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PHASENWECHSELMATERIALIEN
Einfluss der chemischen Substitution auf die
Eigenschaften von
Speichermedien und Thermoelektrika

Phasenwechselmaterialien konnen durch thermische Energie, die zum Beispiel durch
Laser- oder Strompulse erzeugt werden kann, zwischen verschiedenen Phasen hin und
her geschaltet werden. Bei den hier untersuchten Germaniumantimontelluriden kann
das Schalten zwischen einer amorphen und einer metastabilen kristallinen Phase statt
finden. Die beiden Zusténde unterscheiden sich in ihren physikalischen Eigenschaften
deutlich voneinander und konnen so aufgrund des unterschiedlichen Reflektionsver-
mogens als optische Datenspeicher (CD, DVD) und aufgrund der unterschiedlichen
Widerstandseigenschaften als elektrische Datenspeicher (PC-RAM) eingesetzt wer-
den. Obwohl diese Datenspeicher eine breite kommerzielle Anwendung finden, sind
der Schaltprozess auf atomarer Ebene und der enorme optische Reflektivitatsunter-
schied nicht vollstédndig verstanden.

In dieser Arbeit wurden etablierte Verbindungen, die als Speichermedien Einsatz fin-
den, durch chemische Substitution modifiziert und der Einfluss auf die Eigenschaf-
ten untersucht. Zahlreiche Analysemethoden haben dazu beigetragen, die Zusam-
menhénge zwischen strukturellen Eigenschaften und dem Einfluss der chemischen
Zusammensetzung besser zu verstehen. Messungen der optischen und elektrischen
Eigenschaften belegen, dass durch die Substitution ein signifikanter Einfluss erreicht
werden kann. Dieser hingt empfindlich von der Art und dem Anteil der Substitution
ab. Die unterschiedlichen Eigenschaften wie z.B. Ubergangstemperaturen vom amor-
phen in den metastabilen Zustand, elektrische und optische Eigenschaften wurden
dabei durch gleiche Substitutionsparameter unterschiedlich beeinflusst. Messungen
der thermoelektrischen Eigenschaften unterstiitzen die Idee, dass Phasenwechselma-
terialien aussichtsreiche Kandidaten als Thermoelektrika darstellen. Ein Einfluss der
Substitution auf die thermoelektrischen Eigenschaften konnte nachgewiesen werden.
Thermoelektrika, die der gleichen Verbindungsklasse der Phasenwechselmedien ange-
horen, wurden in dieser Arbeit ebenfalls untersucht. Filme mit Abfolgen von Sb/Bi
und Te wurden synthetisiert und durch anschliefendes Tempern SboTes und BisTes
Filme generiert. Mehrschichtsysteme aus SbyTesz und BisTes Abfolgen wurden mit
dem gleichen Vorgehen synthetisiert. Dabei wurden die Schichtdicken und deren Zu-
sammensetzungen bei der Synthese leicht variiert, um die Einfliisse auf die thermo-
elektrischen Grofsen wie Ladungstriagerkonzentration, Ladungstragermobilitiat, See-
beckkoeffizienten und die elektrische Leitfahigkeit zu untersuchen. Bei Thermoelek-
trika wird eine grofse elektrische und eine geringe thermische Leitfahigkeit angestrebt,
um eine moglichst grofse Effizienz bzw. einen hohen Wirkungsgrad des Materials zu



erreichen. Mit zunehmender Vorzugsorientierung der Proben, die durch die Schicht-
dicken beeinflusst wird und einem bestimmten Schwellenwert der Te-Konzentration
konnte eine Verbesserung der thermoelektischen Eigenschaften erhalten werden.



PHASE-CHANGE MATERIALS
Influence of chemical substitution
on the properties of
storage media and thermoelectric applications

Phase-change materials can transform between different phases via thermal pro-
cess. This can be fulfilled with laser or electrical pulses. In this work compounds of
germanium-antimony-tellurides were synthesized which possess an amorphous and
a metastable crystalline phase. Their different phases show different physical pro-
perties. Due to the high optical contrast between the two phases, they are used for
commercial application in optical data storage media like CDs or DVDs. They are
also used in electrical applications like PC-RAM due to the electrical contrast bet-
ween the amorphous and the crystalline phases. Although their applications have
been used for years, the mechanism is not clearly understood.

In this work chemical substitutions were implemented and analyzed. Various ana-
lytical methods were applied to get a better understanding of the structural and
chemical coherence. Substitution showed a tremendous influence on the optical and
electrical properties. The degree and kind of substitution had different influence on
the optical and electrical properties. Additional thermoelectric measurements were
carried out on these materials. They showed that phase-change materials which are
used for storage application have also applicable potential as thermoelectrics. The
influence of substitution on the thermoelectric properties could also be determined.
Thermoelectric materials belonging to the same type of compound like the materials
used for storage media were synthesized and analyzed. Layers of ShyTes and BisTes
were prepared via so-called nanoalloying approach. Thin layers of the required single
elements were deposited on the substrates in designated order. Subsequent heating
of the samples lead to the formation of ShyTes and BisTez. Also multilayer films of
ShoTes and BisTes were synthesized by the same nanoalloying technique. Film thick-
ness and stochiometry were varied to analyze their influences on the thermoelectric
properties. Charge carrier concentration, charge carrier mobility, Seebeckcoefficient
and electrical conductivity, which are the characteristic parameters for thermoelec-
trics, were determined for information about the material and its thermoelectric
efficiency. A high electrical and a low thermal conductivity are desired to make a
powerful thermoelectric material. The crystal growth inside the films was influenced
by the layer thickness. With increasing preferred orientation of the crystals and the
arising amount of Te-concentration an improvement of the thermoelectric parameters
could be determined.
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1 Einleitung

1968 fand in Hannover erstmalig die CeBIT (Centrum fiir Biiroautomation, Informa-
tionstechnologie und Telekommunikation) statt. Auf dieser Computermesse werden
die neuesten technischen Errungenschaften und Entwicklungen vorgestellt. Im Jahr
1970 war die Firma Olympiawerke der grofte Aussteller und Marktfiihrer mit ih-
rem Datenerfassungssystem Olympia Multiplex 80. Dieses Gerat zeichnete sich durch
seinen grofen vier oder acht Kilobyte Hauptspeicher und giinstigen Preis von unter
20000 US$ aus.[1] Mit heutigen Systemen ist das nicht mehr zu vergleichen, da Da-
tenmengen in Grofenordnungen von Terabyte gespeichert und transferiert werden.
Immer kleinere, leichtere und giinstigere Speichermedien mit immer groferer Spei-
cherkapazitat wurden entwickelt und in diverse mobile Gerdte wie Laptops, Tablets,
mp3-Spieler, Handys, Smartphones, Digitalkameras oder USB-Sticks integriert. Die
Entwicklung der Datenspeicherung verlief in den letzten Jahren entsprechend rasant.
Grundlegend kann zwischen magnetischen, optischen und elektrischen Datenspei-
chern unterschieden werden. Die Speicherung beruht bei allen auf dem gleichen Prin-
zip, indem Daten in Form von Bits gespeichert werden. Ein Bit ist die kleinste Spei-
chereinheit die entweder als 0 oder 1 ausgelesen wird. Sequenzen dieser Bits ergeben
einen bindren Code, der den gespeicherten Informationen entspricht. Phasenwech-
selmaterialien (PCMs phase-change materials), welche die Grundlage dieser Arbeit
bilden, werden als optische und elektrische Datenspeicher eingesetzt. PCMs koénnen,
wie der Name bereits verrét, in verschieden Phasen vorliegen. Durch iiberschreiten
einer bestimmten Temperatur kann zwischen den unterschiedlichen Phasen hin- und
hergeschaltet werden. Bekannte Speichermedien wie CD (compact disc), DVD (di-
gital versatile disc), BD (Blu-ray Disc) oder PCRAM (phase-change random access
memory) basieren auf dieser Verbindungsklasse. Namhafte Firmen wie z.B. IBM,
Sony, Philips oder Samsung sind an der Entwicklung solcher Datenspeicher beteiligt,
zu der Chemiker entscheidend beigetragen haben. Im Laufe der Zeit wurden Mate-
rialien von ihnen entdeckt und erforscht, die den kommerziellen Anspriichen geniigen
und kommerziell zu erwerben sind.

1.1 Phasenwechselmaterialien

1.1.1 Datenspeicherung

Phasenwechselmaterialien, die als digitale Speichermedien eingesetzt werden, treten
in mindestens zwei Phasen auf, die sich in ihren optischen und/oder elektrischen
Eigenschaften deutlich voneinander unterscheiden, wodurch die beiden Zustande der

11



1 FEinleitung

I6schen

kristallin amorph

Widerstand Reflektivitat

Abbildung 1.1: Prinzip der Datenspeicherung mit einem Phasenwechselmedium.
Durch variable Laser- oder Strompulse kann reversibel zwischen den
Phasen geschaltet werden. Das Auslesen der Daten erfolgt mit Pulsen
niedriger Energie. Die kristalline Phase weist eine hohe Reflektivitét
und einen geringen elektrischen Widerstand auf, wihrend die amor-
phe Phase eine geringe Reflektivitdt und einen hohen Widerstand
besitzt.

Bits realisiert werden konnen. Das grundlegende Prinzip der Datenspeicherung ist
in Abbildung 1.1 zusammengefasst. Die kristalline Phase kann durch einen kurzen
intensiven Laser- oder Strompuls im Nanosekundenbereich in die amorphe Phase
tiberfithrt werden. Die Probe wird dabei kurz iiber die Schmelztemperatur (T,,)
erhitzt. Durch rasches Abkiihlen (10° K/s)[2] der Probe durch Abgabe der Wirme
an die Umgebung erstarrt diese in ihrer fliissigen Phase. Langsames Abkiihlen wiirde
dazu fithren, dass die Probe erneut auskristallisiert und kein amorpher Bit entsteht.|3]
Die Bildung der fliissigen Phase als Ubergangszustand ist umstritten. Kolobov et al.
[4] haben einen Ubergang berechnet, bei dem die verzerrt kristalline Phase durch
spontane Relaxion in die amorphe Phase iibergeht ohne dabei den fliissigen Zustand
zu durchlaufen.

Zum Loschen der geschrieben Bits wird ein langerer, weniger intensiver Laser- oder
Strompuls verwendet. Die Probe wird an der entsprechenden Stelle iiber die Glas-
tibergangstemperatur (T,) aber nicht iiber die Schmelztemperatur erhitzt. Die Re-
kristallisation erfordert eine gewisse Energie und Zeit, damit die Atome wieder lang-
reichweitig angeordnet sind, wodurch das Loschen der Daten mehr Zeit in Anspruch
nimmt als das Schreiben.

12



1.1 Phasenwechselmaterialien

Optische Datenspeicher

Bei optischen Datenspeichern erfolgt das Auslesen der Daten mit einem sehr schwa-
chen kurzen Laserpuls durch Messen der Reflektivitédt. Die kristalline Phase zeichnet
sich durch eine hohe, die amorphe durch eine geringere Reflektivitat aus. Je grofer
der optische Kontrast zwischen den beiden Phasen ist, desto fehlerloser und sicherer
ist das Auslesen der Daten.

In Abbildung 1.2 ist ein Laufwerk fiir optische Datenspeicherung gezeigt. Durch die
bewegliche Laser-Detektor-Einheit und das Rotieren der Disc auf dem Drehteller
kann jede Position erreicht werden. In der Laser-Detektor-Einheit wird der Laser-
strahl auf die Datenschicht in der Disc fokussiert und dessen Reflektivitit gemessen.
In der Abbildung 1.2 ist ebenfalls der Aufbau einer dual-layer DVD dargestellt. Das

Laser
Detektor
Einheit

-,
“b_é
o/%— Bezeichnung
Substrat

Datenschicht 1

7 Platzhalter
¢ ’%\zv__ Datenschicht 2
Substrat

Abbildung 1.2: links Schema eines optisches Laufwerks mit beweglicher Laser-
Detektor-Einheit. Auf dem Drehteller wird die Disc rotiert, so kann
jede Position auf der Disc ausgelesen werden. rechts Schnitt durch
eine wiederbeschreibbare dual-layer DVD. Ubersetzt aus [2]

Substrat bzw. der Platzhalter zwischen den beiden Datenschichten besteht meistens
aus transparentem Polycarbonat und dient als Tréger- und Schutzmaterial. Die Da-
tenschicht selbst besteht aus zwei Schichten. Zum einem aus dem entsprechenden
Phasenwechselmaterial mit einer reliefartigen Struktur, mit den so genannten pit
und land Bereichen. Diese erleichtern das Auslesen der Daten, da der reflektierte
Laserstrahl eine Phasenverschiebung zwischen den beiden Bereichen erfahrt. Zum
anderen besteht die Schicht aus einem metallischen Leiter, der einerseits die Gesam-
treflektivitat erhoht und andererseits einen schnellen Warmetransport wiahrend des
Schreibens und Loschens gewéhrleistet.|2]

Elektrische Datenspeicher

Wird das Phasenwechselmaterial als elektrischer Speicher eingesetzt, werden die Zu-
stinde der Bits durch Strompulse geschrieben oder geloscht. Der Aufbau, der fiir
diese Art von Speicher verwendet wird, ist in Abbildung 1.3 vereinfacht dargestellt.
Als Elektrodenmaterial wird oft TiN verwendet, wihrend als Isolatormaterial meist
SiOq eingesetzt wird. Der Speicherbereich einer solchen SRAM (solid state random

13



1 FEinleitung
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Abbildung 1.3: Vereinfachter Aufbau einer PCRAM-Speicherzelle mit amorphen und
kristallinen Bits, die sich in ihren elektrischen Widerstanden unter-
scheiden.

access memory) oder PCRAM Zelle wird aufgrund seiner Form als Pilz bezeichnet.
Die Anordnung der word- und bit lines in einem fest verdrahteten Gitter, indem
diese senkrecht aufeinander treffen, ermoglicht den Zugriff auf die einzelnen Regio-
nen in dem Speichermodul. Das Speichervolumen ist dementsprechend durch den
Aufbau der Zelle begrenzt. Das Auslesen der Daten erfolgt durch Messen der elektri-
schen Widerstidnde der einzelnen Bits, da sich diese in der amorphen und kristallinen
Phase um mehrere Grofenordnungen unterscheiden. Der gréfite Vorteil dieser Spei-
chermethode liegt in der Bestdndigkeit der Daten. Selbst wenn das Speichermedium
nicht mit Energie versorgt wird, bleibt die Information gespeichert und ein Abrufen
der Daten kann innerhalb kiirzester Zeit nach Wiedereinschalten erfolgen. Diese als
nicht fliichtige (non-volatile) oder auch Flash-Datenspeicher genannte Speicherme-
thode wird in den verschiedensten Speicherkarten fiir Digitalkameras oder anderen
mobilen Apparaten verwendet. Zu den nicht fliichtigen Datenspeichern gehoren auch
die optischen und magnetischen Speicher. Fliichtige (volatile) Datenspeicher befinden
sich z.B. im Arbeitsspeicher von Computern und werden DRAM (dynamic random
access memory) genannt. Diese speichern die Informationen nur solange eine Strom-
versorgung vorhanden ist, haben allerdings den Vorteil, dass sie schneller beschrieben
und ausgelesen werden konnen als nicht fliichtige Speicher.[5-7]

1.1.2 Materialien und Anforderungen

Die Erzeugung amorpher Bits durch lokales Aufschmelzen und schnelles Abkiihlen in
Phasenwechselmaterialien wird durch gute Glasbildner begiinstigt. Allerdings rekris-
tallisieren gute Glasbildner nur schlecht und benotigen lange Rekristallisationszeiten
zum Loschen der amorphen Bits. Schlechte Glasbildner verhalten sich entsprechend
andersherum, d.h. diese rekristallisieren sehr schnell, bilden aber nur schwer eine
amorphe Phase. Dies wiirde ein schnelles Loschen, aber auch eventuellen Datenver-
lust durch vorzeitiges Rekristallisieren bedeuten. GeTe ist ein guter Glasbildner und
gehort mit GegsTe s bzw. GegsTei5SbaS, zu den ersten Materialien, die als Datenspei-

14



1.1 Phasenwechselmaterialien

cher diskutiert wurden.[8] Fiir Speichermedien muss also ein Kompromiss aus guten
und schlechten Glasbildnereigenschaften gefunden werden, die diese Materialien mit
Rekristallisationszeiten im Mikrosekundenbereich noch nicht abdecken. Eine Archi-
vierung der Daten iiber einen langen Zeitraum wird durch eine stabile amorphe Phase
gewahrleistet, was ein Widerspruch zum schnellen Loschen der Daten bedeutet, da
eine hohe Kristallisierungsenergie ausreichend Zeit und Energie erfordert.

Sicheres Auslesen der Daten wird durch einen grofsen elektrischen oder optischen
Kontrast erreicht, wobei sich die Eigenschaften der amorphen und kristallinen Phase
deutlich voneinander unterscheiden miissen. Die Entwicklung der optischen Daten-
speicherdichte ging mit der Entwicklung der Laserdioden einher. In Abbildung 1.4
ist dies schematisch dargestellt. Durch Verwendung von Lasern mit kleineren Wellen-

CD-RW 650 MB DVD-RAM 4.7 GB BD-RE 23.3GB BD-RE 50GB
(Single) (Dual)
1997 2000 2003 2004
Min.mark length 0.833 pm 0.41 um 0.149 um 0.149 um
Track pitch 1.60 um 0.615 um 0.32 um 0.32 um
A =780nm A =650 nm A =405 nm A =405 nm
NA = 0.50 NA = 0.60 NA =0.85 NA =0.85
1.2 mm 0.6 mm 0.1 mm 0.075 mm

0.025 mm

2 . 1 ® 019 ® 019

Abbildung 1.4: Entwicklung der optischen Datenspeicher von infrarotem iiber ro-
tem zu blau-violettem Laserlicht. Die Speicherdichte und Schreibge-
schwindigkeit hat sich in den Jahren enorm gesteigert. Reproduziert
aus 9] mit der Erlaubnis von Macmillan Publishers Ltd: Copyright
(2007).

langen (A) und Linsen mit groferer numerischer Apertur (NA), konnte die Auflésung
(dynin < A/N A) zwischen zwei Spots deutlich erh6ht werden. Die Grofe der Bits wur-
de dadurch drastisch verkleinert und die Speicherdichte um ein Vielfaches gesteigert.
Durch Fokussierung des Lasers in verschiedenen Ebenen des Phasenwechselmaterials
wurde die dual-layer Disk entwickelt, die entsprechend eine doppelt so grofse Spei-
cherkapazitat wie die single-layer Disk aufweist. Bei der Betrachtung der Entwicklung
von infrarotem iiber rotes zu blau-violettem Laserlicht, sollte man meinen, dass mit
ultraviolettem Licht die Speicherdichte noch mehr gesteigert werden konnte. Dies
wird aufgrund der Absorption der Trégermaterialien jedoch nicht méglich sein. Ver-
bindungen, die als CD- oder DVD- (GeaSboTe;) Materialien [10, 11] eingesetzt wer-
den, konnen aufgrund der wellenléngenabhéngigen Reflektivitat bzw. des Kontrastes
nicht zwangslaufig fiir Blu-ray Disks verwendet werden. Daher mussten andere Ver-
bindungen empirisch entwickelt werden, wie z.B. GegSbyTe;; und AgsInsSbggTesg
(AIST).[12, 13].

15



1 FEinleitung

Wiederholtes Schreiben und Loschen der Daten darf nur mit einer geringen Volumen-
arbeit einhergehen, um wenig Spannungen beim Schalten zwischen der amorphen und
kristalline Phase zu erzeugen. Schaltprozesse mit mehr als 100000 Zyklen sollten fiir
ein kommerziell eingesetztes optisches Speichermedium erfiillt sein und etwa 104
Zyklen bei einem elektrischen Speicher. Die Anforderungen an kommerzielle Phasen-
wechselmedien sind in Tabelle 1.1 zusammengefasst. |3, 9]

Die Entdeckung bzw. historische Entwicklung der Phasenwechselmaterialien und de-

Tabelle 1.1: Anforderungen an Phasenwechselmedien fiir die Verwendung als
Speichermedien. 3]

] Speicherbedingungen \ Materialanforderungen \ Materialeigenschaften ‘
Schreibbarkeit einfache Amorphisierung, | grofte reduzierte
gute Glasbildner Glastemperatur (T,/T,,)
Loschbarkeit schnelle Rekristallisation, | einfache Kristallstrukturen
schlechte Glasbildner
Lesbarkeit groftes Signal grofer optischer/
zu Rausch Verhéltnis elektrischer Kontrast
Archivierung stabile amorphe Phase hohe Aktivierungsenergie
Wiederbeschreibbarkeit | stabile Strukturen geringe Volumenarbeit/
Spannungen

ren Speicherdichten ist in Abbildung 1.5 gezeigt. Viele Phasenwechselmedien liegen
auf der so genannten pseudo-bindren Verbindungslinie zwischen GeTe und ShyTes.
Dazu gehoren die bereits erwdhnten Verbindungen GeyShoTes, (GeTe 2 : 1 ShyTey)
und GegSbyTe; (GeTe 8 : 1 ShyTes). Die erstgenannte Verbindung gehort zu den
am besten untersuchten Phasenwechselmaterialien [8, 14-20|. Es wurde versucht,
die Eigenschaften der Phasenwechselmedien durch Doping oder Substitution einzel-
ner Elemente zu verdndern und im Hinblick auf die kommerzielle Anwendung zu
verbessern.|21-28]

1.1.3 Strukturen der Phasenwechselmaterialien

Die Strukturen der Phasenwechselmaterialien wurden eingehend untersucht, um den
Mechanismus der Transformation vom amorphen in den kristallinen Zustand auf
atomarer Ebene zu verstehen. Methoden wie Rontgenbeugung (XRD), Rontgenab-
sorption (XAS) oder hochauflésende Transmissionselektronenmikroskoie (HRTEM)
(siche Kapitel 4.3) wurden zur Strukturaufklarung herangezogen.[30-34| Zusétzlich
wurden theoretische Rechnungen durchgefiihrt, die dazu beitragen sollen, die realen
Strukturen der Phasenwechselmaterialien zu beschreiben und den Phaseniibergang
zu verstehen.|4, 35, 36] Obwohl ein enormer Aufwand betrieben wurde, den Mecha-
nismus detailliert zu verstehen, ist er bis heute nicht eindeutig geklért.

