemielaboranten

08/1988 — 05/1995 Gymnasium Bremervorde
Abitur

WEHRDIENST

07/1995 — 06/1996 Grundwehrdienst bei der Luftwaffe

BERUFSERFAHRUNG

01/2004 Christian-Albrechts Universitat zu Kiel
Werkstudent am Institut fir Anorganische Chemie

10/2000 — 12/2000 IFM GEOMAR der Universitat Kiel
Studentische Hilfskraft

08/1999 — 09/2002 DOW Deutschland Inc.
Werkstudent im Polycarbonat-Forschungslabor in den
Semesterferien



160




Anhang 161
10 Anhang
Ergebnisse der EDX-Analysen auf TEM-Grids:
GGSQTG@
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST124-01 13.52 32.69 53.80
GST124-02 13.72 33.56 52.72
GST124 2-01 13.81 32.62 53.57
GST124 2-02 13.61 33.77 52.62
GST124 2-03 14.75 33.73 51.52
Mittelwert 13.88 0.50 33.27 0.57 52.85 0.90
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST124amorph-01| 12.25 33.56 54.19
GST124amorph-02| 12.77 32.31 54.92
GST124amorph-03] 11.75 31.57 56.67
GST124amorph-04] 12.22 34.98 52.79
GST124amorph-05] 14.10 31.53 54.36
GST124amorph-06] 12.50 30.67 56.83
GST124amorph-07] 13.32 32.73 53.94
GST124amorph-08|] 13.84 32.49 53.66
Mittelwert 12.84 0.83 32.48 1.34 54.67 1.42
GQS@TG@
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST224-01 25.22 28.43 46.35
GST224-02 27.82 26.13 46.05
GST224-03 25.34 28.78 45.88
GST224-04 25.08 29.39 4553
GST224-05 24.15 28.13 47.72
GST224-06 24.49 27.38 48.13
GST224-07 24.02 27.81 48.17
GST224-09 23.54 29.15 47.32
GST224-10 23.45 28.90 47.65
GST224-11 22.78 27.95 49.27
Mittelwert 24.59 1.41 28.21 0.96 47.21 1.21
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Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
GST224kub-01 22.64 26.52 50.85
GST224kub-02 24.22 28.98 46.80
GST224kub-03 23.66 27.72 48.61
GST224kub-04 23.43 29.84 46.73
GST224kub-05 24.36 28.29 47.34
GST224kub-06 24.50 28.68 46.83
Mittelwert 23.80 0.70 28.34 1.14 47.86 1.63
GQS@TGE,:
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
Ge2Sbh2Te5 30nm-04 19.02 27.65 53.29
Ge2Sbh2Te5 30nm-03 20.06 27.03 52.91
Ge2Sb2Te5 30nm-04 20.13 26.46 53.41
Ge2Sbh2Te5 30nm-0§ 20.84 27.40 51.76
Mittelwert 20.01 0.75 27.14 0.52 52.84 0.75
Ge Varianz Sb Varianz Te Varianz
[At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%] [At-%]
Ge2Sb2Te5 60nm-03 24.09 20.95 54 .97
Ge2Sbh2Te5 60nm-0§ 21.52 26.78 51.70
Ge2Sb2Te5 60nm-0q4 21.02 25.90 53.08
Mittelwert 22.21 1.65 24.54 3.14 53.25 1.64

Es wurden auch geringe Anteile von Fremdphasemgefu
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