Im Folgenden soll etwas detaillierter auf die Verbindungen Ge;ShyTey, GeaShyTes
und GegSbyTeq; eingegangen werden, da diese die Ausgangsverbindungen der unter-
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Ge(In, Ag, Sn)

1990: First product (PCR: 500 MB)

1994: Powerful phase-change disk (PD: 650 MB)
1998: DVD-RAM version #1 (2.6 GB)

2000: DVD-RAM version #2 (4.7 GB)

2004: Single/dual-layer Blu-ray disk (BD: 25/50 GB)

1997: CD-RW (650 MB)
1999: DVD-RW (4.7 GB)
1087 2003: Single-layer Blu-ray disk (BD: 23.3 GB)

GeTe-Sb,Te;

2005

GeSbMnSn
1991 Ge;<Sb
AgInSbTe e

/77N

1971
Teg:Ge;5Sb,S,

TegsGeys

Te Sb(Bi, Au, As)

AuTe, Sb,Te;

Abbildung 1.5: Terndres Phasendiagramm verschiedener Phasenwechselverbin-
dungen und deren Entdeckungsjahr und Anwendungsbereiche.
GegSboTey; 10t, GegShoTes blau, GeiSboTey grin. Reproduziert
aus [29] bzw. [9] mit der Erlaubnis von Macmillan Publishers Ltd:
Copyright (2007).

suchten Phasenwechselmaterialien dieser Arbeit darstellen. Wie der Zusammenset-
zung entnommen werden kann, enthalten die Verbindungen unterschiedliche Anteile
an GeTe und SbyTes.

Die Verbindungen Ge;Sb;Te;, und Ge;Sb,Te;

GeSboTey und GeySbyTes treten in einer amorphen, einer metastabilen kubischen
und einer thermodynamisch stabilen hexagonalen Phase auf. Wihrend der Ubergang
amorph < kubisch reversibel ist, trifft das auf den Ubergang kubisch — hexagonal
nicht zu, so dass dieser Phaseniibergang fiir die reversible Datenspeicherung unwich-
tig ist. In der kubischen Phase bilden die Te-Atome ein flichenzentriertes Gitter in
dessen Oktaederliicken Ge- und Sh-Atome statistisch verteilt angeordnet sind. Diese
Anordnung entspricht der Kochsalzstruktur. In der Kochsalzstruktur sind jedoch An-
ionen und Kationen im gleichen Verhéltnis vorhanden, dies trifft bei Ge;SbhyTe, und
GegShyTes nicht zu. D.h. im Kationenteilgitter sind Leerstellen von 25 % (Ge;SbyTey)
bzw. 20 % (GeaSbaTe;) vorhanden. Durch die Leerstellen und die Ausbildung von
starkeren und schwécheren Bindungen zwischen Anionen und Kationen werden lokale
Verzerrungen in der Struktur induziert, so dass meistens von einer NaCl-dhnlichen
Struktur gesprochen wird. Die Verzerrungen wurden sowohl experimentell als auch
theoretisch belegt.[4, 9, 37-41]
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1 FEinleitung

Die Untersuchung der amorphe Phase mit der klassischen Rontgenbeugung gibt kei-
ne Auskunft iiber die lokale Struktur, da keine langreichweitigen Anordnungen vor-
handen sind. Analytische Methoden wie TEM oder XAS sind dafiir deutlich besser
geeignet. Mit XAS wurden z.B. deutliche Hinweise gefunden, dass in der amorphen
Phase die Ge-Atome eine tetraedrische Umgebung aufweisen, wéhrend in der kubi-
schen Phase eine oktaedrische Koordination vorliegt. Lange Zeit wurde der Ubergang
mit einem Umklappen eines Regenschirms verglichen.[10] Dieses Modell war jedoch
umstritten und wurde vom gleichen Autor durch ein neues ersetzt, in dem ein elek-
tronisch angeregter kristalliner Zustand durch spontane Relaxation in den amorphen
tibergeht.[4| Die tetraedrische bzw. oktaedrische Koordination des Ge-Atoms scheint
jedoch der Realitédt zu entsprechen, da diese Geometrie von anderen Forschungsgrup-
pen bestatigt wurde.[42, 43] Da die Struktur der amorphen Phase nicht vollstandig
aufgeklart ist, ist es auch nicht moglich die Transformation zwischen den beiden
Phasen auf atomarer Ebene genau zu beschreiben. Allerdings wird vermutet, dass
die néchste Nachbarordnung in der amorphen und kristallinen Phase sehr dhnlich
ist, da sonst ein schneller Ubergang im Nanosekundenbereich unwahrscheinlich ist.
Kohara et al.[44| haben theoretische Rechnungen durchgefiihrt, welche darauf hin-
deuten, dass sich die amorphe Phase durch geradzahlige Ringe, wie in Abbildung 1.6
dargestellt, auszeichnet. Die Winkel um die Atome in diesem Modell entsprechen et-

Amorphous Crystal
D XI 088!
‘Q—O/ -@- !
PR e L m L &E
[ & % -
& 1R / 10
—o——9o° -

©:Ge or Sb,@: Te, @: Vacancy

Abbildung 1.6: Schematische Darstellung des moglichen Phasenwechsels. In der
amorphen Phase liegen geradzahlige Ringe mit Winkeln um die Ato-
me von ca. 90° vor, so dass eine strukturelle Ahnlichkeit zur kubischen
Phase besteht. Reproduziert aus [44]. Copyright 2006, American In-
stitute of Physics.

wa 90 ° und sind der NaCl-Verbindung somit sehr d&hnlich. Die berechnete Struktur
schliefst homopolare Bindungen wie z.B. Ge-Ge aus, welche von anderen Autoren
auf der Basis von XAS-Untersuchungen und theoretischen Berechnungen postuliert
wurden.|30, 31, 45| Die widerspriichlichen Untersuchungsergebnisse der amorphen
Phase belegen eindriicklich, wie kompliziert die Strukturaufkliarung tatséchlich ist.

Die strukturelle Anordnung in der hexagonalen Phase fiihrt zur Ausbildung von
Schichtstrukturen (Abbildung 1.7). Die Anzahl der Schichten und deren préferenziel-
le Besetzung wurde von mehreren Autoren beschrieben. Bei der Anzahl der Schichten
stimmen die Ergebnisse verschiedener Autoren weitestgehend iiberein. Fiir Ge;SbyTey
ergibt sich eine Elementarzelle aus 21 Stapelfolgen und fiir Ge;SbhyoTes von 9 Stapel-
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1.1 Phasenwechselmaterialien

folgen. Die Besetzung der einzelnen Schichten ist jedoch nicht vollstandig aufgeklart.
Mit TEM-Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sich die hexagonale Phase
durch so genannte ,yvacancy layer auszeichnet. Diese entsprechen unbesetzten Ge-
oder Sb-Gitterplatzen, so dass zwischen den Te-Schichten Leerschichten entstehen,
die durch van der Waals Bindungen verbunden sind (Abbildung 1.7).[34, 46-51|

¢ Oeg ¢ ¢
W e® ¢ ¢

KN\
N
S
b

>,
.

s,
.
L2

Abbildung 1.7: Kristallstruktur von GesSbyTes (links) und Ge;ShoTey (rechts) nach
Matsunaga [49]

Die Verbindung GegSb,Te

Die Verbindung GegSbyTey; unterscheidet sich von Ge;ShyTe, und GeyShoTes haupt-
séchlich darin, dass die kristallinen Phasen in umgekehrter Reihenfolge auftreten. Der
Phaseniibergang von der amorphen Phase fiihrt zu einer hexagonalen Phase und bei
weiterer Temperaturerh6hung zu einer kubischen Anordnung der Atome.|[12] Die ku-
bische Phase unterscheidet sich aufgrund des hoheren GeTe-Anteils im Vergleich zu
GeSbyTey und GesShyTes nur in der geringeren prozentualen Anzahl an Leerstellen
(etwa 9 %) im Kationenteilgitter.

Die amorphe Phase wurde ebenfalls untersucht und Analogien zu der Verbindung
GeoShyTey festgestellt. Es werden ebenfalls geradzahlige Ringe ausgebildet, in denen
die Koordination der Sb- und Te-Atome verzerrt oktaedrisch ist.[35]

Die hexagonale Phase von GegShyTe; (Raumgruppe R3m) kann als rhomboedrisches
Kristallsystem (Abbildung 1.8) betrachtet werden.|[12] In der Abbildung ist auch die
kubische Struktur angedeutet, die bei den Temperaturen in denen die hexagonale
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1 FEinleitung

Phase vorliegt jedoch noch stark verzerrt ist. Die kristallinen Phasen sind sich dem-
nach strukturell sehr dhnlich.

Abbildung 1.8: GegSbyTey; in der rhomboedrischen (gelb) bzw. der hexagonalen (ge-
strichelt) Darstellung (R3m). Die bei héheren Temperaturen auftre-
tende kubische (rot) Modifikation ist stark verzerrt.

Es wurde ein enormer Aufwand betrieben, um die Strukturen der Phasenwechsel-
materialien aufzukldren. Dies ist bis heute jedoch nicht vollstandig gelungen. Die
Ergebnisse der Untersuchungen haben zwar beigetragen Licht in das Dunkel zu brin-
gen, werfen aber auch gleichzeitig neue Fragen auf, da sich die Ergebnisse und deren
Interpretationen zum Teil widersprechen.

1.1.4 Phasenwechselmaterialien als Thermoelektrika

Thermoelektrika konnen aus Warme elektrische Energie erzeugen oder als Wérme-
transporter mittels elektrischer Energie eingesetzt werden. In der Raumfahrttechnik
wird die elektrische Energie bevorzugt mit solchen Systemen generiert. Die Strom-
versorgung mittels Photovoltaiksystemen ist aufgrund der geringen Intensitdat der
Sonnenstrahlung am Rande des Sonnensystems nicht ausreichend. Nicht nur in der
Raumfahrttechnik werden thermoelektrische Konverter eingesetzt, sondern die Idee
ist, jegliche Form von Abwérme in elektrische Energie umzuwandeln. Thermoelek-
trika finden Einsatz in Kiihlschrinken, Klimaanlagen, Uhren, Campingkochern und
Autos. Die Einsatzmoglichkeiten decken einen grofen Bereich des téglichen Lebens
ab, indem Warmeenergie als Nebenprodukt entsteht und nicht genutzt wird.[52| Als
Thermoelektrika werden meist Halbleiter aus Elementen der 14. bis 16. Gruppe des
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1.1 Phasenwechselmaterialien

Periodensystems eingesetzt, welche den Materialien, die als Phasenwechselmedien
eingesetzt werden nicht undhnlich sind. Shelimova et al. zeigten bereits, dass Ver-
bindungen aus GeTe und Sh,Tes Potential besitzen als Thermoelektrika verwendet
zu werden. Die Einstellung der Leerstellenkonzentration, der Zusatz von Fremda-
tomen sowie der Aufbau der Thermoelektrika kann einen enormen Einfluss auf die
thermoelektrischen Eigenschaften ausiiben.[53, 54|

21



2 Eigenschatften von
Phasenwechselmaterialien

2.1 Optische Eigenschaften

2.1.1 Wechselwirkung mit elektromagnetischen Feldern

Optische Eigenschaften beschreiben die Wechselwirkung zwischen Licht und einem
Festkorper. Die Bestimmung der materialspezifischen Grofen, wie Brechungsindex n,
Extinktionskoeffizient x, Absorptionskoeffizient @ oder der optischen Bandliicke £,
dient dazu die Eigenschaften der Materialien besser zu verstehen.

Trifft eine elektromagnetische Welle auf einen Festkorper, so kann experimentell fest-
gestellt werden, dass sich die Ausbreitungsgeschwindigkeit des Lichts in diesem um
einen Faktor n (Brechungsindex) von dem der Lichtgeschwindigkeit ¢ unterschei-
det. Diese Beobachtung kann durch eine erzwungene Schwingungsanregung der Elek-
tronen in den Atomen des Festkorpers erklart werden. In den Atomen wird durch
die elektromagnetische Welle ein Wechselstrom induziert, der dazu fiihrt, dass die
Elektronen gegen die feststehenden Atomriimpfe schwingen und dadurch einen os-
zillierenden Dipol erzeugen. Die so genannten Hertzschen Dipole wiederum strahlen
eine elektromagnetische Welle mit der gleichen Frequenz der Erregerwelle aus. Die
emittierten Sekundéarwellen sind gegeniiber der Erregerwelle zeitverzogert und inter-
ferieren zu einer Welle, die eine geringere Ausbreitungsgeschwindigkeit als Lichtge-
schwindigkeit hat. Zum besseren Versténdnis ist in Abbildung 2.1 die Ausbreitung
der Wellen gezeigt.

Aus dieser Erklarung wird ersichtlich, dass der Brechungsindex n von der Atomdichte,
der Atomsorte, der Frequenz und von der Bindungsart abhéngt, da diese Faktoren
die Induzierung der Dipole beeinflussen.|55]

Eine vollstdndige mathematische Beschreibung der elektromagnetischen Welle in ei-
nem Festkorper fiihrt zu dem Ausdruck

n=_n_ —_Ik (2.1)
—~ =~
real imag

und die Herleitung ist in [55] ausfiihrlich beschrieben. Der komplexe Brechungsindex
n setzt sich aus einem Realteil und einem Imaginéarteil, der durch den Extinktionsko-
effizient x beschrieben wird, zusammen. Der Extinktionskoeffizient ist direkt abhan-
gig vom Absorptionskoeffizienten «a, der im Lambert-Beer’schen Absorptionsgesetz
die Proportionalitdtskonstante zwischen der Intensitdt des eingestrahlten Lichts I,
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n=1 Az
Priméarwellen

ANTALTACEA
\J

/\/_\—{/\ von
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/\/\\/\ o Soent
6. Schicht
/\/\\_/\ 7. Schicht
Sekundarwellen
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resultierende Wellen A<P =2n(n- 1)7

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der elektromagnetischen Wellenverlaufe in
einem Festkorper. Entnommen aus [55].

und der des durchdringenden Lichts [ ist.

oA 47k

I=1I-e a=— A=An (2.2)

Dabei entspricht Az der Weglénge durch den Festkorper und A\g der Wellenlénge im
Vakuum.

Wie es zu der Intensitdtsabnahme in Festkorpern kommt, kann am besten durch eine
detaillierte Beschreibung der Wechselwirkungen von Festkorpern mit einem elektri-
schen Feld erklart werden. Die Betrachtung eines Kondensators, der aus zwei paral-
lelen sich nicht beriihrenden Platten besteht, hilft dabei.

Wirkt auf einen Kondensator ein elektrisches Feld, zum Beispiel durch Lichteinstrah-
lung, so ladt sich der Kondensator auf. Die entstehende Spannung U = @)/C' ist dabei
abhéngig von der Ladung () und der Kapazitit C des Kondensators. Wird nun zwi-
schen die Kondensatorplatten ein so genanntes Dielektrikum gebracht, fallt die Span-
nung sowie die Intensitdt der eingestrahlten elektromagnetischen Welle um einen ent-
sprechenden Faktor ab. Die Abnahme der Intensitat des eingestrahlten Lichts bzw.
der Spannung beruht auf der Verschiebung der Elektronen gegeniiber den starren
Atomkernen. Durch die Verschiebungspolarisation entstehen entgegengesetzt gerich-
tete Felder, die sich durch Uberlagerung zum Teil ausloschen. In Abbildung 2.2 ist
dies schematisch abgebildet. Das resultierende Restfeld des Dielektrikums ist entspre-
chend niedriger, was sich in einer geringeren Intensitdt bzw. einem Spannungsabfall
des Kondensators widerspiegelt.

Bei Phasenwechselmaterialien handelt es sich meistens um Halbleiter mit dielektri-
schen Eigenschaften. Freie Ladungstriager, wie in einem metallischen Leiter, sind nur
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Atomkern . ' ' ' l

Elektronenhiille

Grenzschicht /M‘

Kondensatorplatte ~ Q

T elektrisches Feld

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung der Wirkung eines &ufseren elektrischen
Felds auf atomarer Ebene (links) und auf ein Dielektrikum in einem
Kondensator (rechts). Die Ladungsschwerpunkte der Elektronen und
des Atomkerns liegen nicht mehr iibereinander, der Ladungsschwer-
punkt ist verschoben. In den Grenzschichten des Dielektrikums zwi-
schen den Kondensatorplatten entstehen Polarisationsladungen.

in geringen Konzentrationen, welche durch thermische Anregung generiert werden,
vorhanden. Der Polarisation der Atome durch das elektrische Feld wirken die elektro-
nischen Anziehungskréfte der verschobenen Ladungen entgegen. Bei kleinen elektri-
schen Feldern kann die geringe Auslenkung durch das Hookesche Gesetz beschrieben
werden.

p=oapk (2.3)

Dabei steht p fiir das Dipolmoment, ap fiir die Polarisierbarkeit und FE fiir das
elektrische Feld. Ndherungsweise kann die Polarisierbarkeit mit

ap ~ 2reyr’ (2.4)

beschrieben werden. Dabei ist €; die optische Dielektrizitdtskonstante und r ent-
spricht dem ungefdhren Atomradius.|56] Die Bindungsstérke der Elektronen an den
Atomkern beeinflusst demnach das Mafs der Polarisation, die wiederum von dem
Atom selbst und dessen Bindungseigenschaften abhingig ist.

Die Wirkungsweise der Dielektrika im elektrischen Feld wird durch die dielektrische
Funktion € = €; +iey beschrieben. Der Zusammenhang zwischen dem Brechungsindex
bzw. dem Extinktionskoeffizienten und den dielektrischen Konstanten ¢; und e, ist
in Gleichung (2.5) verdeutlicht.

i =e 6 =n*— K? €2 = 2nkK (2.5)

Bei Betrachtung von Abbildung 2.3, in welcher der Verlauf von €; und €3 in Ab-
hangigkeit von der Energie gezeigt ist, sind drei Absorptionsbereiche des elektrischen
Feldes erkennbar. Bei niedrigen Energien findet Absorption durch Phononen statt. In
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Phononen elektronische Ubergange

Valenzelektronen Kernelektronen
— J\ /\
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Energie E [eV]

Abbildung 2.3: Verlauf von €; und €, in Abhéngigkeit von der Energie der elektroma-
gnetischen Strahlung. Drei absorbierende Bereiche sind zu erkennen.
Die dielektrische Konstante €., gibt das Mafs der Polarisierbarkeit der
gebundenen Ladungstriager wieder. Entnommen aus [57].

dem dariiber liegenden Energiebereich findet Absorption durch Interbandiibergénge
der Valenzelektronen statt. Bei hoheren Energien werden Kernelektronen angeregt,
was ebenfalls zur Absorption fithrt. Dariiber hinaus findet bei noch héheren Ener-
gien keine Absorption im Festkorper mehr statt. Die eingezeichnete dielektrische
Konstante e, beschreibt die Polarisierbarkeit der gebundenen Ladungstréiger. Freie
Ladungstréiger, wie sie in Metallen und zum Teil in kristallinen PCM vorkommen,
wurden in der Abbildung nicht beriicksichtigt. Sie leisten einen zusétzlichen Beitrag
zur Absorption.

Die Wechselwirkung der elektromagnetischen Welle mit Festkorpern fiihrt also zum
einen zu einer verdnderten Ausbreitungsgeschwindigkeit und zum anderen zu einer
Intensitatsabnahme. Die Effekte werden durch den Brechungsindex n und den Ex-
tinktionskoeffizienten x bzw. die dielektrischen Konstanten charakterisiert.

2.1.2 Resonanzbindung

Um die Wirkungsweise der Phasenwechselmedien grundlegend zu verstehen, ist es
wichtig nachvollziehen zu konnen, was diese Materialien so einzigartig macht und
worin sich die amorphe und die kristalline Phase unterscheiden.

Wie in Abschnitt 2.1.1 dargelegt, werden die optischen Eigenschaften stark von der
Polarisierbarkeit der Atome beeinflusst. Die Polarisierbarkeit wiederum héngt stark
von den Atomen selbst und deren Bindungseigenschaften ab.
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Kovalente und ionische Bindungen sind die Grenzfélle der modellhaften Beschreibung
chemischer Bindungen. Berechnet man die jeweiligen Bindungsanteile, wie es in [58]
erfolgte, nach folgenden Gleichungen

v (3 nirp,i) (2T (2.6)
7 > i Ej n;
S——— —_—
Kationen Anionen

o (Zi n(zrpn - w)) B (Zj ”agj; : W) (2.7)

Kationen Anionen

N

(. J/

r. = ionischer Anteil

r-'= Grad der Hybridisierung (kovalenter Anteil)
Tp,Ts= Radien der s- und p-Orbitale

n= Anzahl der Atome in der Verbindung

mit den in [59] angegebenen Radien fiir eine Vielzahl von Elementen, bindren und
terndren Verbindungen, erhdlt man die so genannte ,Schatzkarte“ (Abbildung 2.4).
Diese zeigt, dass die Bindungsverhéltnisse der kristallinen Phasenwechselmateriali-
en in einem sehr kleinen Bereich lokalisiert sind. Die Art der Bindung, die in diesem
Bereich vorliegt, wird als Resonanzbindung beschrieben.[58| Dies bedeutet, dass dhn-
lich wie beim Benzolring, mesomere Grenzstrukturen vorliegen, die 'real existierende’
Bindung jedoch einem Mittel der Grenzstrukturen entspricht.

Diese besondere Art der Bindung wurde von Shportko et al. [60] als Ursache fiir
die optisch unterschiedliche Aktivitdt der Phasenwechselmedien angesehen. In Ab-
bildung 2.5 sind beispielhaft FTIR-Messungen der amorphen und kristallinen Phasen
der Verbindung Ge;ShsTe, dargestellt. Das Spektrum der amorphen Phase zeichnet
sich durch eine hohe Reflexion aus, was auf eine grofte optische Transparenz des Ma-
terials hindeutet. Bei etwa 0,8 €V liegt die Bandliicke, hier nimmt die Intensitéat der
Maxima aufgrund von Absorption deutlich ab. Beim Vergleich der amorphen mit
der kristallinen Phase erkennt man eine Abnahme der Intensitdtsmaxima bei einer
deutlich geringeren Energie, d.h. die Bandliicke muss dementsprechend kleiner sein.
Ebenfalls fallt sofort auf, dass die Reflektivitat deutlich abgenommen hat, die kris-
talline Phase ist optisch intransparenter als die amorphe Phase. Ein weiterer, sehr
bedeutender Unterschied ist die Anderung der Oszillationsfrequenz. Die Oszillations-
abstidnde sind durch den Term (n-t) bestimmt, mit dem Brechungsindex n und der
Schichtdicke t. Die Schichtdicke dndert sich beim Phasenwechsel erfahrungsgemaéfs
um maximal 6 + 3 % [61, 62], die Anderung der Oszillationsfrequenz muss daher
durch eine deutliche Anderung des Brechungsindex bedingt sein.

Der Anstieg des Reflexionsvermogens der kristallinen Probe bei geringen Energien
ist auf die freien Ladungstréger zuriickzufiithren. Diese erfahren keine Riickstellkraf-

26



2.1 Optische Eigenschaften

wgsw 4.0
RN R ® Phase change materials
) J
N OR A Si0
.ﬂ ." AIV BVI
’Q ." " 357 IV RV (VI
b A2 BZ C 5
- AIV B\é CVI4
Ge0
f 1.{ 30 VP . AIVB\i CVI7
S PO Sno
kS **SiS
[ ] N e te,
=} o .
S L ot IS S
E 250, AL, megc e PbO
i * 0. * A. - M * s
SiTe BTN N 2 vt >, °SnS
* . ‘.“ e ~. a
2.0) GeTe ™* s .gnTe . PbS
Sh (N
) PbTe
Bi
1.5 n 1 n 1 n 1 1 1 1 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
nn N
- lonicity 7', *+O+ 0O
| ¢ I O L] O L]
L o [ ] O [} O
[]
IR EE - OO
-
25 . SiSe
*
L ] a . * B *
24+ N Lt .
L L ]
SiT a
93l e Si,Sb Te5 SISb Te, Ge Sb Te S5 - . ‘A
. i : Ge,Sh,Se,
= B .. (GeSb,Te,), ¢5(SnBi,Te,) 15
= GeSb Te GeSe
-% 2.2 Ge,Sb,Te, Ge,Sh,Te, . Se,
5 %e,Sh Te
= Ge, Sbfe @ Snsh,Te,
T 21-
GeTe @Ge Sn,Sh,Te, &
. é .
2-0. Sb Ge,Biy 5Sby s Teg GeBI ,Te, e .,
_ . N SnTe
Ge,Bi, ,Sb, ;Te, : : GeBiSbTe, .
19 Ge,Biy S, Te, ‘Ge,Sn, Sh,Te, *
18 | | | | | | | | |
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18 0.20
lonicity ry

Abbildung 2.4:

oben Materialien und deren berechnete Bindungsverhéltnisse von
kovalentem (Hybridization) und ionischen (lonicity) Anteilen. Am
Rand sind die Bindungsmodelle ausgehend von resonanter Bindung
zu kovalenter und ionischer schematisch dargestellt. unten Detail-
lierter Ausschnitt aus Abbildung 2.4 (oben), in dem die bekannten
Phasenwechselmedien lokalisiert sind. Reproduziert aus [58] mit der
Erlaubnis von Macmillan Publishers Ltd: Copyright (2008).
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Abbildung 2.5: oben FTIR-Messungen der amorphen und kristallinen Phasen der
Verbindung Ge;SbyTey. Die deutlichen Unterschiede in der Oszilla-
tionsfrequenz sind durch eine ausgeprigte Anderung des Brechungs-
index n verursacht. Die durchgehende Linie entspricht dem gemes-
senen, die gestrichelte Linie dem simulierten Spektrum. Der so ge-
nannte Drudebeitrag kommt durch freie Ladungstriager zustande, die
keine Riickstellkraft erfahren. unten Die Verbindung AglnTe, zeigt
zwischen der amorphen und kristallinen Phase keine deutlichen Un-
terschiede in dem FTIR-Spektrum. Reproduziert aus [60| mit der
Erlaubnis von Macmillan Publishers Ltd: Copyright (2008)
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2.2 Thermoelektrische Eigenschaften

te durch die Ladungsverschiebung und wirken dem &uferen elektrischen Feld nicht
entgegen.

Als Ursache fiir die kleinere Bandliicke in der kristallinen Phase wird die resonante
Bindung angefiihrt (Abbildung 2.6). Bereits Lucovsky und White [63] hatten 1973
iiber den Effekt der Resonanzbindung in amorphen und kristallinen Halbleitern be-
richtet. Mit der Resonanzbindung geht eine starke Polarisierbarkeit einher, die wie
bereits erwahnt, einen groffen Einfluss auf die optischen Konstanten hat.

1."1‘ L] 'L L
' ' l- L ‘

i w

kovalente Bindung +
+it=

Resonanzbindung

kovalente Bindung

4.

Abbildung 2.6: Modell der Resonanzbindung aus [63|. Die beiden oberen Strukturen
entsprechen moglichen Grenzféllen der Strukturbindungen. In der un-
teren Struktur ist die Resonanzbindung dargestellt.

Materialien, die in einer amorphen und einer kristallinen Phase auftreten, konnen
nicht zwangsldufig als Datenspeicher verwendet werden. Viele Materialien wie zum
Beispiel AgInTes zeigen im FTIR-Spektrum (siehe Abbildung 2.5) zwischen den ver-
schiedenen Phasen keine deutliche Verédnderung der optischen Eigenschaften. Auf-
grund der Ahnlichkeit der beiden Spektren kann geschlussfolgert werden, dass sich
die optischen Konstanten wihrend der Kristallisation nahezu nicht verdndert ha-
ben. Die Transparenz des Materials ist erhalten geblieben und somit kein optischer
Kontrast zwischen den Phasen zu beobachten.

2.2 Thermoelektrische Eigenschaften

T.J. Seebeck beobachtete den heute nach ihm benannten Seebeck-Effekt.[64] Liegt an
zwei verschiedenen, miteinander verbundenen elektrischen Leitern eine Temperatur-
differenz an, so kann eine Spannung gemessen werden (Abbildung 2.7). Die Thermo-
spannung U 4p der beiden Materialien A und B ist dabei proportional zur Tempera-
turdifferenz AT = T}, — T}, wobei T}, der heifseren und T}, der kélteren Temperatur

29



2 FEigenschaften von Phasenwechselmaterialien

Abbildung 2.7: Thermoelement aus zwei verschiedenen elektrischen Leitern A und B.
Liegt ein Temperaturgradient vor, so kann eine Spannung gemessen
werden.

entspricht. Der Quotient S, entspricht dabei dem Seebeck-Koeffizienten.

Uap

-2 (2.8)

Sap
Flieft der Strom an der wirmeren Seite von Material A nach B ist der Seebeck-
Koeflizient definitionsgeméf positiv. Fiir n-Typ Halbleiter ist dadurch der Seebeck-
Koefliezient negativ und fiir p-Typ Halbleiter positiv. Die Einzelspannungen U 4 und
Up addieren sich aufgrund der Reihenschaltung zur Gesamtspannung U4z auf (Ab-
bildung 2.8). Aus diesem Grund werden in kommerziellen thermoelektrischen Bau-
elementen Serienschaltungen aus n-Typ und p-Typ Halbleitern verwendet. Im war-

UA

Th_Tk

Abbildung 2.8: Reihenschaltung von n-Typ und p-Typ Halbleitern. Die Einzelspan-
nungen addieren sich zur Gesamtspannung U 4p
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2.2 Thermoelektrische Eigenschaften

men Bereich des n-Typ Halbleiters werden Elektronen entsprechend vom Valenz- ins
Leitungsband gehoben. Elektronen in diesem Bereich besitzen eine grofere mittlere
Geschwindigkeit und eine héhere mittlere Energie, wodurch der Warmetransport und
elektrische Fluss zur kélteren Seite stattfindet. Dies wird in Abbildung 2.9 deutlich.
Die Elektronen mit der hoheren Energie und der groferen mittleren Geschwindigkeit
am warmeren Ende des Leiters legen grofere Wegstrecken zuriick.

Abbildung 2.9: Schema der Geschwindigkeitsverteilung der Elektronen in einem ein-
seitig erwarmten Leiter. Die Ladungstridger wandern entlang der
x-Achse, wodurch es zu einem Warmefluss kommt [65].

Wird an ein solches System ein Strom [ angelegt, so kann im Umkehrschluss eine
abgefiithrte Warmemenge @) pro Zeit gemessen werden. Diese Eigenschaft nennt man
Peltier-Effekt, der nach

0
5@ = gf (2.9)

definiert ist. Der Peltier-Koeffizient [[,5 ist entsprechend positiv, wenn der Strom
von Material A nach B fliefst und sich die Kontaktstelle abkiihlt.

Ein dritter wichtiger thermoelektrischer Effekt ist der Thomson-Effekt. Anders als
beim Seebeck- und Peltier-Effekt werden die Halbleiter unabhéingig voneinander be-
trachtet. Wird ein Material von einem elektrischen Strom durchflossen, so tauscht
dieser Warme mit der Umgebung aus. Die pro Zeit aufgenommene bzw. abgegebene
Wiérmemenge ist proportional zur Temperaturdifferenz und zum Strom.

%Q = BrIAT (2.10)

Hierbei entspricht Sy dem Thomson-Koeffizienten.
Die bislang nur fiir Materialkombinationen eingefithrten Seebeck- und Peltier-Koeffi-
zienten konnen fiir die Materialien iiber folgende Zusammenhénge separiert betrach-

tet werden.
Sap =54— 5B H:H_H (2.11)
AB A B
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2 FEigenschaften von Phasenwechselmaterialien

Die folgenden Kelvin-Relationen setzen die Seebeck-, Peltier- und Thomson-Koeffi-
zienten in Zusammenhang. Dies ist moglich, da es sich bei den thermoelektrischen
Effekten um weitestgehend reversible Effekte handelt.|66]

H = SABT

AB

0 o Br.a — Br.B
SpSap = = (2.12)

T Brawm
Sam) = dTT
0

Zur Bestimmung der einzelnen Koeffizienten wird meist der Seebeck-Koeffizient ex-
perimentell ermittelt, da dieser am einfachsten zu bestimmen ist. Die anderen Koef-
fizienten werden aus diesem berechnet.

Materialien, die als Thermoelektrika eingesetzt werden, miissen eine gute elektrische
Leitfahigkeit o aufweisen, eine geringe thermische Leitfahigkeit A haben, um bereits
bei geringen Heiztemperaturen einen grofsen Temperaturgradienten aufrecht zu er-
halten, und einen moglichst grofsen Seebeck-Koeffizienten besitzen, um eine moglichst
grofse Spannung zu erzeugen. Diese drei Kriterien werden in der Giitezahl ZT oder
auch ,,figure of merit* zusammengefasst.
2
ZT = &T (2.13)
K
Je grofser der dimensionslose Wert fiir Z'T, desto effizienter ist das Thermoelektrikum.
Dies wird durch einen grofsen Seebeck-Koeffizienten, eine grofse elektrische und eine
geringe thermische Leitfahigkeit erreicht. Die thermische Leitfahigkeit zu reduzieren
stellt die grofste Herausforderung dar. Wie bereits erwéhnt, findet der Warmetrans-
port in Metallen iiber die freien Ladungstrager statt. Die elektrische und thermische
Leitfdhigkeit sind iiber das Wiedemann-Franz-Gesetz direkt proportional zueinander,

7 (kp\’ V2

wobei L der Lorenz-Konstante, kg der Boltzmann-Konstante und e der Elektronen-
ladung entspricht. Eine Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit fiihrt zwangslau-
fig zu einer besseren thermische Leitfahigkeit. In Isolatoren erfolgt die thermische
Leitfdhigkeit ausschlieflich durch Gitterschwingungen (Phononen). Die elektrische
Leitfahigkeit ist aufgrund der grofen Bandliicken jedoch sehr gering. Als thermoelek-
trische Materialien kommen daher meistens Halbleiter zum Einsatz, die relativ grofse
Ladungstrigerkonzentrationen (10'” ¢cm™!) aufweisen und deren thermische Leitfé-
higkeit durch freie Ladungstriger (kg;) und Phononen (kpy) erfolgt k = kg + Kpp,
(Abbildung 2.10). Halbmetalle sind durch etwa gleich grofse Anteile an Elektronen
und Lochern charakterisert. Der Seebeck-Koeffizient setzt sich daher aus den Loch-
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Abbildung 2.10: links Abhéngigkeiten der thermischen s und elektrischen o Leitfé-
higkeiten, des Seebeck-Koeffizienten S und des ZT-Wertes verschie-
dener Materialien. rechts Z'T-Werte einiger thermoelektrischer Ma-
terialien in Abhéngigkeit von der Temperatur. Entnommen aus [52.

und Elektronenladungstrigern zusammen und hebt sich aufgrund der gegensétzlichen
Vorzeichen in Halbmetallen entsprechend auf.
Die maximale Ausbeute der Thermoelektrika ist durch den Carnot-Wirkungsgrad n

T, — Ty, 1
T 3 Ty 4

 T-Th

k

bw. ¢, = (2.15)

U]

begrenzt. ¢, ist der Wirkungsgrad in Abhéngigkeit vom ZT-Wert bei maximaler Leis-
tungsentnahme der produzierten elektrischen Energie. In Abbildung 2.11 ist dies fiir
verschiedene ZT-Werte dargestellt. Ein hoher ZT-Wert ist also entscheidend fiir die
Effizienz der Thermoelektrika. L.D. Hicks und M.S. Dresselhaus leisteten 1993 durch
ihre theoretischen Betrachtungen einen enormen Beitrag, um Materialien mit verbes-
serten ZT-Werten zu entwickeln.|54] Die gesteigerte Effizienz der Thermoelektrika
beruht seitdem auf dem Design der Materialien und nicht mehr auf der Entdeckung
dieser. In der Arbeit wurden ZT-Werte fiir BiyTes-Nanostdbe und -Diinnschichten
berechnet, die um einen Faktor drei grofer als die des Volumenmaterials sind, sobald
die Schichtdicke kleiner als zwei Nanometer ist. Der Grundgedanke ist, dass sich die
Ladungstrager nur noch entlang der Nanostabachse (1D) oder der Filmebene (2D)
bewegen kénnen. Nanopartikel (0D) schrénken die freie Beweglichkeit noch mehr ein
und fiihren zu einer Verschiebung der Elektronen zu hoheren Energieniveaus. Expe-
rimentelle Erfolge konnten diese Uberlegungen bestitigen.[67-71]

Venkatasubramanian untersuchte 1999 erstmals ein Mehrschichtsystem aus BisTeg
und ShyTes.|68] Wie in Abbildung 2.12 zu sehen ist, kommt es bei Mehrschichtsyste-
men zu Phononenstreuungen an den Grenzschichten, wenn der Temperaturgradient
senkrecht zu den Schichten ist. Der thermische Transport wird dadurch unterdriickt
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Abbildung 2.11: Wirkungsgrad ¢, bei maximaler Entnahme der produzierten elek-
trischen Energie, berechnet fiir verschiedene ZT-Werte. Entnommen
aus [65].
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Abbildung 2.12: links Schema des Elektronenflusses und des Phononentransports
in Mehrschichtsystemen in Abhéngigkeit von der Ausrichtung des
Temperaturgradienten. rechts Mehrschichtystem aus BisTes und
SbyTes. Entnommen aus [68].

bzw. reduziert und der Temperaturgradient bleibt ldnger erhalten. Die elektrische
Leitfahigkeit soll dadurch moglichst wenig beeinflusst werden. Ist der Temperatur-
gradient parallel zu den Schichten, findet der elektrische Fluss nur in einer Schicht
statt.

Venkatasubramanian konnte durch das Mehrschichtsystem ein bis dahin unerreich-
baren ZT-Wert von 2,4 erreichen. Dieser Wert ist bis heute umstritten, sicher ist
jedoch, dass eine deutliche Verbesserung des ZT-Wertes durch ein Mehrschichtsys-
tem erreicht werden konnte.
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3 Ziele der Arbeit

In den vorherigen Abschnitten wurden Phasenwechselmaterialien, ihre Eigenschaften
und moglichen Einsatzgebiete als Datenspeicher oder Thermoelektrika vorgestellt.

Bei der Verwendung von Phasenwechselmaterialien als Datenspeicher ist es notwen-
dig eine hohe Langzeitstabilitéit zu erreichen und dennoch ein schnelles Schreiben und
Loschen der Daten zu gewéhrleisten. Diese sich widersprechenden Materialeigenschaf-
ten sind durch die Stabilitdten der amorphen und kristallinen Phasen bedingt. Die
Bindungseigenschaften der Materialien sind dabei der ausschlaggebende Faktor.
Materialien, deren Bindungseigenschaften durch chemische Substitution verdndert
werden, sollen zu einem grundlegenden Verstdndnis zwischen den chemischen und
physikalischen Eigenschaften fiihren. Dieses Ziel soll durch eine partielle Substituti-
on von Atomen im Kationen- bzw. Anionenteilgritter gut untersuchter Phasenwech-
selmaterialien wie Ge;SboTey, GeaShyTes und GegSbhyTeq; erreicht werden. Fiir die
Substitution eignen sich natiirlich die Elemente der gleichen Gruppen besonders gut,
so dass eine groke Wahrscheinlichkeit besteht, dass die strukturellen Anderungen
aufgrund der analogen Bindungsmoglichkeiten nur sehr gering ausfallen. Substitu-
tionen von Ge durch Sn oder Pb, Sb durch Bi und Te durch Se sind besonders
aussichtsreich. Der Bindungscharakter, der durch die unterschiedlichen Eigenschaf-
ten wie Grofe, Elektronegativitdt oder Metallcharakter bedingt ist, sollte durch die
Substitution beeinflusst werden.

In welchem Mafse die Leerstellenkonzentration der Verbindungen einen Einfluss auf
die Eigenschaften der Materialien hat und in welcher Hinsicht die Substitutionen sich
auf die Figenschaften der unterschiedlichen Verbindungen auswirken, soll in dieser
Arbeit geklart werden.

Das Hauptziel in der Entwicklung der Thermoelektrika ist das Erreichen von mog-
lichst grofsen ZT-Werten. Eine Effizienzsteigerung wurde in den letzten Jahren durch
gezielte Nanostrukturierung der themoelektrischen Materialien erreicht. Die Arbeit
von Venkatasubramanian et al.[69], in der eine enorme Steigerung des ZT-Wertes
durch Mehrschichtsysteme auf 2,4 veroffentlicht wurde, konnte bisher von keiner
Arbeitsgruppe reproduziert werden.

In welcher Weise nanostrukturierte Mehrschichtsysteme Einfluss auf die thermoelek-
trischen Kenngroften haben, soll durch Synthese und Charakterisierung diinner Fil-
me gekliart werden. Als Grundlage dafiir soll die Arbeit von Venkatasubramanian et
al.[69] dienen.
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4 Methoden

4.1 Die Probenpraparation

Die in dieser Arbeit untersuchten Proben wurden mit einer Bedampfungsanlage in
Kiel (Christian-Albrechts-Universitdt CAU, Institut fiir Anorganische Chemie) und
an einer Sputteranlage in Aachen (Rheinisch-Westfilische Technische Hochschule
RWTH, Physikalisches Institut) hergestellt.

4.1.1 Die Bedampfungsanlage

Diinnfilmproben wurden mit einer Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage der Firma
Omicron durch Verdampfen der Elemente hergestellt.

Die Bedampfungsanlage ist derzeit mit acht separat regulierbaren Verdampferzellen
ausgestattet, von denen die mit Germanium, Antimon, Selen, Tellur und Bismut
befiillten Zellen zur Filmherstellung verwendet wurden (Abbildung 4.1). Die Pripa-

Abbildung 4.1: Technische Zeichnung der Bedampfungsanalge mit Kennzeichnung
einzelner Bestandteile; a) Quarzmonitor, b) Beamfluxmonitor,
¢) Massenspektrometer, d) Verdampferzellen, e) Hauptkammer,
f) Vorkammer, g) Manipulator. Entnommen aus den technischen Un-
terlagen der Bedampfungsanlage.

ration erfolgte durch Co-Verdampfen aus drei oder vier Zellen gleichzeitig. Die tem-
peraturabhéangigen Verdampfungsraten wurden mit Hilfe eines Quarzmonitors und
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eines Beamfluxmonitors iiberpriift. Der Quarzmonitor ermittelt die Abscheiderate
pro Zeit durch die Anderung der Schwingungsfrequenz, die durch die abgeschiede-
ne Masse des jeweiligen Elements verlangsamt wird. Die Haftkoeffizienten der ver-
dampften Elemente auf dem Quarzmonitor sowie auf den Substraten werden durch
die Oberflichenbeschaffenheit und der dort vorherrschenden Temperatur beeinflusst.
Daher stimmt die mit dem Quarzmonitor bestimmte Abscheiderate nicht zwangsléu-
fig mit der abgeschiedenen Menge auf einer anderen Oberfliche iiberein. Fiir die in
dieser Arbeit hergestellten Proben war es wichtig die Stochiometrie der Verbindungen
genau festlegen zu konnen, so dass meistens der Beamfluxmonitor verwendet wurde,
mit dem die Dampfdriicke unabhéngig von Zeit und Haftkoeffizienten bestimmt wer-
den konnen. Ein weiterer Vorteil ist, dass der Hintergrunddruck, der ebenfalls einen
Einfluss auf die Verdampfungsrate hat, ermittelt und von diesem subtrahiert werden
kann. Auf diese Weise konnten vergleichbare Verdampferraten eingestellt werden.
Die zu bedampfenden Substrate wurden von der Vorkammer mit Hilfe des Ma-
nipulators in die Hauptkammer transferiert, in der ein Hintergrunddruck von ca.
1-107° mbar herrscht. Das Restgas kann durch das integrierte Massenspektrome-
ter untersucht werden und besteht iiberwiegend aus Wasserstoff. Der Wasserstoff
ist an der Kammeroberfliche adsorbiert und kann durch die Turbomolekularpumpen
und die Titansublimationspumpe, mit denen das Ultrahochvakuum erzeugt wird, nur
schwer entfernt werden. Das eingeschleuste Substrat kann wéihrend des Abscheide-
prozesses rotiert werden, um eine homogene Verteilung der Elemente auf der Substra-
toberflache zu gewahrleisten. Wird die Probe wéhrend des Bedampfens mit fliissigem
Stickstoff gekiihlt, um Kristallisation zu vermeiden und amorphe Proben zu erhalten,
muss ein anderer Probenhalter eingesetzt werden, mit dem das Substrat nicht rotiert
werden kann.

4.1.2 Die Sputteranlage

Die Sputterdeposition ist ein schnelles Verfahren, um diinne Filmproben zu praparie-
ren. Die verwendete Sputteranlage in Aachen ermdglicht die simultane Praparation
von 16 Filmen.

Der schematische Aufbau einer Sputteranlage und des Sputterprozesses sind in Ab-
bildung 4.2 dargestellt. Die evakuierte Anlage wird mit Argon als Prozessgas be-
fiillt, welches zum Teil durch Stoéfe ionisiert vorliegt. Durch Anlegen einer groften
elektrischen Spannung zwischen der Kammerwand und dem Target werden die Ar-
gonionen auf das Target beschleunigt. Das Target besteht aus einem Festkorper mit
der entsprechenden Stéchiometrie, die auf den Substraten abgeschieden werden soll.
Durch das Auftreffen der beschleunigten Argonionen werden aus dem Target Ato-
me und Elektronen herausgeschlagen. Die Elektronen werden aufgrund ihrer Ladung
abgestofsen und erzeugen durch Stéfse mit Argonatomen neue Ionen. Das gebildete
Gemisch aus Atomen, Ionen und Elektronen wird als Plasma bezeichnet und erzeugt
hohe Temperaturen auf dem Target, welches daher mit Wasser gekiihlt werden muss.
Die herausgeschlagenen Atome aus dem Target kondensieren an allen Oberflachen
der Kammer und somit auch auf den Substraten. Die Rotation der Substrate iiber
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den Targets gewéhrleistet eine homogene Abscheidung.

Der Permanentmagnet unterhalb des Targets erh6ht die Sputterrate, indem die gela-
denen Teilchen auf eine so genannte Zykloidenbahn oberhalb des Targets gezwungen
werden, wodurch sich die Wegldnge und somit auch die Anzahl der Stofe und damit
die Zahl der Ionisationen erhoht.|72]

Sind die Abscheideraten der einzelnen Targets bekannt, kénnen durch Co-Sputtern
zweier Targets Filme unterschiedlichster Zusammensetzung hergestellt werden. Man
ist dabei jedoch limitiert durch die Verfiigharkeit der kiuflich erwerbbaren Targets.

Gaseinlass
Substrate Ar, O,, N,

O
J__ J|r-|v Stromversorgung

Abbildung 4.2: Aufbau und Funktionsweise einer Sputteranlage. Aufgrund der an-
gelegten Spannung werden durch beschleunigte Argonionen einzelne
Atome aus dem Target herausgeschlagen, die sich dann auf den Sub-
straten abscheiden und dort einen diinnen Film bilden. Entnommen
aus [73].

4.2 Stochiometrie

4.2.1 Rasterelektronenmikroskop (REM)/ Energiedispersive
Rontgenspektroskopie (EDX)

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) XL30 der Firma Philips wurde zur Abbil-
dung der Probenoberflichen verwendet. Mit dem Gerdt konnen energiedispersive
Rontgenfluoreszenzanalysen durchgefiihrt werden, um die quantitative und qualita-
tive Zusammensetzung der Proben zu ermitteln. Eine detaillierte Beschreibung dieser
etablierten Methode findet sich z.B. in [74].
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4.2.2 Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie (WDX)

Die wellenldngendispersiven Rontgenfluoreszenzmessungen wurden am Geologischen
Institut der Christian-Albrechts-Universitit zu Kiel durchgefiihrt. Bei dieser Metho-
de wird der gleiche physikalische Prozess der charakteristischen Rontgenfluoreszenz,
wie bei den EDX-Messungen, sowohl fiir qualitative als auch quantitative Analyse
genutzt. Der wesentliche Unterschied der beiden Methoden ist die Art der Detektion.
Vor der Analyse muss das Gerdt mit Referenzverbindungen kalibriert werden, wo-
durch diese Methode sehr genau, allerdings nicht fiir eine schnelle Uberpriifung der
Stochiometrie geeignet ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung und Vergleich der beiden
Rontgenfluoreszenzanalysemethoden ist in [75] gegeben.

4.2.3 Atomessionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem
Plasma (ICP-OES)

Die Atomemissionspektrometrie, im englischen inductively coupled plasma - optical
emission spectrometrie (ICP-OES), dient zur qualitativen und quantitativen Analyse.
Das Verfahren ist sehr prazise, da die Nachweisgrenze elementspezifisch im ppm Be-
reich liegt.

Das Messprinzip basiert auf der Detektion von Strahlung, die durch angeregte Atome
emittiert wird. Mogliche Anregungs- und Emissionsiibergénge sind in Abbildung 4.3
gekennzeichnet. Bei Relaxation der angeregten atomaren oder ionisierten Zustdnde

Energie
A
s angeregter
o~ ionischer
\)(\J Zustand
\(\) ionischer
T ( Grundzustand
o~ angeregte
& j\ NF Zustande
_I 5
Grundzustand
Anregung Emission

Abbildung 4.3: Anregungs- und Emissionsmoglichkeiten. Der ionisch angeregte Zu-
stand entspricht keinem definierten Niveau, sondern eher einem Kon-
tinuum.

des Atoms wird die Energiedifferenz als elektromagnetische Strahlung emittiert. Diese
wird sowohl zur Ermittlung der Qualitit als auch Quantitat von Proben ausgenutzt.

39



4 Methoden

Die Anregung der Atome erfolgt durch ein Plasma, in dem Temperaturen von 6 000
bis 10 000 °C herrschen. Das Plasma wird durch einen Ziindfunken initiiert, wodurch
aus dem eingeleiteten Argongas freie Elektronen und Argonionen entstehen. Durch
das erzeugte Hochfrequenzfeld des Radiofrequenzgenerators wird das Gasgemisch aus
Argonatomen, Ionen und Elektronen auf eine Kreisbahn gelenkt. Der Widerstand
gegen diese erzwungene Bewegung erzeugt die sehr hohen Temperaturen. Die Probe
wird als Aerosol dem Plasma zugefiithrt und thermisch angeregt. Die Aerosolbildung
aus der fliissig vorliegenden Probe erfolgt durch den Zerstauber. Wie in Abbildung 4.4
zu erkennen ist, treffen im Zerstduber die fliissige Probe und Argongas im rechten
Winkel aufeinander. Durch speziell geformte Spitzen wird dabei ein Probenaerosol

Czerny-Turner

Monochromator
Plasma
Radio-
frequenz- (
generator Detektor If
/
(,}'tt
itter
Ar 1A A A,

Spriih-
kammer

\x

Probe Zerstiauber Abfall

Abbildung 4.4: Schematischer Aufbau eines ICP-OES Gerétes und Strahlenverlauf
im Monochromator. Die emittierte Strahlung wird am Gitter gebeugt
und dispergiert in verschiedene Wellenlédngen.

gebildet, das durch die Sprithkammer zum Plasma geleitet wird. Etwa 95 % der Pro-
benmenge landet dabei aufgrund der zu grofsen Tropfenbildung schwerkraftbedingt
im ‘Abfall’.

Die emittierte Strahlung der Probe wird mit einem Czerny-Turner-Monochromator
sequentiell analysiert. Durch Kollimatorspiegel wird die Strahlung auf ein Gitter
gelenkt, welches das Licht wellenldngenspezifisch dispergiert.[55] Durch stufenwei-
ses Drehen des Gitters im Millisekundenbereich treffen die unterschiedlichen Wel-
lenlangen auf den Detektor und werden von einem Rechner in verwertbare Signale
umgerechnet. |76, 77|
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4.2 Stochiometrie

Ein Nachteil dieser Methode ist, dass die Proben fliissig vorliegen miissen. Die Film-
proben wurden dazu nach Angabe von J. Tomforde [78] in 0,5 mL konz. HNOj3 gelost,
mit 1,5 mL destilliertem Wasser verdiinnt und dann mit 0,1 mL HF (25 %) versetzt.
Die Flusssdure dient dazu, eventuelle Oxide, die sich an der Filmoberflache gebildet
haben kénnten, zu 16sen.[79]

Die Losungen wurden bei 90 °C fiir eine Stunde in geschlossenen, speziell gereinigten
Geféafen erwarmt. Nach dem Abkiihlen wurden die Losungen mit destilliertem Wasser
auf 10 mL aufgefiillt und analysiert.

Die Messungen wurden mit einem CIROS““? Simultan-Spektrometer der Firma
SPECTRO mit Autosampler durchgefiihrt.

4.2.4 Rutherford-Riickstreu-Spektrometrie (RBS)

Rutherford-Riickstreumessungen (Rutherford backscattering spektrometry) wurden
am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt. Mit dieser Methode kénnen diinne Schich-
ten bis etwa 2 pm Dicke auf ihre Zusammensetzung hin untersucht werden.

Mit einem Tandetron-Beschleuniger werden He™-Ionen mit einer kinetischen Energie
Eo = 1,4 MeV auf die Probe geschossen. Die geladenen He-Teilchen werden durch ei-
ne lonenquelle erzeugt. Bei diesem Prozess kommt es auch zu Mehrfachladungen der
He-Atome. Die mehrfach geladenen Teilchen werden durch den Magneten abgelenkt,
so dass nur He™-Ionen im Beschleuniger ankommen und auf die Probe treffen. Die
leichten und schnellen He™-Ionen werden an den Coulombfeldern der Atome in der
Probe elastisch gestreut. Wahrend des elastischen Stofses kommt es zu einem Ener-
gieiibertrag und in Abhéngigkeit vom festen Riickstreuwinkel 6 (sieche Abbildung 4.5)
wird die Energie der riickgestreuten Teilchen gemessen.

Detektor
ﬁ e) E, Az

0.0,
PN Q) -
(&) o
E,=KE,
Probe E, 999
0 T=0.........
g .
lonen  Magnet Tandetron E' =k (EgEein)-Equs

Quelle Beschleuniger

Abbildung 4.5: Messanordnung einer RBS-Anlage (links) und Stokverlauf in der Pro-
be (rechts). Die Eindringtiefe Az vermindert die Energie der riickge-
streueten He'-Tonen durch elektronische Wechselwirkungen. Abbil-
dung des Beschleunigers von [80].
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Die Energie E; der riickgestreuten Teilchen entspricht

k ist hierbei der kinematische Faktor, der nur von den Massen der Stofipartner abhén-
gig ist. Je schwerer das streuende Atom, desto mehr Energie wird auf das riickgestreu-
te He™-Ion tibertragen. Aus Abbildung 4.5 wird deutlich, dass tiefer eindringende
He"-Tonen geringere Energien aufweisen als solche, die an der Oberfliche der Probe
gestreut werden. Der Energieverlust beim Eindringen (E.;,) und Austreten (Eg,s)
ist durch die Wechselwirkungen der positiv geladenen He™-Tonen mit den Elektronen
und Protonen der Atome bedingt.

E; = k(EO - Eein) - Eaus (43)

Die Breite des gemessenen Peaks korreliert daher mit der Dicke des Films. Die In-
tensitéit der Peaks spiegelt die Streuwahrscheinlichkeit und somit die chemische Zu-
sammensetzung der Probe wider. Wie in Abbildung 4.6 eindrucksvoll zu erkennen,

ist eine Tiefenprofilanalyse, bei der die einzelnen Schichten analysiert werden kénnen
moglich.[81]
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Abbildung 4.6: RBS-Tiefenprofilanalysen einer Ag/TiN/Si Substrat Probe (links)
und einer Mehrschichtprobe aus Nb und Co (rechts), entnommen
aus [81].

4.3 Struktur und Topografie

4.3.1 Rontgenreflektometrie (XRR)

Mit Rontgenreflektometrie (X-Ray Reflectivity) konnen Informationen iiber die Schicht-
dicke, Dichte und Rauheit von diinnen Filmen (ca. 5 bis 150 nm) gewonnen werden.
Detaillierte Beschreibungen des Messprinzips finden sich z.B in folgenden Literatur-
stellen [82, 83].

Die Messungen wurden mit einem X’Pert MRD Pro der Firma PA Nalytical in Bragg-
Brentano-Geometrie aufgenommen. Die Datenauswertung erfolgte mit dem Programm
X'Pert Reflectivity.
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4.3 Struktur und Topografie

4.3.2 Profilometer

Schichtdickenbestimmungen mit Rontgenreflektometrie sind mit Filmen, die dicker
als ca. 150 nm sind, nicht mehr moglich. Fiir dickere Filme eignen sich daher Messun-
gen mit einem so genannten Profilometer. Bei dieser Methode wird eine feine Nadel
in einem definierten Bereich im direkten Kontakt mit der Probe iiber diese gefah-
ren. Aus dem gemessenen Hohenprofil kann die Schichtdicke direkt abgelesen werden.
Um die Schichtdicke des Films zu bestimmen, muss die Nadel einen bedampften Teil
und einen unbedampften Teil des Substrates erfassen, damit die Differenz bestimmt
werden kann. Die Messungen erfolgten diagonal iiber die Ecken der Proben wie in
Abbildung 4.7 gezeigt.

Hohe

Substrat

— 0

Strecke

Abbildung 4.7: links Darstellung eines Substrats mit Film von oben gesehen. Die Li-
nien entsprechen dem Weg, den die Nadel wiahrend der Messungen
mit dem Profilometers zuriickgelegt hat. rechts Schematische Mes-
sung mit d der ermittelten Schichtdicke des Films.

4.3.3 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Topologien der Filmoberflachen wurden mit einem Rasterkraftmikroskop (Ato-
mic Force Microscope) der Firma Park Scientific Instruments untersucht.

Bei dieser abbildenden Methode wird die Oberfliche der Probe mit einem so ge-
nannten Cantilever, einer winzigen Nadel, rasterformig abgetastet. Die Messungen
wurden im Kontaktmodus durchgefiihrt, bei dem sich die Nadel und die Probe sehr
nahe sind und abstofsende Kréfte zwischen diesen wirken. Ausfiihrliche Beschreibun-
gen der Methode sind zum Beispiel in [84] und [85] zu finden.

4.3.4 Rontgendiffraktometrie (XRD)

Rontgendiffraktometriemessungen (X-Ray Diffractometry) wurden mit einem X Pert
MRD Pro der Firma PANalytical durchgefiihrt. Mit dieser Methode lassen sich kris-
talline Phasen identifizieren und charakterisieren. Das grundlegende Messprinzip ist
hinreichend bekannt, weshalb an dieser Stelle auf eine Beschreibung verzichtet und
auf ausfiihrliche Literatur verwiesen wird [82, 86-88|.

Temperaturabhéngige Messungen wurden in einer Hochtemperaturkammer (HTK
1200N) der Firma Anton Paar in einer Helium-Atmosphére (p=1 bar) durchgefiihrt.
Die Temperatur wurde dabei entweder stufenweise in 5 oder 10 K Schritten zwischen
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den Messungen erhoht (stufenweise isotherm) oder mit einer konstanten Heizrate von
5 K/min (dynamisch) reguliert.

Die in situ Messungen eignen sich um Phaseniiberginge zu verfolgen und die ent-
sprechenden Ubergangstemperaturen zu bestimmen.

4.3.5 Hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM)

In dieser Arbeit wurde fiir Strukturuntersuchungen ein hochauflésendes Elektronen-
mikroskop (High Resolution Transmission Electron Microscope) Tecnai F30G? der
Firma Philips verwendet. Das HRTEM ist an der Technischen Fakultat der Christian-
Albrechts-Universitat im Arbeitskreis von Prof. Kienle stationiert. Die Messungen
wurden von Dr. U. Schiirmann durchgefiihrt.

Ein hochauflésendes Transmissionselektronenmikroskop funktioniert prinzipiell wie
ein Lichtmikroskop. Das Auflésungsvermogen ist gegeniiber diesem jedoch deutlich
besser und liegt bei etwa 1-2 A. Die Verbesserung des Auflésungsvermogens, die
kleinste Distanz zweier noch voneinander trennbar wahrnehmbaren Objekteinzelhei-
ten, ist durch die kiirzere Wellenléinge der beschleunigten Elektronen im Vergleich
zum sichtbaren Licht moglich. Der grundlegende Aufbau eines HRTEM ist in Ab-
bildung 4.8 links dargestellt. Das Gerdt kann in drei Bereiche unterteilt werden.

Lrr

Electron Gun
Anode

Gun Alignment coils

1st Condensor lens

2 Condrsrions Probendicke Ordnungszahl
Onjectvetens
Specimen block with C
Objective aperture l l l l l
st Projector lens \\\\\\\\\(

16cm Main screen

Movable control panels

Orientierung Defekte

Abbildung 4.8: links Aufbau eines TEM. Entnommen aus [89|. rechts Faktoren, die
die Bildgebung im TEM beeinflussen.

Im oberen Bereich werden die beschleunigten Elektronen mit Anregungsspannungen
von 80-300 kV erzeugt. Dieser besteht aus Kathode, Wehnelt-Zylinder und Anode.
Es folgt der Bereich in dem Linsen und Blenden zum fokussieren des Elektronen-
strahls angeordnet sind. Die dritte Einheit bilden die Detektoren. Es konnen klas-
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4.3 Struktur und Topografie

sische Bilder und Beugungsdiffraktogramme aufgenommen sowie EDX-Messungen
durchgefiihrt werden. Bildgebend sind die Dicke, die Orientierung und Defekte der
Probe sowie deren Zusammensetzung (Abbildung 4.8 rechts). Die Proben miissen fiir
diese Art der Untersuchung nur wenige nm dick sein. Die Proben wurden daher auf
sogenannten TEM-grids (Abbildung 4.9 links) abgeschieden, die aus feinen Kupfer-
netzen bestehen die mit einer diinnen Kohlenstoffschicht {iberzogen sind, damit die
Proben an ihnen haften.

Probe

Linsen

-4

Abbildung 4.9: links Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines TEM-grids
mit aufgedampfter Diinnfilmprobe. rechts Schematischer Strahlen-
gang bei einer PED Messung im TEM.

Temperaturabhédngige TEM-Experimente wurden mit einem heizbaren Probenhalter
durchgefiihrt. Die Kristallbildung oder Umwandlung kann dadurch in-situ verfolgt
werden. Tiefergehende Beschreibungen der Transmissionselektronenmikroskopie fin-
den sich zum Beispiel in folgenden Literaturstellen [90-92].

1994 wurde erstmals von Vincent und Midgley [93] die Préizessionselektonendiffrak-
tometrie (precession electron diffraction, PED) beschrieben. Bei dieser Methode wird
der Elektronenstrahl von seiner optischen Achse um den Prézessionswinkel ¢ in ei-
ner Kreiselbewegung mit einem Winkel w um die Achse abgelenkt (Abbildung 4.9
rechts). Mehrfachstreuungen werden durch dieses Verfahren reduziert, so dass die In-
tensitdten der Bragg-Reflexe bestimmt werden konnen. Auf diese Weise konnen die
Lauesymmetrien und Raumgruppen der Kristalle ermittelt werden.

4.3.6 Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS)

Rontgenabsorptionsspektroskopie (X-Ray Absorption Spectroscopy, XAS) ist eine ge-
eignete Methode um atomspezifische lokale Umgebungen zu ermitteln. Der Aggre-
gatzustand der Probe kann sowohl fest, fliissig als auch gasformig sein. Da mit XAS
die direkte Umgebung der Absorberatome ermittelt wird, kénnen sowohl kristalline
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als auch amorphe Festkorper, bei denen keine Translationsperiodizitdat der Struktur
vorliegt, untersucht werden.

Fiir diese Methode wird durchstimmbare Rontgenstrahlung mit sehr hoher Intensitat
benotigt, weshalb die Messungen mit Synchrotronstrahlung 94| durchgefiihrt wur-
den. Die Untersuchungen wurden am Messplatz C im HASYLAB (Hamburger Syn-
chrotronstrahlungslabor) am DESY (Deutsches Elektronen Synchrotron) in Hamburg
und am BESSY (Berliner Elektronenspeicherring-Gesellschaft fiir Synchrotronstrah-
lung) am Messplatz KMC-2 in Berlin durchgefiihrt.

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, nimmt die Intensitat der eingestrahlten Wellen-
linge geméaf dem Lambert-Beerschen Absorptionsgesetz (Gleichung (2.2)) aufgrund
der Wechselwirkungen mit dem Festkorper ab. Streuprozesse leisten ebenfalls einen
Beitrag zur Absorption, dieser nimmt mit zunehmender Energie kontinuierlich ab.
Entspricht die eingestrahlte Energie der Bindungsenergie eines kernnahen Elektrons,
wird dieses ins Kontinuum angeregt und es kommt zu einem sprunghaften Anstieg des
Absorptionskoeffizienten «, der in der Rontgenabsorptionsspektroskopie meist mit
1(E) gekennzeichnet wird. In Abbildung 4.10 ist die Ge K-Absorptionskante einer
GegSbhyTey; Probe dargestellt. Das Rontgenabsorptionsspektrum kann in einen kan-
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Abbildung 4.10: Rontgenabsorptionsspektrum einer GegSbsTe;; Probe gemessen an
der Ge K-Kante. Der XANES- und EXAFS-Bereich sind gekenn-
zeichnet.

tennahen XANES-Bereich (X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy), der sich im
Bereich von etwa 450 eV um die Absorptionskante befindet und in den anschlieften-
den EXAFS-Bereich (Eztended X-Ray Absorption Fine Structure) unterteilt werden.
Die kernnahen Elektronen sind in dem Energiebereich kurz vor der Absorptionskan-
te in einem angeregten unbesetzten Bindungszustand, weshalb die Absorptionskante
durch die Zustandsdichte der unbesetzten Niveaus beeinflusst wird. Die Lage der
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4.3 Struktur und Topografie

Absorptionskante ist elementspezifisch und enthélt Informationen iiber die Oxidati-
onszahl und Bindungsgeometrie. Zentrosymmetrische und nicht-zentrosymmetrische
Strukturen konnen oftmals durch das Vorhandensein oder durch Abwesenheit eines
Vorkantenpeaks unterschieden werden. Eine zentrosymmetrische Umgebung, wie z.B.
in einem Oktaeder, weist im Rontgenabsorptionsspektrum keinen Vorkantenpeak auf.
Ist dieses jedoch verzerrt und somit nicht mehr zentrosymmetrisch gibt es zusétzliche
Zustéande die besetzt werden kénnen und zu einem Vorkantenpeak fiihren.

Der Verlauf des EXAFS-Bereichs wird am besten durch die von D. E. Sayers, E. A.
Stern und F. W. Lytle entwickelte Theorie erklért.[95, 96] Auf Basis dieser Theorie
kann das erzeugte Photoelektron aufgrund des Welle-Teilchen-Dualismus als sich aus-
breitende Kugelwelle betrachtet werden. Trifft diese Kugelwelle auf die benachbarten
Atome, wird sie von diesen wieder zuriick gestreut. Die Interferenz der emittierten
und reflektierten Wellen erzeugen die im Spektrum auftretenden Oszillationen (Ab-
bildung 4.10). Die Oszillationen werden vom Abstand r;, der Anzahl N; und der Art
der Nachbarn j beeinflusst. In der EXAFS-Funktion

N, e
x(k) = 2 Eilk)- T2 N sin [2kr; + 0i(k)] (44)
i J

mit der die Spektren simuliert werden konnen, werden sowohl die mittlere freie Weg-
lange A; der Photoelektronen berticksichtigt als auch die Phasenverschiebung ¢;;.
Die Phasenverschiebung ergibt sich durch die zeitliche Ausbreitung der emittierten
Welle. Trifft die Kugelwelle auf das Nachbaratom entsprechen die Atome und deren
Positionen nicht mehr dem Zustand zu dem die Emission stattgefunden hat, die Ab-
weichung davon bezeichnet man als Phasenverschiebung. Thermische Schwingungen
und statistische Unordnungen werden durch einen Debye-Waller dhnlichen Faktor 0]2-
berticksichtigt.

Durch Fouriertransformation von x(k) erhédlt man die radiale Abstandsverteilungs-
funktion F(r).

F(r) = \/LQ_W /k ) Bk (4.5)

Der Abstand zu den Nachbarn kann direkt aus der Lage der Peaks abgelesen- und
daraus Informationen iiber die lokalen Strukturen der Verbindung erhalten werden. In
Abbildung 4.11 sind die Messungen einer amorphen und einer kristallinen GegSbyTe;;
Probe in direktem Vergleich aufgetragen. Eine rein optische Beurteilung der Spek-
tren ldsst bereits einige Riickschliisse zu. Beide Proben weisen bei einem Abstand
von etwa 2,5 A einen niichsten Nachbarn auf. In der kristallinen Probe sind in wei-
ter entfernten Absténden bei 4 und 5,5 A ebenfalls Peaks zu erkennen, die durch die
strukturelle Ausordnung der {iberndchsten Nachbarn hervorgerufen werden. Ausfiihr-

liche Beschreibungen der Methode sind zum Beispiel in folgenden Literaturstellen zu
finden [97-101].
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Abbildung 4.11: Vergleich der amorphen und kristallinen radialen Abstandsvertei-
lungen der Verbindung GegShyTe;; . Bei der kristallinen Probe sind
nachste- und tibernichste Nachbarn zu erkennen.

4.4 Optische Eigenschaften

4.4.1 Ellipsometrie

Ellipsometriemessungen zur Bestimmung von optischen Eigenschaften wurden an der
RWTH Aachen mit einem Ellipsometer der Firma J. A. Woollam durchgefiihrt.

Bei dieser Methode wird linear polarisiertes Licht in unterschiedlichen Winkeln o auf
die Probe gelenkt und die elliptische Polarisation in Abhéngigkeit von der Energie
gemessen. Das durch einen unbeweglichen Polarisator linear polarisierte Licht wird
durch eine Deuterium-Gasentladungslampe und eine Halogenbirne erzeugt und deckt
einen Energiebereich von 0,7 - 5,2 €V ab.

Das eingestrahlte Licht kann in zwei um 7/2 phasenverschobene Komponenten zer-
legt werden, eine rechts (Ag) und eine links (Ay) zirkular polarisierte Welle. Die
entgegengesetzt drehenden Amplitudenvektoren wechselwirken aufgrund ihrer Pha-
sendifferenz und Orientierung unterschiedlich mit der Probe. Dies fithrt dazu, dass die
beiden Wellen weiterhin in gleicher Frequenz aber unterschiedlicher Phasengeschwin-
digkeit schwingen. In Abbildung 4.12 ist verdeutlicht, wie diese Wellen gegeneinander
rotieren und es zur Polarisation kommt.[102]

Die Messgrofen des Ellipsometers sind die Winkel ¥ und A. Wie in Abbildung 4.13
gezeigt, spiegeln sie das Verhaltnis der elektrischen Feldstédrken des senkrecht (Ely)
und parallel (E,) zur Einfallsebene polarisierten Lichts wieder. Dabei gilt:

_ |Ep0|
|EsO|

_ al
‘Ep0|

tan(V) sin(A) (4.6)

Die Ellipsometriemessungen wurden winkelabhangig mit o = 65°, 70° und 75° durch-
gefithrt. Diinne Proben mit etwa 55 nm Schichtdicke zeigten bei kleinen Energien
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Abbildung 4.12:

linear polarisiertes Licht

Lo

Abbildung 4.13:

links Gegeneinander zirkular schwingende Wellen {iberlagern in ei-
ner linear polarisierten Welle. rechts Durch Wechselwirkungen mit
der Probe kommt es zu unterschiedlichen Phasengeschwindigkeiten
der Wellen. Die Drehung der Polarisationsebene ist die Folge. Ent-
nommen aus [102].

elliptisch polarisiertes Licht

p-Ebene

Einfallsebene

links Gezeigt ist der Strahlengang im Ellipsometer. Das linear pola-
risierte Licht wird mit der Einfallsebene (E-Ebene) im Winkel o auf
die Probe gelenkt mit der dazu senkrechten s-Ebene und der par-
allelen p-Ebene. Aufgrund der optischen Eigenschaften der Probe
erfahrt das Licht einen anderen Polarisationsgrad bei der Reflexion.
Modifiziert nach [103]. rechts Zusammenhang der Messgrofen ¥ und
A des polarisierten Lichts der s- und p-Ebenen. Polarisationsellipse
in rot und linear polarisiertes Licht in blau, Amplitudenvektoren Ag
und Aj in tirkis.
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einen Einfluss des Substrates, weshalb bevorzugt Proben mit etwa 1 um Dicke ver-
messen wurden. Ausfiihrlichere Beschreibungen der Methode und des Messplatzes
sind z.B. in [57, 104, 105] zu finden.

4.4.2 Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie
(FTIR-Spektroskopie)

FTIR-Messungen wurden in Aachen mit einem IF'S 66v/s Fourier-Infrarot-Spektro-
meter der Firma Bruker in einem Energiebereich von 0,03 - 1,00 eV (100 - 8000 cm™!)
durchgefiihrt.

Der schematische Aufbau des Messplatzes ist in Abbildung 4.14 dargestellt. Als

Michelson N N\ )
Interferometer i *T> :

Loch-
blende

4/\'

IR-Quelle

-

Detektor

Abbildung 4.14: Aufbau und Strahlengang des FTIR-Spektrometers.

Strahlungsquelle dient eine Globar-Lampe, die den genannten Energiebereich ab-
deckt. Der Lichtstrahl gelangt {iber ein Linsensystem in das Michelson-Interferometer
und wird durch einen Strahlteiler auf die beiden Spiegel gelenkt. Die Position des be-
weglichen Spiegels wird mit einem HeNe-Laser genau bestimmt. Die interferierenden
Strahlen werden auf die Probe gelenkt und das Spektrum in einem Detektor auf-
gezeichnet. Durch Fourier-Transformation wird das eigentliche Spektrum erhalten.
Eine genaue Beschreibung der FTIR Spektroskopie ist z.B. in [106, 107] zu finden.

Die Messungen wurden mit Proben durchgefiihrt, die auf einer etwa 150 nm dicken
Aluminiumschicht aufgedampft waren. Die Probengeometrie und der Strahlenverlauf
sind in Abbildung 4.15 schematisch abgebildet. Der diinne Aluminiumfilm dient als
optimaler Spiegel mit einem Reflektivitdtsvermogen von nahezu 100 %. Die reflek-
tierten Strahlen interferieren und ergeben das charakteristische Spektrum der Probe.
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/4

\ PCM

: Al-Schicht
Abbildung 4.15: Probengeometrie und Strahlenverlauf einer Probe, an der FTIR-
Messungen durchgefiihrt werden

4.4.3 Analyse der optischen Spektren

Zur Auswertung der optischen Ellipsometrie- und FTIR-Spektren wurde das Pro-
gramm Scout? der Firma W. Theiss Hard- and Software verwendet. Dieses Pro-
gramm ermoglicht die simultane Anpassung eines theoretischen Modells der dielek-
trischen Funktion an die Messdaten.

Fiir amorphe Proben wurde zur Simulation der Spektren der Tauc-Lorentz-Oszillator
verwendet. Dieses Modell ist geeignet, um die optischen Eigenschaften der Interban-
diibergange in Isolatoren oder Halbleitern zu beschreiben. Die optische Bandliicke £,
wird durch dieses Modell korrekt beschrieben, da in einem Energiebereich unterhalb
der Bandliicke die dielektrische Funktion €., = 0 ist, dies entspricht einer vollsténdi-
gen Transparenz, also keiner Absorption des Materials. Andere Modelle versagen bei
dieser Beschreibung der Funktion und sind daher nicht geeignet. Der Verlauf der Ab-
sorption oberhalb der Bandliicke spiegelt die Art der Interbandiibergdnge wider. Es
sind direkte und indirekte Ubergiinge moglich (Abbildung 4.16), die diesen Verlauf
beeinflussen.

>
14

Energie E

Leitungsband

Valenzband

Wellenvektor k f

Abbildung 4.16: Schema zur Veranschaulichung von direkten (1) und indirekten ()
Interbandiibergiangen.
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4 Methoden

Der Tauc-Lorentz-Oszillator (X7auc—rLorentz) gibt jedoch nur den Imaginérteil der di-
elektrischen Funktion wieder. Zur Berechnung des Realteils wird die Kramers-Kronig-
Relation (Gleichung: (4.7)) zugrunde gelegt, welche den Imaginérteil mit dem Real-
teil der dielektrischen Funktion verkniipft und damit die Zusammenhénge zwischen
Absorption und Dispersion beschreibt.

2 [ o1 X
Ree(w)zl—l——/ dww
0

2 2

s W —w
(4.7)
2 [ v) —1
Ime(w) = —w—/ d@%
T Jo w2 —w
w= f27 f=c¢/A=FE/h = Frequenz A = Wellenlaenge
Bei hohen Energien ndhert sich der Wert fiir ¢;(w — o0) = 1 und wird mit der

Polarisierbarkeit der kernnahen Elektronen zu einer Konstanten €., zusammenge-
fasst. Dieser dielektrische Untergund wird von der Software zur Auswertung ebenfalls
angefittet.

Kristalline Proben zeichnen sich durch zusétzliche freie Ladungstrager aus, dieser Bei-
trag wird durch einen zusétzlichen Drude-Term (Xpuqe) beschrieben. Dieser Term
beriicksichtigt, dass freie Ladungstréager keine Riickstellkraft wie gebundene Ladungs-
trager erfahren.

Zur Berechnung der dielektrischen Funktionen der amorphen (€gmorpn) und kristalli-
nen (€gristaitin) Proben werden entsprechend folgende Modelle verwendet:

gomw’/‘ph = €konst + XTauc—Lorentz (48)

gk:?"istallin = €konst + )NCTauc—Lorentz + >~<Drude (49)

Detaillierte Beschreibungen der Modelle und deren Vor- und Nachteile sind in [57]
zu finden. Die Schichtdicke der Filme, die ebenfalls einen Einfluss auf die Messwerte
hat, wurde von dem Programm mit berechnet. Dabei wurde darauf geachtet, dass die
ermittelten Dicken mit denen der XRR- und Profilometermessungen iibereinstimm-
ten.

Die Bestimmung der optischen Konstanten erfolgte aus den berechneten Daten. Fiir
kristalline Proben musste zunéchst der Drude-Anteil von den ermittelten Daten ab-
gezogen werden. Dazu wurden nach Anpassung der Daten dessen Anteile auf Null
gesetzt. Die dielektrische Konstante €., entspricht der elektronischen Polarisierbar-
keit und wird in dieser Arbeit bei ¢, = 0,05 eV nahe Null oberhalb der Phono-
nenenergien abgelesen. Die Bandliicke £, wird durch den Verlauf der Absorption
bestimmt. Oberhalb der Bandliicke besitzt €5 einen Wert gréfler Null und fiihrt zu
einem starken Anstieg der Absorption. Erreicht die Absorption einen Wert von o =
10 000 cm ™!, kann an diesem Punkt per Definition die Bandliickenenergie abgelesen
werden.|[60, 108|
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4.4 Optische Eigenschaften

4.4.4 Fernfeld-Messplatz

Laserinduziertes Schaltverhalten der Phasenwechselmaterialien durch Messung des
Reflektivitdtsvermogens wurde am Fernfeldmessplatz der RWTH in Aachen unter-
sucht.

In Abbildung 4.17 sind der schematische Aufbau und der Strahlengang des Mess-
platzes gezeigt. Der durch eine GaAlAs-Laserdiode erzeugte Rechteckpuls wird mit
polarisationsabhéngigen Strahlteilern iiber ein Linsensystem auf die Probe fokussiert
und dort reflektiert. Der reflektierte Strahl trifft nach Passieren von zwei Srahlteilern
zum Teil auf die Messdiode und zum Teil auf die Autofokuseinheit, die den Ab-
stand zwischen Probe und Objektiv wihrend der Messung rechnergesteuert konstant
hélt. Das detektierte Signal der Messdiode entspricht der Reflektivitéit der Filmpro-
be. Detaillierte Beschreibungen finden sich in den Arbeiten von V. Weidenhof[109],
S. Ziegler[110] und H. Noerenberg|111], die den Messplatz konzipiert und aufgebaut
haben.

Zur Untersuchung des Schaltverhaltens wird die Reflektivitdat vor (R;) und nach
(Ry) einem Modifikationspuls aufgenommen. Die Wellenldnge des Modifikationspules
betragt 830 nm und kann in Laserleistung (P) und Pulsdauer (T) variiert werden.
Die geschriebenen Bits unterscheiden sich je nach verwendetem Modifikationspuls in
ihrer Grofe und relativen Reflektivitdt (R,.;), die wie folgt berechnet wird:

R;— R
R;

Die Darstellung der Daten erfolgt farbkodiert in PTE-Diagrammen (Power-Time-
Effect), aus denen Informationen iiber das Schaltverhalten abgelesen werden kénnen.

Pulsgenerator 'Laserdiode | \

Autofokus )
/ Strahlteiler

Ry = - 100 (4.10)

N

Regelkreis

il

3D piezo board
xy-board

Oszillator

Abbildung 4.17: Schematischer Aufbau des Fernfeldmessplatzes und Strahlengang
wiahrend der Messung. Modifikation aus [112].
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4.5 Elektrische Eigenschaften

4.5.1 Temperaturabhangige Widerstandsmessungen

Schichtwiderstandsmessungen wurden in Aachen und Giefsen durchgefiihrt. Die ver-
schiedenen Messplétze unterscheiden sich in ihren Aufbauten und Temperaturberei-
chen.

Aachen

Die Messungen in Aachen wurden auf Glassubstraten durchgefiihrt, auf denen vor
dem Bedampfen mit der Probe Cr-Kontakte aufgesputtert wurden. Elektrische Mes-
sungen von Proben, die sich auf Si-Substraten befinden, sind nicht sinnvoll, da das
Si durch die Dotierungen eine geringe Leitfahigkeit besitzt.

Wird zwischen den Kontakten 1 und 2, wie in Abbildung 4.18 verdeutlicht, ein
Strom angelegt, kann an den Kontakten 3 und 4 die Spannung gemessen werden.
Daraus wird der Widerstand Rj334 nach dem Ohm’schen Gesetz berechnet (Glei-

Abbildung 4.18: Schematische Kontaktierung zur Bestimmung des Schichtwider-
stands.

chung (4.11)). Die um 90 ° gedrehte Messung ergibt aufgrund der quadratischen
Geometrie der Kontakte den gleichen Wert fiir den Widerstand Ry3 24.

U. U.
Risgs = Rigpa = — = = (4.11)
Ly I

Der Schichtwiderstand einer quadratischen Probe berechnet sich wie folgt:

T U

Zur Berechnung des spezifischen Widerstands muss der Schichtwiderstand R mit der
Schichtdicke der Probe multipliziert werden. Da die Messungen temperaturabhéngig
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4.5 Elektrische Eigenschaften

durchgefiihrt werden und ein Phasenwechsel stattfindet, der mit einer Volumenén-
derung einhergeht, wird auf die Berechnung des spezifischen Widerstands verzichtet.
Eine simultane Schichtdickenbestimmung ist wihrend der Messung nicht moglich, da
sich die Probe in einer geschlossenen mit Ar-Gas gefiillten Kammer befindet (Abbil-
dung 4.19). Die Messungen wurden mit einem definierten Heizprogramm durchge-

Abbildung 4.19: rechts Probenkammer zur temperaturabhingigen Messung des
Schichtwiderstands. links Detaillierte Ansicht der Kontaktierung.

fithrt, bei dem die Proben von Zimmertemperatur mit einer Heizrate von 5 K/min
auf maximal 360 °C erhitzt wurden. Bei 360 °C wurde die Temperatur fiir 30 min
gehalten und anschlieffend auf Zimmertemperatur abgekiihlt.

GielRen

Die Messungen in Gieffen wurden von Thomas Leichtweifs mit der Vier-Punkt-Technik
durchgefiihrt. Auf die Filmproben wurden vier Kontakte gesputtert die aus 3 nm di-
cken Chrom- und 200 nm dicken Goldschichten bestehen. Die Kontakte befanden sich
in einem Abstand von einem Millimeter zueinander (Abbildung 4.20). Die geometri-
schen Korrekturfaktoren wurden nach Green [113] bestimmt. Sie héngen von dem

Abbildung 4.20: Schema der Kontaktierung fiir eine Vier-Punkt-Messung zur Bestim-
mung des Schichtwiderstands.
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Abstand der Kontaktpunkte wie in [114] beschrieben ab. Die Messungen wurden un-
ter Stickstoffatmosphére mit einer Heizrate von 5 K/min durchgefiihrt. Die Proben
wurden dabei von Zimmertemperatur auf 350 °C geheizt, bei dieser Temperatur fiir
30 min gehalten und anschlieffend auf Zimmertemperatur abgekiihlt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Der Ergebnisteil dieser Arbeit gliedert sich in drei Bereiche.

e In Abschnitt 5.1 wird der Einfluss der partiellen Substitution auf die Eigen-
schaften der Phasenwechselmaterialien in der Anwendung als Speichermedien
beschrieben. Als Ausgangsverbindungen fiir die Substitution dienten GegSbyTey,

GesShyTes und GeSbyTey.

e Der Abschnitt 5.2 befasst sich mit den Strukturen der Phasenwechselmate-
rialien und den analytischen Methoden. Mit EXAFS-Experimenten wurde die
Verbindung GeShsTe, charakterisiert und mit Prézessionselektronendiffrakto-
metriemessungen die Verbindungen GegShsTeq; und GegBisTeq;.

e In Abschnitt 5.3 werden Phasenwechselmaterialien in Bezug auf ihre thermo-
elektrischen Eigenschaften untersucht. Filme aus ShyTes und BiyTesz als auch
Mehrschichtsysteme der beiden Verbindungen wurden synthetiesiert und cha-
rakterisiert.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Einfluss der partiellen Substitution auf die
Eigenschaften von Phasenwechselmedien

5.1.1 Einfluss der partiellen Substitution von Te durch Se und
Ge durch Sn auf die Eigenschaften der Verbindung
G98Sb2Tell

Der Artikel ,Influence of partial substitution of Te by Se and Ge by Sn on the
properties of the Blu-ray phase-change material GegShyTe; 1 wurde in der Zeitschrift
Chemistry of Materials Verdffentlicht (DOI: 10.1021/cm301809g). In dem Artikel
werden die Einfliisse der chemischen Substitutionen von Te durch Se und Ge durch Sn
in der Verbindung GegSbyTeq; auf die chemischen und physikalischen Eigenschaften
beschrieben.

Filme mit den Zusammensetzungen GegShyTegSes und SnGe;ShyTe;Se, wurden durch
Magnetronsputtern auf Glas und Si-Substraten hergestellt. Die Stochiometrie der
Filme wurde mit Rontgenfluoreszenz (EDX/WDX) und Rutherford Riickstreuspek-
troskopie (RBS) ermittelt. Die Ubergangstemperaturen von der amorphen zur rhom-
boedrischen Phase und von der rhomboedrischen in die kubische Phase wurden mit in
situ XRD Messungen bestimmt. Die Uberganstemperaturen des ersten Ubergangs lie-
gen bei 165 °C (GegSbyTeyq), 185 °C (SnGe;ShyTezSey) und 201 °C (GegSbyTegSes).
Mit steigendem Se-Anteil konnte eine Verschiebung zu hoheren Ubergangstempera-
turen erreicht werden. Dies steht im Einklang mit den héheren Bindungsenergien von
SeTe und niedrigeren Bindungsenergien von SnTe gegeniiber den SbTe-Bindungen.
Die Rietveldverfeinerungen der Filme, die bei 360 °C bzw. 400 °C getempert wurden,
ergaben eine Koexistenz der kubischen und rhomboedrischen Phase. Die Ergebnisse
der SAED Messungen unterstiitzen die XRD Ergebnisse. Die im TEM in situ getem-
perten Filme weisen mit zunehmender Temperatur eine rhomboedrische Phase auf.
Die d-Werte der Diffraktionsringe korrelieren mit den d-Werten der XRD Ergebnisse.
Die charakteristischen vacancy layers der Phasenwechselmaterialien konnten in den
HRTEM-Abbildungen nachgewiesen werden (Abbildung 5.1).

Temperaturabhéngige Schichtwiderstandsmessungen zeigen ein hochohmiges Verhal-
ten der amorphen Filme, das mit zunehmender Temperatur abnimmt. Beim Pha-
seniibergang nimmt der Widerstand abrupt um 4 bis 5 Grofenordnungen ab. Beim
anschliefsenden Abkiihlen zeigen die Proben halbmetallisches Verhalten.

Die chemischen Substitutionen iiben einen erheblichen Einfluss auf die optischen Ei-
genschaften aus. Der Brechungsindex (n) und der Extinktionkoeffizient (k) wurden
mittels Ellipsometrie und FTIR-Messungen bestimmt, aus denen die dielektrischen
Konstanten (e, €2), die dielektrische Funktion (e.,) und die Bandliicken (£,) ermit-
telt wurden. Die Berechnung der Reflektivitédten aus den optischen Konstanten belegt
den enormen Einfluss der Substitution. Die relative Reflektivitdtsdnderung zwischen
der amorphen und der kristallinen Phase ist die fiir die Anwendung als optisches Spei-
chermedium entscheidende Grofe. Sie betragt bei 405 nm fiir GegShyTeq; etwa 20 %,
fiir GegShoTegSes etwa 50 % und fiir SnGe;ShoTe;Sey etwa 74 % (Abbildung 5.2).
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5.1 Einfluss der partiellen Substitution auf die Eigenschaften von

Phasenwechselmedien

Abbildung 5.1: HRTEM-Bild der bei 400 °C getemperten Verbindung GegSbsTegSes.
Die geordneten vacancy layers sind deutlich zu erkennen.

Diese deutliche Steigerung des Kontrasts ermdoglicht ein sichereres Auslesen der Da-

ten.
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Abbildung 5.2: Relative Reflektivititen der Verbindungen. SnGe;ShyTe;Se, weist bei
405 nm mit etwa 74 % die grokte Reflektivitdtsanderung auf.

Die physikalischen Eigenschaften wurden durch die Substitutionen deutlich beein-
flusst, wobei die Se-Substitution einen ausgeprigteren Einfluss auf die Ubergang-
stemperaturen und die Sn-Substitution einen stérkeren Einfluss auf die optischen
Eigenschaften ausiibt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zusatzinformationen

Die Stochiometrie der Filme wurde mit zahlreichen Analysemethoden wie EDX-,
WDX- und ICP-OES- Messungen iiberpriift, da zu Beginn der Arbeit keine verlass-
lichen Ergebnisse mit dem vorhandenen EDX-Spektrometer erhalten wurden. Der
Vergleich der Messdaten der verschiedenen Methoden fiihrte letztendlich zu dem Re-
sultat, dass EDX-Messdaten nur dann verléssliche Ergebnisse liefern, wenn die zu
untersuchenden Filme eine Mindestschichtdicke von 500 nm aufweisen und mit einer
Anregungsspannung von 15 kV gemessen werden. Mit dem Programm CASINOJ[115]
wurden die Trajektorien des eingestrahlten Elektronenstrahls in Abhéngigkeit von
der Anregungsspannung und des Materials bzw. dessen Dichte berechnet. Die Be-
rechnungen beruhen auf dem Monte Carlo Prinzip, bei dem die Wegstrecken nach
bestimmten Vorgaben frei berechnet werden. In Abbildung 5.3 sind die Berechnun-
gen fiir einen 500 nm dicken GeyShyTes-Film mit einer Dichte von 6,18 g/cm? fiir
10 kV, 15 kV und 20 kV dargestellt. Die Wechselwirkungsbirne ragt bei der Standar-
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Abbildung 5.3: Berechnete Trajektorien des eingestrahlten Elektronenstrahls fiir
15 kV (links), 20 kV (rechts) und 10 kV (Ecke links in 20 kV') fiir
einen 500 nm dicken GeyShseTes-Film. Die rote Linie kennzeichnet die
Grenze zwischen Phasenwechselmaterial und Substrat bei 500 nm.
Die Energie der Elektronen nimmt von rot iiber gelb, griin bis blau
immer weiter ab.

danregungsspannung von 20 kV weit in das Substrat hinein, in dem unteren Bereich
der Wechselwirkungsbirne jedoch entsteht die charakteristische Rontgenstrahlung.
Bei 10 kV liegt die Wechselwirkungsbirne vollkommen in der Filmschicht, so dass
dessen Zusammensetzung genau bestimmt werden sollte, die niedrige Anregungs-
spannung reicht jedoch nicht aus um die charakteristische Rontgenstrahlung fiir die
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Phasenwechselmedien

entsprechenden Elemente zu erzeugen. Zur Erzeugung wird die 2,5 bis 3 fache An-
regungsspannung der Bindungsenergien der Elektronen (Tabelle 5.1) bendétigt. Die

Tabelle 5.1: Elektronenbindungsenergien in €V aus [116-118] der untersuchten Ele-

mente.
OZ | Element | K Ly Ly Ls
32 Ge 11103 | 1414 | 1248 | 1217
34 Se 12658 | 1652 | 1474 | 1433
50 Sn 29200 | 4465 | 4156 | 3929
51 Sb 30491 | 4698 | 4380 | 4132
52 Te 31814 | 4939 | 4612 | 4341

Elektronen der K-Schalen werden mit 10 kV daher nicht mehr angeregt. Mit 15 kV
Anregungsspannung ist ausreichend Energie vorhanden die charakteristische Ront-
genstrahlung der L-Schalen zu erzeugen. Die Energien der L-Schalen der benachbar-
ten Elemente iiberlappen sehr stark, so dass sich die Frage stellte, ob die Integrale
der einzelnen Emissionslinien der Elemente richtig bestimmt werden. Der Vergleich
mit WDX-, RBS und ICP-OES Messungen ergab jedoch, dass bei 500 nm dicken
Filmen verldssliche Werte mit einer Anregungsspannung von 15 kV erhalten werden.
Die RBS-Messungen und deren Anpassungen sind in Abbildung 5.4 dargestellt. Sb
und Te unterscheiden sich nur um eine Ordnungszahl und sind daher bei der RBS-
Analyse nur schwer zu bestimmen, weshalb der Sb-Wert fiir GegSbhyTegSes und der
Te-Wert fiir SnGe;ShyTe;Se, festgesetzt wurden. Die Ergebnisse wurden von P. Zal-
den ermittelt und sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Ge88b2TeGSe5
] ——Fit N

] SnGe,Sb,Te, Se,
| ——Fit m

~ 'y

. .
62 04 06 08 10 12 14 02 04 06 08 10 12

Intensitét [w. E.]
Intensitat [w. E.]

Energie [MeV] Energie [MeV] ‘
Abbildung 5.4: RBS-Messungen und Anpassungen der Verbindungen GegSbsTegSes
(links) und SnGe;SbyTe;Sey (rechts).

Tabelle 5.2: Ergebnisse der RBS-Analyse.
Verbindung Sn Ge | Sb | Te | Se
GGngQTeﬁseg) 872 2 8,5 4,2
SHGG7Sb2T€7S€4 0,85 7,9 2,8 7 2,8
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.2 Einfluss der partiellen Substituion von Te durch Se auf
die Eigenschaften der Verbindung Ge;Sb;Te;

Der Artikel ,Influence of partial substitution of Te by Se on the properties of the
phase-change material GeySbyTes" wird zur Verdffentlichung eingereicht. In dem Ar-
tikel werden die Einfliisse der chemischen Substitution des Phasenwechselmaterials
GeyShoTes auf die Eigenschaften als Datenspeicher als auch als Thermoelektrikum
vorgestellt und diskutiert.

Filme mit der Zusammensetzung Ge;ShoTe; und GesShyTeszSes, wurden durch Sput-
terdeposition auf Si- und Glas-Substraten hergestellt. Die Phaseniibergangstempe-
raturen vom amorphen Zustand in den metastabilen kubischen Zustand und in die
stabile hexagonale Phase wurden mit in situ XRD Messungen bestimmt (Abbil-
dung 5.5). Durch die Substitution wurden die Ubergangstemperatur zu htheren Tem-
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Abbildung 5.5: Stufenweise isotherme Roéntgendiffraktometriemessungen der Verbin-
dungen GesShyTes (rechts ) und GegShyoTesSesy (links). Die Phasen-
iibergangstemperaturen sind bei der substitutierten Verbindung zu
hoheren Temperaturen verschoben

peraturen verschoben. Die Rietveldverfeinerung des Diffraktotgramms der kubischen
Phase ergab fiir die substituierte Probe eine leichte Verkiirzung der Gitterparameter
von a = 6,018 A der reinen Verbindung auf a = 5,99 A. Die mit der Scherrer-
Formel bestimmten Kristallitgroften der kubischen Phasen wurden fiir GeyShyTes
zu etwa 24 nm und fiir GeySbyoTesSey zu etwa 7 nm bestimmt. Die temperatur-
abhéngigen Schichtwiderstandsmessungen zeigten ein hochohmiges Verhalten beider
Verbindungen. Mit zunehmender Temperatur nahm der Widerstand sprunghaft beim
Phaseniibergang von der amorphen zur kubischen Phase um zwei bis drei Groften-
ordnungen ab. Der zweite Phaseniibergang war ebenfalls von einer sprunghaften Ab-
nahme von ein bis zwei Grofenordnungen des elektrischen Widerstands begleitet.
Mit Rontgenreflektometriemessungen und Rasterkraftmikroskopaufnahmen konnte
eine Zunahme der Dichte der Verbindungen beim Phaseniibergang ermittelt werden,
der mit einer Abnahme der Gesamtschichtdicke verbunden ist. Die Oberflachenmor-
phologie der Proben hat sich durch den Phaseniibergang nur geringfiigig verandert.
Mit infrarotspektroskopischen Messungen konnten die optischen Konstanten ermit-
telt werden. Das typische Verhalten fiir Phasenwechselmedien wurde beobachtet,
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durch die Substitution konnte jedoch kein signifikanter Einfluss beobachtet werden.
Die thermoelektrischen Messungen ergaben, dass noch Verbesserungen notwendig
sind, um die Verbindungen als Thermoelektrika einsetzen zu kénnen. Die Substitu-
tion zeigte einen positiven Einfluss auf den Powerfaktor, der von 0,2 uWem 1K 2
auf 1,4 pWem 1 K2 gesteigert wurde. Die ZT-Werte der Verbindungen wurden mit
dem Literaturwert der thermischen Leitfahigkeit von GeySboTe; = 1,2 WK Ly
[119] zu 0,004 (GeySbeTes) und 0,034 (GeaShoTeszSey) bestimmt.
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Influence of partial substitution of Te by Se on the properties
of the phase-change material Ge,Sh,Tes
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The opto-electronic properties of the well-established phase-change material Ge.Sb.Tes (I) and the partially substituted
sample Ge:Sb-TesSe. (II) were investigated and compared. The transition temperatures of the as-deposited materials
were determined with in-situ XRD measurements in dynamic and stepwise isotherm mode. The first transition temper-
atures from amorphous to cubic were determined at T:=135 °C (I) and T:=165 °C. The second transition from cubic to
hexagonal phase occurs at T-=300 °C (I) and T>=230 °C (II). In-situ electrical resistance measurements show a huge
electrical contrast between the amorphous and the crystalline samples. An increase of roughness and an increase of
density were determined with XRR and AFM measurements for the transition from amorphous to cubic phase. Optical
properties were determined with FTIR-spectroscopy for amorphous and cubic phase. The substitution showed no sig-
nificant influence on the properties. Thermoelectric measurements revealed a much higher power-factor of 1.4 for the
substituted sample compared to a value of 0.4 for the pure material. The calculated ZT values at 298 K are 0.004 (I) and

0.034 (II).

INTRODUCTION

A special class of compounds called phase-change ma-
terials (PCM) exhibit unique physical properties: they
can be very fast and reversibly switched between an
amorphous and a crystalline phase. The two states are
characterized by significantly different optical and elec-
trical properties making these materials suitable candi-
dates for rewritable optical and electrical data storage
devices. Moreover, the transformation between the two
states occurs on a nanosecond timescale which is an
important prerequisite for fast writing and erasing of
stored information in such materials 3. The application
of PCM based on e.g. Ge-Sb-Te or Ag-In-Sb-Te (AIST) 4
systems as optical storage materials is well established,
with rewritable formats of the CD and DVD being al-
ready commercially available 58. Besides these tellurides
binary compounds like GeisSbss are also studied with
respect to application as PCM 912, The development of
even higher capacity is required and a step in this direc-
tion was the development of the Blu-Ray system 13-5. The
electrical resistivity of PCMs varies by 3 or 4 orders of
magnitude between the amorphous and crystalline state
16 making them capable for electrical type memories in
particular as new solid state devices, the so-called PC-
RAM (phase-change random access memory) chips that
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may offer a future alternative to conventional FLASH-
type memories 722, For the PC-RAM 23 a high resistance
of the crystalline state is important to avoid high reset
currents by a constant voltage. Recent approaches to
attain this goal have been made by doping Ge.Sb-Te;
with nitrogen and the results have shown a correlation
between the crystalline resistance, Ry and the reset cur-
rent. Therefore doping provides a viable route towards
tailoring the reset current. In addition, high reset cur-
rents have been circumvented by extending the search
beyond the class of Ge-Sb-Te based alloys 24. A metal—
insulator transition was detected for several crystalline
PCMs depending on the annealing temperature. The
transition is caused by the pronounced disorder which is
usually associated only with amorphous solids 25. Very
recently, in-situ transmission electron microscopy meas-
urements revealed the important role of dislocations in
Ge.Sb.Tes nanowires on the influence of the electrical
properties.26

Until now most studies have focused on Ge.Sb.Te; due
to its excellent properties with respect to archivability,
reflectivity contrast, cyclability and crystallization speed
2729, However, for a further improvement of data storage
media both storage densities and data transfer rates
need to be increased. It was reported that doping with
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other elements (see, e.g., Refs. 3032) or with oxygen
and/or nitrogen (see, e.g., Refs. 3336) improves the re-
cording sensitivity, erasability, and overwriting capabil-
ity of Ge-Sb-Te based materials. Compounds modified by
substitution may provide a way to satisfy the compro-
mise between crystallization rate and archival lifetime of
the recording materials for optical and electrical storage
applications 37-39. Another approach to increase the crys-
tallization speed was performed by applying a constant
low voltage. The formation of a pre-structural ordering
leads to high-speed crystallization times of 500 ps.4°

Most of the promising PCM are transformed from the
amorphous state to a simple NaCl-type crystal structure
7. 41, It is obvious that compounds like Ge.Sb.Tes or
GeSb:Te, have a large number of intrinsic vacant sites on
the cationic sublattice in the crystalline NaCl-type struc-
ture and several efforts were undertaken to elucidate the
role of these vacancies onto the properties of Ge-Sb-Te
based PCM 42. The research in the field of PCMs is main-
ly focused on the understanding of the mechanism of the
reversible phase transition from the amorphous to the
crystalline state, the electronic and local crystal struc-
tures in both phases 4348, the origin of the optical con-
trast 49 5°, and onto the effects of doping of well-
established materials 553. The state of the art was re-
viewed in several recent papers 16: 5457, The trigonal sta-
ble phase, which is formed at higher temperatures, is not
of interest for the data storage application 58.

Much less attention was drawn onto the changes of the
physico-chemical properties if large amounts of one
constituent of the PCMs are replaced by a lighter or
heavier homologous element. Resonant bonding was
determined as an essential property for phase-change
materials 16 49 50 59, Obviously, such chemical substitu-
tions should alter the chemical and physical properties
like the bond strength between the atoms, the transition
temperatures between the different physical states, and
as a consequence the electrical band gap. The substitu-
tion or heavy doping yields materials allowing a system-
atic study of the relationships between the influence of
chemical bonding and resulting properties. As a part of
an ongoing work in this field we investigated the influ-
ence of the Se substitution in GeSb.Te, onto the most
important properties of PCM like phase transition tem-
peratures, the reversibility of crystallization and amor-
phization, electrical conductivity and optical contrast.
Phase transition temperatures determined by sheet re-
sistance and in-situ XRD measurements of GeSb.Te;Se
are lower than for the pristine material, while the ac-
companying drop of the sheet resistance exhibits the
same order of magnitude. The crystallization time for the
Se substituted sample is longer than for GeSb.Te;. On
the other hand amorphization and recrystallization times
of GeSb.Te, and GeSb.Te;Se are comparable. A higher
value of the optical contrast for the pure compound was
observed 37. In the present manuscript the results of
analogous studies performed on Ge.Sb.Te;Se. are re-
ported and are discussed in relation to the properties of
the pure telluride material. An important aspect of the
investigations is addressed to the question whether the
Se substitution in Ge.Sb.Tes; with 20% intrinsic vacan-
cies on the cationic sublattice is similar to that observed
for GeSb.Te, with 25% intrinsic vacancies or GesSb.Teu
with about 9% vacancies on the cationic sublattice.

Thermoelectric devices, which can convert thermal en-
ergy in electrical energy, often consist of V.VI; com-
pounds.® This similarity to the PCMs used for storage
applications leads to the pressing question whether these
materials have potential as thermoelectrics. Shelimova et
al.er and Oeckler et al.62 63 referred for a wide range of
nGeTe-mSb2Te3 compounds that the composition and
the thermal treatment of the samples have a substantial
influence on the thermoelectric properties as well as the
concentration and arrangement of the defect layers The
authors proposed that the thermoelectric properties are
affected by hole concentration and can be influenced by
doping. The influence of substitution was not mentioned
but can have an effect on the properties too, which will
be analyzed in this work.

EXPERIMENTAL PROCEDURES

Thin films of Ge.Sb.Tes and Se substituted samples of
Ge:Sb.Te3Se. were prepared by DC-magnetron sputter-
ing using stoichiometric targets bonded to water cooled
copper plates. The base pressure in the deposition
chamber was about 2-106 mbar, while Ar was used as
sputter gas at about 3-:103 mbar. Ge.Sb.Te; was deposit-
ed by using a single target at 20 W. Ge.Sb.Te3Se. was
deposited by co-sputtering of Sb.Te; at 10 W and GeSe at
8 W. Film samples with thicknesses of 1 um were depos-
ited on silicon or glass substrates in a second sputter run
and also 40 nm thin samples of Ge.Sb-Te;Se. were pre-
pared. The compositions of the thin films were con-
firmed by energy dispersive X-ray (EDX) spectroscopy.
For optical properties thin films were deposited on glass
substrates coated with 200 nm thin Ag. The amorphous
and crystalline states have been determined by Fourier
transformation infrared spectroscopy (FTIR) from 0.05
to 4.5 eV. The structural phase transition temperatures
were determined by performing temperature dependent
sheet resistance measurements. A four-point-probe set-
up was employed following the procedure proposed by
van der Pauw ¢ where the 1 pym thin samples were heat-
ed up to 360 °C under a protective Ar atmosphere with a
heating rate of 5 K/min. A second method to measure
the sheet resistance was performed following the proce-
dure described by Smits under protective N. atmos-
phere. Therefore four 200 nm thin Au-contacts were
sputtered on 3 nm thin Cr-contacts with a distance of
1 mm on the film samples. Here we report only the value
for the sheet resistance Rs because Rs is independent of
the sample geometry. In principle Rs can be converted to
the resistivity when the thickness of the film is known.
But during the crystallization process the film thickness
changes and the actual thickness was not determined. X-
ray diffraction (XRD) data were collected on an X'Pert
Pro PANalytical diffractometer equipped with an Anton
Paar HTK 1200N high temperature oven chamber, a
Gobel mirror and PIXcel detector. In-situ measurements
were done under protective He atmosphere. During the
measurement the temperature was gradually increased
in steps of 10 or 5 K with a heating rate of 5 K/min and
held constant during the collection of XRD patterns.
They were recorded within 1h over the range of 20—60
°20. Atomic force microscopy images (AFM, Park Scien-
tific Instruments) with a 5 um scanner in contact AFM
mode were recorded to investigate changes of the surface
topography. For investigations of the cubic phases,
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Ge:Sb-Te; and Ge.Sb.Te;Se. were annealed at 190 °C
under protective nitrogen gas. The transport properties
shown in Table 4 were obtained at room temperature by
Hall-effect measurements using the van-der-Pauw
method with an uncertainty of ca. 5% for the conductivi-
ty and ca. 10% for the charge carrier mobility and con-
centration. Due to the high resistivity of the samples,
very small currents in the range of 0.05 to 0.1 mA were
used. The Seebeck coefficient S was measured in-plane
at room temperature by a home-built setup calibrated
with a Ni reference. The measurement uncertainty was
~5% except for the amorphous highly resistive samples
where the uncertainty was ~ 20-30%.

RESULTS AND DISCUSSION
In-situ X-ray diffraction (XRD)

For the first time in-situ X-ray diffraction patterns
were collected for Ge.Sb.Te; and Ge.Sb.TesSe.. The pat-
terns were determined in a temperature range from 50
to 360 °C as depicted in Figure 1. At low temperatures
the as-deposited film are in the amorphous state and
crystallizes first in a cubic (Fm-3m) and then in a hexag-
onal (P-3m1) phase. For an accurate determination of
the transition temperatures the intensities of the cubic
<002> and hexagonal <-113> diffraction peaks located
at about 29.8 and 29.1 °20, respectively were analyzed in
dependence of temperature. The results are depicted in
Figure 2: the first transition occurs at T.=135 °C for
Ge.Sb.Te; and T.=165 °C for Ge.Sb.TesSe. and the se-
cond transition at T»=300°C for Ge.Sb.Te; and
T.=230 °C for Ge.Sb.Te;Se.. We note that the value for
T is higher for the substituted sample while T- occurs at
a lower value compared to the pure sample. Literature
values for the transition temperatures of Ge.Sb.Tes are
T:i=140 °C and T»=360 °C. % The differences to the pre-
sent data can be explained by the different experimental
methods. While our measurements were performed
stepwise isothermally, the measurements of Friedrich et
al. were performed with 1.6 K/min. To be on the safe side
dynamic measurements were also performed on
Ge.Sb.Te; with a constant heating rate of 5 K/min over a
20 range of 4.5 ° within 1 min. As depicted in Figure 3
the transition temperatures rises significantly to
Ti=149 °C and T.=330 °C. The dynamic measurements
show a slow preformation of the hexagonal phase by
appearance of the hexagonal diffraction peak <-113>
with low intensity beginning at about 250 °C. According
to the temperature resolved X-ray scattering experi-
ments the cubic and hexagonal phases of Ge.Sb.Te; co-
exist within a larger temperature range than for
GeQSb2T63Seg.
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Figure 1. In-situ XRD patterns of Ge.Sb.Tes (top) and
Ge2SboTesSe> (bottom). Transition from amorphous to
cubic and to hexagonal phase seen by the appearance and
disappearance of diffraction peaks.
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Figure 2. Comparison of the diffraction peaks of the cubic
<002> (unfilled symbols) and hexagonal <-113> (filled
symbols) phase in dependence of temperature. Vertical lines
represent the temperatures at which the thermoelectric
measurements were performed.
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Figure 3. Evolution of the intensities of the diffraction
peaks of the cubic (empty symbols) and hexagonal (filled
symbols) phases with temperature. Compared are the data
of the stepwise isothermal and dynamic method.

Results of Rietveld refinements of the cubic phases of
Ge.Sb.Te; and Ge.Sb.Te;Se. obtained by heating the
films to 190 °C are shown in Figure 4 and the results are
summarized in Table 1. Measurements were performed
at room temperature and exhibit a slight decrease of the
lattice parameter for the substituted sample compared to
the pure sample and the literature values of Matsuna-
gas8. The slight decrease can be explained by the smaller
atomic radii of Se compared to Te. The sizes of the crys-
tallites differ distinctly as can be seen by the width of the
diffraction peaks. Applying the Scherrer equation, crys-
tallite sizes of around 22 nm for Ge.Sb.Te; and 6 nm for
Ge2Sb.Te3Se. were calculated with a shape factor of 0.9.
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Figure 4. Results of Rietveld refinements performed on
GezShoTes and Ge»Sb.TezSe.. Points: experimental data.
Line: calculated data. Vertical bars: Bragg positions. Bottom
trace: difference between calculated and experimental data.

Table 1 The lattice parameters obtained by the
Rietveld refinements at room temperature. For
comparison results from Matsunaga et al. are
given 58,

Ge2Sb.Tes 6.0293 Te 0 o) 0
Matsunaga Ge/Sb | 0.5 | 0.5 | 0.5

Ge2Sb.Tes 6.018(2) Te 0 [0} 0
I'Bragg 0.90 Ge/Sb | 0.5 | 0.5 | 0.5

Ge:Sb:TesSe» 5.99(1) Te/Se 0 o) 0
I'Bragg 1.11 Ge/Sb | 0.5 | 0.5 | 0.5

Temperature dependent sheet resistance

Temperature dependent sheet resistance measure-
ments were performed with as deposited samples on
glass substrates (Figure 5). The sheet resistance data for
the amorphous films at room temperature are about
191 MQsq for Ge.Sb.Tes and about 14 MQsq for
Ge2Sb:.TesSe.. The high-ohmic behavior of PCMs in the
amorphous state is well known as reported in 37 67. The
large values slightly decrease with increasing tempera-
ture until a sudden drop of about two to three orders of
magnitude appears at about 150 °C and 180 °C for
GeoSb.Te; and Ge.Sb-Te;Se», respectively. A second drop
is observed at 260 °C for Ge.Sb.Tes;Se.. Ge.Sb.Te; shows
no significant second drop which may be explained that
the hexagonal phase nucleates and grows while the cubic
phase is still present. At about 250 °C a continuous de-
crease of the sheet resistance is observed which corre-
lates with the slow preformation of the hexagonal phase
observed by dynamic XRD measurements. The transi-
tion temperatures determined with a heating rate of
5 K/min are in good agreement with the transition tem-
peratures determined with in-situ XRD. The significant
decrease of sheet resistance is caused by the transitions
from as-deposited to the cubic and further to the hexag-
onal phase. The sheet resistance of the pure sample re-
mains higher during cooling, because the hexagonal
phase is not completely formed at 360 °C under dynamic
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conditions. Consistent with the in-situ XRD measure-
ment the first transition temperatures raised for the
substituted sample. The same influence was observed for
Se and Sn substituted GesSb.Ten samples®” while an
opposite trend was reported for Se substituted
GeSb-Te,.3” Compounds with higher amount of GeTe
seem to be more influenced by substitution with stronger
heteronuclear GeSe bonds.68: 69

10°4
10°4

heating
1074 \

10°4

GeszzTe5
GeszzTe3Se2

sq]

10°4 \
1071 cooling L

10’

Sheet resistance [Q

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperature [°C]

Figure 5. Sheet resistance measurements in dependence of
temperature. Significant drops are caused by transition in
cubic and hexagonal phase.

X-Ray reflectivity (XRR)

X-Ray reflectivity measurements were performed on
thin films of the substituted sample. The results for the
amorphous and the cubic phases are shown in Table 2.
For the simulation of the XRR curves an intermediate
layer between the substrate and the main layer and a top
layer were additionally included. It is well known for
PCMs that the transition is accompanied by an increase
of the density resulting in a decrease of layer thickness.
The change of total thickness is about 6+3 % as was also
reported for other PCMs.7o: 7t The surface of the thin
films is very smooth and increases only slightly upon the
phase change.

Table 2. Results of the XRR analysis of the
Ge.Sb:Te;Se. sample. An intermediate layer and
a top layer were assumed for better results.

amo SiO- 2.64 0.8
interm. layer 7.121 3.2 2.0
Ge2SboTesSe> | 5.971 27.5 0.6

top layer 5.251 2.1 0.3

cubic SiO- 2.64 0.7
interm. layer 7.301 2.2 2.2
Ge:SbzTesSe> | 6.032 25.9 3.6

top layer 4.735 2.8 0.5

Atomic force microscopy (AFM)

Atomic force microscopy measurements support the
results obtained with XRR measurements. The rough-
ness of the surface of the films is very low and increases
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only slightly after transition to cubic phase. No signifi-
cant morphology could be determined as shown in Fig-
ure 6. The average roughness increases from about 1-
2 nm to about 2-4 nm for both compounds.

Figure 6. Contact AFM images of amorphous (top) and
cubic (bottom) samples of Ge.Sb.Tes (left) and
Ge-Te=TesSe- (right).

Optical properties

Optical properties were determined by FTIR meas-
urements in the energy range from 0.05 to 4.5 eV. The
optical constants describe the interaction of the atoms
with the electromagnetic wave. The degree of polariza-
tion is strongly influenced by bonding characteristics of
the material, making this method a versatile tool for
investigations of materials with changing bonding char-
acteristics like PCMs. Resonant bonding in the crystal-
line phase was identified as origin of the large optical
contrast in phase-change materials. 6. 50 59 This bonding
characteristic unifies the covalent and ionic amount of
the bonding in a very characteristic way. A small degree
of iconicity and a small degree of hybridization of orbit-
als (covalent part) is obtained for all established phase-
change materials.s9 Figure 7 shows the so called treasure
map of some selected examples for PCMs. Calculations
of pure and substituted PCMs were performed as report-
ed in 59 and 72. The influence of substitution of Te by Se
in Ge.Sb-Te; is accompanied by an increase of iconicity
and degree of hybridization in analogy to the Se-
substituted compounds of GeSb.Te, and GesSb-Te.
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Figure 7. Calculated proportions of ionicity and degree of
hybridization for some well-known phase-change materials
and some substituted and already investigateds” 67 com-
pounds.

The FTIR-spectra were analyzed using the SCOUT
software?3. The dielectric function £€(w) = & (w) + ig, (w)
implying a real and an imaginary part describes the opti-
cal properties. The two parts obey the Kramers-Kronig
relation and can be written as g (w) = n? and & (w) =
2nk, with n as index of refraction and k as extinction
coefficient. For modeling a Tauc-Lorentz oscillator,
which describes the optical properties of the inter-band
transitions of the material, and a constant which ac-
counts for the polarizability in the higher energy range
were included. For crystalline samples an additional
Drude-term is needed which takes into account the con-
tribution of the free carriers as reported in 5°.

Figure 8 displays the dielectric functions in depend-
ence of energy, and the single peaks in the curves are
caused by bonding-antibonding transitions. This behav-
ior of the graph is equivalent to measurements of other
phase-change materials of the nGeTe-mSb2Te3 series.5°:
67 In contrast to materials which are not applicable as
storage media due to the worse optical contrast, the val-
ue of the dielectric tensor ¢, remains large after the
transition. The dielectric constant ., is a characteristic
fingerprint of phase-change materials which is related to
the degree of polarizability of the electronic system. The
values of the constant were determined at low energies
of 0.05 eV of ¢;, and are summarized in Table 3. At low
energies the free carriers of the crystalline samples dom-
inate the behavior of the curve. To enable a comparison
of the optical constants of the amorphous and crystalline
samples the Drude-term was subtracted. The optical
band gap Eg was also determined after substracting the
Drude-term. This constant is determined at energies
where the absorption a (not shown) exceeds 10000 cm-.
Both optical constants do not differ significantly for the
two compounds. Values of the polarization of around 15
for the amorphous and around 30 for the crystalline
phase are in the characteristic range. The values for the
optical band gaps of about 0.8 and 0.5 eV for the amor-
phous and crystalline phase are also in the range deter-
mined for phase-change materials. Substitution of Te by
Se did not show a significant effect on the optical proper-
ties as determined for GesSb.TesTe; or SnGe;Sb-Te;Se,4.67
The influence on the index of refraction and the extinc-
tion coefficient is negligible (not shown) as also the in-

fluence on the relative reflectivity (Figure 9). The relative

reflectivity (Rrel) is defined as

Rcry - Ramo

R - @
rel Rama

with Rery, the reflectivity of the crystalline phase and Ramo

of the amorphous phase. Details of the calculation pro-

cedure can be found in ref. 7 The influence of the film

thickness is also calculated and seen in Figure 9 at a

constant wavelength of 830 nm.

Although the influence of substitution on the calculated
bonding characteristic is nearly identical for
GeaSb.TesSe2, GesSb.TesSes and GeSb.Te;Se compared
to the pure compounds, the influence on the optical
properties is different (Figure 7). The slopes being affect-
ed by the substitution are very similar for the com-
pounds (arrows), and therefore the absolute values of the
proportional bonding characteristics for ionicity and
covalency seem to be the reason for the optical behavior.
On the other hand three different basic compounds were
used, which differ in their structural properties.
Ge2Sb.Tes; and GeSb.Te, transform from amorphous in a
cubic and then in a hexagonal structure, while
GesSbaTeutransforms from an amorphous to a hexagonal
and then to a cubic structure. The amount of vacancies
differs from 25 % (GeSb:Te;) to 20 % (Ge.Sb.Tes) to
about 9 % (GesSb-Teu), respectively. Due to the small
data basis, it cannot be clearly concluded what the main
reason for the different influence on the properties by
Se-substitution is. Research on compounds of substitut-
ed samples based on different phase-change materials
with equal proportions of ionicity and hybridization
should be done to clarify this complex question.

Table 3. Optical constants of the amorphous
(amo) and crystalline (cry) samples. ¢, degree of
polarization. Eg optical bandgap.

£ Eg

amo cry amo cry

Ge2Sb-Tes 15 31 0.78 | 0.52

GeoSboTesSe. 15 32 0.89 | 0.45

60+

cubic Ge,Sb,Te,

cubic Ge,Sb,Te Se,

amorphous

504 amorphous
40-

30

W 20
10+

0

00 05 10 15 20 25 30 35 40
Energy [eV]

69



5 Ergebnisse und Diskussion

60+

amorphous

cubic Ge,Sb,Te,
cubic Ge,Sb,Te Se,

504 amorphous

00 05 10 15 20 25 3.0 35 40
Energy [eV]

Figure 8. Dielectric functions of & (w) and &,(w) of the
amorphous and crystalline samples of Ge.Sb.Te; and
Ge2S2TesSe». Dashed lines represent the dielectric functions
without Drude-term.

1.0
0.9
0.8+
0.7
0.6

amorphous cubic

——— amorphous cubic

relative  Ge,Sb,Te,
relative Ge,Sb,Te Se,

044/ — _—
0.3
0.2-
0.1-

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Filmthickness [nm]

——80nm ——165nm Ge,Sb,Te,
0.64 ~——80nm 165nm Ge,Sb,Te, Se,
0.5 /" \
£ 04 e
'3

T T T T T T J
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength [nm]

Figure 9. (top) Calculated reflectivity in dependence of
film thickness with a fixed wavelength of 830 nm (bottom)
Relative reflectivity calculated for 80 nm and 165 nm thin
film samples of Ge.Sb-Tes and Ge.Sb-Te;Se.. Vertical lines
at 803 nm and 405 nm represent the wavelengths used for
DVD and Blu-ray.

Thermoelectric transport property characteri-
zation

The characterization of transport properties relevant
for thermoelectrics were performed with ex-situ an-
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nealed samples on glass substrates. The annealing tem-
peratures of 190 °C, 295 °C and 400°C for the pure sam-
ple and 190 °C, 230 °C, 280 °C and 330 °C for the substi-
tuted sample were used in accordance to the results from
in-situ XRD measurements (Figure 2). The resulting
data of the electric properties are summarized in Table 4.
For samples annealed at lower temperature no electrical
conductivity(o), charge carrier mobility (x) or charge
carrier concentration (n) could be determined due to
high-ohmic behavior of the samples. Seebeck coefficients
could be determined for all samples, indicating p-type
conduction. A general increase of the Seebeck coefficient
with increasing electrical conductivity is observed as
expected by inverse proportionality of these two proper-
ties, i.e. S O In(1/n).7 The power factor PF = ¢ - S% of the
substituted sample of 1.4 pW/(cmK)? is significantly
larger than for the pure sample with 0.2 yW/(cmK)z2 . To
estimate the ZT-values of the materials the thermal con-
ductivity of Ge.Sb.Tes; determined by Kuwahara et al. 75
with a value of 1.2 W - K~1 - m™? for the hexagonal phase
was used. The figure of merit ZT = o - §? - T /k was calcu-
lated for T = 298 K to be about 0.004 for the pure sam-
ple and to be about 0.034 for the substituted sample.

Table 4. Transport properties of Ge=Sb-Te; (light
grey) and Ge:Sb-Te;Se. (dark grey). S: Seebeck
coefficient. o: electrical conductivity. u: charge
carrier mobility. n: carrier concentration. PF:
Power factor. * unable to measure or to get reli-
able results due to low conductivity

S o u n PF
[uV/K] | [1/(cmQ)]| [em2/(Vs) | [ecm-3]
3

amo | 83 * * * *
190 287 0.9 w w 0.07
295 76 7.1 * * 0.04
400 60 44 1.44 1.91:10%° | 0.16
amo | 593 * * * *

190 473 0.4 * * 0.09
230 400 0.6 * * 0.10
280 79 201 * * 1.25
330 77 231 6.17 2.34:10%° | 1.37

CONCLUSION

Partial substitution of Te by Se in the phase-change
material Ge.Sb.Te; could be performed by sputter depo-
sition. The as deposited films are amorphous as evi-
denced by X-ray diffraction. Temperature dependent
XRD measurements showed that the transition from the
amorphous state to cubic phase occurs at higher temper-
ature while the transition to the hexagonal phase shifts
to a lower temperature by substitution with Se. It was
also demonstrated, that transition temperatures are
strongly influenced by heating rates. The results of the
Rietveld refinements yields a shrinkage of the lattice
parameters for the substituted sample, according to the
smaller atomic radius of Se compared to Te. The optical
properties seem to be unaffected by substitution. No
increase of reflectivity as for Se substituted GesSb.Te:.®7
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could be determined. The optical measurements exhibit
the typical behavior of phase-change materials with res-
onant bonding in the crystalline phase. Nevertheless, the
influence of proportion of ionicity and hybridization on
the optical properties exhibits no simple relation. Be-
cause Ge.Sb.Te;, Ge.Sb.Te;Se., GesSb.TesSe; and
SnGe;Sb.Te,Se, show a very similar degree of ionicity
(Fig. 7) but differing degrees of hybridization one may
speculate that the latter is more important for large opti-
cal contrast than the former. Thermoelectric measure-
ments demonstrate that Se significantly alter the proper-
ties leading to a tenfold increase of the estimated ZT
value from about 0.004 for Ge.Sb-Tes to abouto.034 for
Gezssze3Sez.
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5.1 Einfluss der partiellen Substitution auf die Eigenschaften von
Phasenwechselmedien

Zusatzinformationen

Zur Vervollsténdigung der optischen Daten werden hier die Spektren der Brechungs-
indizes und der Extionktionskoeffiezienten gezeigt (Abbildung 5.6). Die Spektren der
beiden Verbindungen Ge;SbhoTes und GeyShyTesSes unterscheiden sich nur marginal.

cubic Ge,Sb,Te,

amorphous cubic Ge,Sb,Te Se,

T T T T T T T ) 0 T T T T T T T )
0.0 05 1.0 1.5 20 25 30 35 4.0 00 05 1.0 15 20 25 30 35 40
Energy [eV] Energy [eV]

cubic Ge,Sb,Te,

5 amorphous cubic Ge,Sb,Te Se,

amorphous amorphous

Index of refraction n
Extinction coefficient k
w

14
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Abbildung 5.6: Brechungsindex (links) und Extinktionskoeffizient (rechts) der amor-
phen und kubischen Phasen von GesShyTes und GeaShyTesSes.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3 Einfluss der partiellen Substitution von Te durch Se auf
die Eigenschaften der Verbindung GeSb,Te,

Der Artikel ,,The influence of Se doping upon the phase change characteristics of
GeShyTey“ wurde 2009 in der Zeitschrift Solid State Sciences verdffentlicht (DOI:
10.1016/j.solidstatesciences.2008.10.014). Der Einfluss der chemischen Substitution
von einem Te- durch ein Se-Atom in GeSbyTey; wurde im Hinblick auf die physikali-
schen Eigenschaften untersucht.

Filmproben der Verbindung GeSbyTesSe wurden durch thermische Verdampfung der
einzelnen Elemente in einer MBE-Anlage hergestellt. Es wurden 80 und 120 nm dicke
Filme auf Glas- und Si-Substraten abgeschieden. Die Filmzusammensetzung wur-
de mit Rontgenfluoreszenzanalytik (EDX) und optischer Spektroskopie (ICP-OES)
bestimmt. Mit temperaturabhéngigen Rontgendiffraktometriemessungen wurden die
Phasen identifiziert und die Uberganstemperaturen festgestellt. Die Se-Substitution
fiilhrt zu einer Verschiebung der Uberganstemperaturen, wobei sowohl der Ubergang
von der amorphen in die kubische Phase als auch der zweite Phaseniibergang von
der kubischen in die hexagonale Phase deutlich zu niedrigeren Temperaturen ver-
schoben sind. Dieser Trend wird auch in den temperaturabhéngigen Schichtwider-
standsmessungen gefunden (Abbildung 5.7). Die Ergebnisse der elektrischen Schicht-
widerstandsmessungen belegen, dass die Phasenwechsel mit einer Abnahme der elek-
trischen Widersténde einhergehen. Der elektrische Kontrast zwischen der amorphen
und der kubischen Phase betriagt etwa drei Grofenordnungen und liegt damit im
gleichen Bereich wie fiir nicht substituiertes GeSbyTe,. Der zweite Phaseniibergang
von der kubischen in die stabile hexagonale Phase ist ebenfalls mit einer Abnahme
des Widerstands verbunden, dieser betriagt jedoch nur etwa 1,5 Gréfkenordnungen.

60.0 | crystalline 1
50.0 |-
400

30.0

L L L L
350 400 450 500 550 600
T/K

Sheet resistance (Q/sq)
>
4
Resistivity / Q
=)
N

Temperature (°C) Temperature T/K
Abbildung 5.7: (links) Schichtwiderstandsmessung der Se-substitutierten Probe
(rechts) Schichtwiderstandsmessung der reinen Probe (Entnommen
aus [120]). Die Ubergangstemperaturen liegen etwa bei T;=125 °C
und T9=262 °C fiir GeSbsTesSe und bei T;=145 °C und T5=320 °C
fir GeSb,Tey

Power-Time-Effect (PTE)-Diagramme, mit denen der optische Kontrast in Abhéngig-

keit von der Pulsdauer und Pulsintensitat des verwendeten Lasers dargestellt wird
ergeben einen deutlichen Kontrast zwischen der amorphen und kristallinen Phase
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Phasenwechselmedien

(Abbildung 5.8). Im Vergleich zur nicht substituierten Verbindung ist der Kontrast
nahezu unverdandert und betragt maximal etwa 20 %. Die Pulsdauern, die notwendig

sind um Kristallisation oder Amorphisierung hervorzurufen, sind deutlich ldnger als
die Pulsdauern fiir GeSbyTey.

20.00%
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8 H -5.00% % l 1,80%
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Abbildung 5.8: PTE Diagramme der Kristallisation, Amorphisierung und Rekristal-
lisation von GeSbyTesSe

Eine einfache Erklirung fiir die niedrigeren Ubergangstemperaturen, lingeren Kris-
tallisationszeiten und nahezu keinen Einfluss auf den optischen Kontrast der Se-
substitutierten Verbindung ist ohne weiteres nicht moglich. Die Anderung der Bin-
dungsstéirken als einziges Argument ist nicht ausreichend, da vermutet wird, dass
die Anzahl der Leerstellen in der kubischen Kristallstruktur ebenfalls einen Beitrag
leisten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1.4 Weitere Substitutionsversuche

Neben den bereits beschriebenen Verbindungen wurde zuséatzlich versucht, Filme mit
den Zusammensetzungen GeySboTey55¢eq 5, GeaSboTes 5Se; 5, GegSbaTeqg 55¢05 und
GegSbaTeg 55¢1 5 mit der Bedampfungsanlage herzustellen. Fiir die verschiedenen
Messmethoden miissen sowohl unterschiedliche Substrate als auch unterschiedliche
Filmdicken verwendet werden, so dass sich der Bedampfungszeitraum iiber mehrere
Tage bis Wochen erstreckte. Wahrend der Bedampfungszeit haben sich die Fiillstéan-
de der Tiegel, aus denen die Elemente verdampft werden, verédndert. Dieses fiihrte
dazu, dass sich die Verdampferraten leicht verdndert haben. Daher wiesen Filme, die
zu Beginn der Kampagne hergestellt wurden, geringfiigig veréinderte Zusammenset-
zungen auf als Filme die zum Ende der Kampagne hergestellt wurden. Filme, die
iiber einen langen Zeitraum bedampft wurden, um grofe Schichtdicken zu erhalten,
wiesen ebenfalls Inhomogenitdaten auf. Die Messergebnisse der empfindlichen Analy-
semethoden spiegeln diese Inhomogenitiaten zum Teil wider, weshalb die Ergebnisse
der verschiedenen Charakterisierungen nicht verdffentlicht werden konnten. Als Bei-
spiel fiir die veranderte Zusammensetzung in den Filmen sind die RBS-Messungen
in Abbildung 5.9 gezeigt. Die Anpassungen wurden einerseits fiir die Unterseiten
der Filmproben und andererseits fiir die Oberseiten der Filmproben durchgefiihrt.
Die Zusammensetzungen sind in Tabelle 5.3 zusammengefasst und belegen die In-
homogenitéiten der Filme. Es handelt sich bei den beiden Proben um etwa 540 nm
(GegSboTeg55€e05), bzw. 670 nm dicke (GegSboTeg 5S¢ 5) Filme, die mit einer Be-
dampfungsdauer von 16 h hergestellt wurden. In der Abbildung 5.9 sind die An-

10000 +
(7] N
1= utry
3
O 8000+
6000 -
4000
GeSSbZTelO.SseO.S
—— Fit Unterseite
2000 + Ge,Sh,Te, Se, .
Fit Oberseite L
0 " I T T T T T T |

——
0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.1 1.2 1.3
Energy [MeV]

Abbildung 5.9: RBS-Messungen und Anpassungen, an die Ober- bzw. Unterseiten
der Filme.
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Tabelle 5.3: Ergebnisse der RBS-Analyse von GegSbeTe;g 5S¢ 5 und GegSbsTeg 55e; 5
Filmen. Die Zusammensetzungen der Ober- bzw. Unterseiten der Filme
unterscheiden sich deutlich.

Ge Sb+Te | Se

GegSbaTeg55¢05 | 8,4 12,5 0,6 | Unterseite

GegSbaTeqg55€e05 | 12,8 | 12,5 1,7 | Oberseite

GegSboTeg 55€1 5 6,3 11,5 1,4 | Unterseite

GegSbyTeg 55€4 5 9,8 11,5 2,1 | Oberseite

passungen an die Oberseite (GegSbaTeg 53e;5) bzw. Unterseite (GegSboTeig 5S¢0 5)
der Filme dargestellt, weshalb die Differenzen zwischen gemessenen und gefitteten
Spektren bei unterschiedlichen Energien auftreten.

Die Ergebnisse der RBS-Messdaten machen deutlich, dass mit den synthetisierten
Proben keine in sich stimmigen Messergebnisse erzielt werden konnten. Die stufen-
weise Substitution mit 0,5 bzw. 1,5 Anteilen Se in der Basisverbindung sollte zur
Aufklarung von Trends und Tendenzen der chemisch- physiaklischen Eigenschaften
wie z.B. die Anderung der Ubergangstemperaturen herangezogen werden.

Die Substitution von Sb durch Bi wurde ebenfalls versucht. Allerdings konnten keine
amorphen Filme abgeschieden werden. Die Proben waren trotz intensiver Kiihlung
wahrend des Bedampfungsvorgangs mit fliissigem Stickstoff immer kristallin. Schon
geringste Mengen von Bi haben unabhéngig von der Basisverbindung zur Ausbildung
kristalliner Phasen gefiihrt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2 Strukturuntersuchungen von
Phasenwechselmaterialien

5.2.1 Thermische und elastische Eigenschaften von GeSb,Te,

Der Artikel ,,Thermal and elastic properties of Ge-Sb-Te based phase-change ma-
terials“ wurde 2011 in der MRS Online Proceedings Library veroffentlicht (DOI:
http://dx.doi.org/10.1557 /0pl.2011.1030). In dem Artikel werden die thermischen
und elastischen Eigenschaften von GeSbsTey, welche mit EXAFS (Eztendet X-Ray
Absortion Fine Structure) und Phononendichtemessungen (density phonon states,
DPS) untersucht wurden, préasentiert.

Filme mit der Zusammensetzung GeSbsTe, wurden mit dem Sputterverfahren herge-
stellt, von den Substraten abgelost, in Inertatmosphére getempert und mit Zellulose
zu einer Tablette gepresst. Die Proben wurden am DESY mit EXAFS untersucht.
Wie in Abbildung 5.10 zu erkennen ist, tritt bei etwa 2,6 A bzw. 2,8 A in der amor-
phen bzw. kristallinen Phase ein Peak auf, der durch die Riickstreuung der emittier-
ten Elektronenwelle an den Nachbaratomen zustande kommt. Die Flache unter dem

T T T T
05 amorphous -~ 05 | crystalline A
10K 10K

04 90K — 04 | 90K — |

o 290K —— X 200K ——
oL <L 03 F a
= S o02f |

01
O | 1
1 2 3 4 5 6
r, A r, A

Abbildung 5.10: Radiale Abstandsverteilungen der amorphen (links) und kristallinen
(rechts) GeSbyTey Probe (Te K-Kante). Mit abnehmender Tempera-
tur nimmt das Riickstreuvermdégen der nichsten Nachbarn zu, wel-
ches sich in einer Intensivierung des ersten Peaks dufert.

Peak ist proportional zur Anzahl der Nachbaratome, die bedingt durch thermische
Vibrationen mit steigender Temperatur abnimmt. Die kristalline Phase weist tenden-
ziell geringere Peakintensitdten auf und eine Zunahme des Debye-Waller-dhnlichen
Faktors o auf, welcher die thermische und statische Unordnung beschreibt. Bei 10 K
sind thermische Vibrationen vernachléassighar, so dass statische Unordnungen in der
kristallinen Phase vorliegen miissen. Der Temperatureinfluss ist in der kristallinen
Phase stédrker ausgeprégt, weshalb vermutet werden kann, dass die Amplituden der
thermischen Schwingungen grofier sind im Vergleich zur amorphen Phase.

Die Auswertung der EXAFS-Spektren ergibt eine deutliche Verschiebung der Ge- und
Sb-Atome von den idealen kubischen Gitterplatzen. Dies fiihrt zu einer Erniedrigung
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Abbildung 5.11: Thermische Vibrationen der amorphen (schwarz) und kristallinen
(rot) Phasen von GeSbyTe,. Die optischen Moden der kristallinen
Phase verschieben sich zu geringeren Energien (Pfeile) im Vergleich
zur amorphen Phase. Dies kann mit einer ,Aufweichung* der Vibra-
tionen erklart werden. Bei geringen Energien nimmt die Zustands-
dichte der akustischen Phononen in der kristallinen Phase ab, dieses
steht in Korrelation mit einer elastischen Versteifung.

der idealen oktaedrischen Umgebung, so dass drei kiirzere und drei langere Bindungen
beobachtet werden.

Inelastische Neutronenstreumessungen (inelastic neutron scattering, INS) wurden mit
Proben durchgefiihrt, die mit *!Sb und !?*Te Isotopen synthetisiert wurden. Mit
dieser Methode wird die gesamte Gitterdynamik erfasst. Die Ergebnisse der Pho-
nonendichtemessungen sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Bei niedrigen Energien
erkennt man eine Abnahme der akustischen Zustandsdichten der kristallinen Phase
im Vergleich zur amorphen Phase. Dieses Verhalten ist fiir kristalline Materialien
wie Ge oder Si mit kovalenten Bindungen bekannt. Im Gegensatz dazu verschieben
sich die optischen Moden (Pfeil, Abbildung 5.11) zu niedrigeren Energien, welches
eine ,,Aufweichung® der Vibrationen bedeutet. Der Ubergang von amorph zu kristal-
lin ist dementsprechend mit einer deutlichen Anderung der Bindungseigenschaften
verbunden, die weder einer rein kovalenten noch einer rein ionischen Bindungsart
zugeordnet werden kann.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.2.2 Strukturuntersuchung der GegSb,Te;; und GegBisTej;
Verbindungen mittels
Prazessionselektonendiffraktometrie

Der Artikel ,,Precession Electron Diffraction - a versatile tool for the characterization
of Phase Change Materials“ ist in der Zeitschrift Crystal Research and Technology
2011 erschienen (DOI: 10.1002/crat.201000516). Die Prézessionselektonendiffrakto-
metrie (PED) wurde zur Untersuchung der beiden Verbindungen GegSbyTe;; und
GegBisTeq; herangezogen, um ein umfassendes Bild der Strukturen zu erhalten. Simu-
lationen unterstiizen die experimentell ermittelten Daten. Strukturelle Anderungen
induziert durch den Elektronenstrahl konnten beobachtet und mit PED analysiert
werden.

Von den Verbindungen GegSboTe;; und GegBiyTe;; wurden Pulverproben syntheti-
siert und experimentell mit HRTEM, SAED und PED analysiert. Der Vorteil der
PED-Analyse liegt in der Reduzierung der Mehrfachstreuung, so dass aus den Da-
ten dreidimensionale Strukturinformationen gewonnen werden kénnen, aus denen die
Lauesymmetrien und Raumgruppen bestimmt werden konnen. Bei den Hauptphasen
der beiden Verbindungen handelt es sich um eine leicht verzerrte Kochsalzstruktur.
Zusatzlich wurden komplizierte Strukturen neben der Hauptphase identifiziert, wel-
che ausfiihrlich untersucht und bestimmt wurden. In der Verbindung GegSbyTeq; wird
eine Phase gefunden, die isostrukturell zu GesAsyTeg ist und eine 8R-Struktur auf-
weist. In GegBisTe; wurden zwei Phasen detektiert, die isostrukturell zu GegSbyTeq
(9R) und GeygAssTer (TR) sind. In Abbildung 5.12 sind neben den SAED und HR-
TEM Aufnahmen ebenfalls die Simulationen (Kdsten) der HRTEM-Aufnahmen dar-
gestellt, die mit den experimentellen Ergebnissen iibereinstimmen. In den HRTEM

Abbildung 5.12: (oben) SAED Aufnahmen, die Vergroferten Bereiche zeigen die 8R,
9R und 7R Lagen der Verbindungen. (unten) HRTEM Aufnahmen
mit den eingefiigten Simulationen.
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5.2 Strukturuntersuchungen von Phasenwechselmaterialien

Abbildungen sind die vacancy layers zwischen den Te-Te Schichten sehr deutlich
durch die hellen Punkte zu erkennen.

Der Vergleich zwischen den gemessenen und simulierten PED-Aufnahmen, wie in
Abbildung 5.13 zu sehen, belegt die Ubereinstimmung mit den ermittelten Verbin-
dungen GesAs,Teg, GegSbsTeg und GeygAs,Te;. Es konnte ebenfalls nachgewiesen
werden, dass es sich um geordnete Strukturen handelt.

a) b)

Abbildung 5.13: Vergleich der gemessenen (oben) und berechneten (unten) PED Auf-
nahmen. a) GesAsy;Teg beoabachtet in GegSbsTei;, b) GegSbeTeqy
und c¢) GegAsyTe; beaobachtet in GegBisTey;.

Die Bestrahlung der Proben mit einer 40-fach héheren Dosis als im Messmodus iiblich
fiihrte zur Transformation der Probe. Es erfolgte eine statistische Verteilung der
Leerstellen, wie in der kubischen Hochtemperaturphase der Verbindungen erwartet
wird. Die vacancy layers blieben zum Teil auch nach ldngerer Bestrahlung bestehen,
allerdings bildeten sich Bereiche aus, in denen keine Leerstellenschichten auftraten.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Zusatzinformationen zur Pulversynthese

Pulverproben wurden zunéchst durch Einwaage der stochiometrischen Mengen der
Elemente in Quarzglasampullen synthetisiert. Die Ampullen mit 1 cm Durchmesser
wurden evakuiert und mit Stickstoff gespiilt. Dieser Vorgang wurde noch zweimal
wiederholt und anschliefsend wurden die evakuierten Ampullen abgeschmolzen. Die
Ampullen wurden im Ofen mit 50 K/h auf 500 °C erhitzt und nach drei Tagen in Was-
ser abgeschreckt. Die gebildeten Festkorper wurden gemorsert und mittels Pulver-
diffraktometrie und EDX-Analyse untersucht. Die Rietveldverfeinerung (Abbildung
5.14) der Pulverprobe ergab Strukturparameter, die in Tabelle 5.4 zusammengefasst
sind. Die Werte stimmen gut mit den Literaturwerten von Matsunaga [12] iiberein.

Intensitat [w. E.]

e

T T T T T T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20/[71

Abbildung 5.14: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung der GegShsTe;; Pulverprobe.
Punkte: eperimentelle Daten. Linie: berechnete Daten. Striche:
Braggpositionen. graue Linie: Differenz zwischen berechneten und
gemessenen Daten

Tabelle 5.4: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung im Vergleich zu den Literaturdaten
von Matsunaga [12].

a=b = 42034 site X |y zZ
GGsSbQTell C = 10,4578 Ge (1&) 0 0 0,5179
Matsunaga a=L5=90 Sb(la) | O 0] 0,5179
v =120 Te(la) | 0] O 0
a = b = 4,2306(3) site x|y Z
GesSbyTer c=10357(1) | Ge(1a)| 0| 0| 0,533(3)
RBragg = 2,91 a=[0(=90 Sb (la) | 0| 0] 0,533(3)
v =120 Te (la) | 0| O 0
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5.2 Strukturuntersuchungen von Phasenwechselmaterialien

Bei den meisten Proben wurden bindre Verbindungen oder die Elemente als Verun-
reinigungen identifiziert. Dies ist leicht nachzuvollziehen, wenn das Phasendiagramm
GeTe-ShyTes in Abbildung 5.15 analysiert wird. Bei den pseudobinéren Verbindun-
gen wie GegShyTeq;, GeShyTey oder GesShyTes handelt es sich um Linienphasen,
die nur bei den exakten stochiometrischen Verhiltnissen phasenrein erhalten werden

konnen.
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Abbildung 5.15: Phasendiagramm von GeTe-ShyTes.

Bei etwa 36 atomaren Ge-

wichtsprozent liegt die Linienphase von GegSbsTe;;. Entnommen

aus [121]
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3 Phasenwechselmaterialien und deren
thermoelektrischen Eigenschaften

5.3.1 Mehrschichtsysteme aus Bi,Te;-Sb,Te; synthetisiert
durch ,,Nanoalloying"

Der Artikel ,,BisTes-ShyTes Superlattices Grown by Nanoalloying® ist 2011 im Jour-
nal of Electronic Materials erschienen (DOI: 10.1007/s11664-011-1578-0). Filme mit
den beiden bindren Verbindungen BisTes und ShyTes sowie Mehrschichtsysteme der
beiden Verbindungen wurden auf SiO, und BakF, als Substrate abgeschieden und mit
XRD, SEM, EDX, TEM und elektrischen Transportmessungen charakterisiert.

BisTes und ShyTes Filme wurden synthetisiert, indem diinne Schichten der einzelnen
Elemente (z.B. Te-Bi-Te-Bi-Te) aufeinander abgeschieden und die Filme anschliefend
getempert wurden. Die Bi- und Te-Filme waren bereits vor dem Tempern teilkristal-
lin, wahrend Sb- und Te-Filme amorph waren. Nach dem Tempern bei 250 °C fiir 2 h
waren beide Systeme zu den Verbindungen BisTes und SbhyTes kristallisiert. Die Kris-
tallitgrofsen wurden mit REM-Querschnittsaufnahmen und anhand der Reflexbreite
der Rontgendiffraktogramme ermittelt, wobei ShoTes grofere Kristallite aufwies als
BiyTes (Abbildung 5.16). Der Einfluss der Substrate auf die Kristallbildung war nur

Bi,Te, as grown | Sb,Te, as grown

Abbildung 5.16: REM-Querschnitssaufnahmen der abgeschiedenen oben und getem-
perten unten SbyTes und BisTes Filme

gering ausgepriagt und zeigte nur bei den SbhyTes-Filmen auf BaF, eine verbesserte
Kristallisation. Eine Vorzugsorientierung, wie sie von Bottner et al. [122] beschrieben
wurde, konnte in den Rontgenbeugungsdiagrammen nicht beobachtet werden. Die ge-
wiinschte Ausrichtung der Kristalle parallel zur Substratoberfliche (c-Orientierung)
scheint durch die Dicke der Elementschichten beeinflusst zu sein. Es gibt nicht nur
ein oberes Limit fiir diese Vorzugsorientierung, sondern auch ein unteres Limit im
Bereich von 0,2-1 nm. Die elektrischen Messungen ergaben fiir SbyoTes p-Typ- und fiir
Bi,Tes n-Typ-Verhalten. Das n-Typ-Verhalten von Bi,Tes ist in Ubereinstimmung
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5.3 Phasenwechselmaterialien und deren thermoelektrischen Eigenschaften

mit Ergebnissen anderer Arbeitsgruppen, steht aber im Widerspruch zum Verhalten
von Pulvermaterialien. ShyTes weist mit etwa 400 cm?/Vs eine hohere Ladungstri-
germobilitdt im Vergleich zu BiyTes mit etwa 60-70 cm?/Vs auf.

Mehrschichtsysteme aus 9 nm BiyTes und 9 nm ShyTes Abfolgen wurden nach dem
gleichen Prinzip synthetisiert. TEM-Aufnahmen und Elementmapping (Abbildung
5.17) bestétigen die Mehrschichtstruktur. Diese bildet sich bereits beim Tempern

20 nm Te
| Bi

Abbildung 5.17: links TEM-Aufnahme des Mehrschichtfilms, aufgrund des Ord-
nungszahlkontrastes sind die einzelnen Schichten von ShyTesz und
BisTes zu erkennen. rechts Elementverteilung des Mehrschichtfilms.

Bi/SbTe-ML

Z-contrast

-
it | [ Sb
{
i
ff‘:"
Wil 47

éﬂnm

von 150 °C fiir 2 h aus und ist auch bei Temperaturen von 250 °C stabil. Aller-
dings konnte keine ausgepragte c-Orientierung beobachtet werden. Die elektrischen
Eigenschaften des Multilayerfilms sind aufgrund von Kompensationseffekten an den
Grenzschichten von n-BisTes und p-SboTes fiir die Anwendung als Thermoelektrikum
nicht bedeutend.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.3.2 Synthese und Charakterieiserung von Bi;Tez, SboTe;
sowie von Bi;Tes;/SbyTe; Mehrschichtsystemen

Der Artikel ,Nanoalloyed BisTes, ShoTes and BiyTesz/ShyTes - Multilayers* wurde in
der MRS Online Proceedings Library verdffentlicht (DOI: http://dx.doi.org/10.1557/
opl.2011.1237). Diinne Filme mit BiyTes und SbyTes Zusammensetzungen wurden
durch Tempern alternierender Elemtschichten synthetisiert und charakterisiert.

Das so genannte Nanoalloying-Verfahren beruht auf der Abscheidung sehr diinner
Elementschichten (ca. 0,2 nm) und anschliefflendem Tempern bei moderaten Tempe-
raturen wobei die Verbindungen kristallisieren. Der Beginn der Kristallisation wurde
mittels in situ XRD-Experimenten erfasst und erfolgt bei etwa 100 °C fiir beide Ver-
bindungen (Abbildung 5.18). Die elektrischen Messungen haben fiir die BisTes-Filme

Temperature [°C]

20 30 40 50 60 70 8
20[] 20107

Abbildung 5.18: In situ XRD Messungen von links BisTes und rechts SboTes. Kris-
tallisation der diinnen Filme ist ab etwa 100 °C zu beaobachten.

unabhéngig von dem leicht variablen Te-Gehalt stets n-Typ-Verhalten ergeben. Die-
ses steht im Widerspruch zu Pulvermaterialen welche durch die Anwesenheit eines
geringfiigigen Bi-Uberschusses p-Typ Verhalten aufweisen. Mogliche Ursachen dafiir
kénnte die Bildung von n-Typ-Phasen wie zum Beispiel Biy sein. Die SbhyTes-Filme
wiesen unabhéngig von der Te-Konzentration p-Typ-Verhalten analog zu den Pul-
vermaterialien auf. Die grofsten Seebeckkoeffizienten wurden bei einem Te-Gehalt
> 60 at % ermittelt (Abbildung 5.19).

150

140 4
130 P
.

.
-150-| . . 120 ] Ny
.

»
S [UVIK]
>

" 100 y A
-504 . 4 90

804 "

52 56 57 58 59 60 61 62 56 58 60 62
at% Te at % Te

Abbildung 5.19: Seebeckkoeffizienten in Abhéngigkeit vom Te-Gehalt links n-BiyTes
rechts p-ShoTes.
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5.3 Phasenwechselmaterialien und deren thermoelektrischen Eigenschaften

Mehrschichtsysteme bestehend aus jeweils 9 nm dicken Schichtabfolgen von BisTes
und SbyTes sind bis 150 °C stabil und beginnen bei 250 °C leicht zu verschmieren,
wie mit SIMS und TEM gezeigt werden konnte. Die elektrischen Eigenschaften des
Mehrschichtsystems weisen mit Powerfaktoren von etwa 1-2 uWem ™! K =2 nur geringe
Werte auf. Der Grund dafiir konnten Kompensationseffekte sein, die sich an den
Grenzschichten von n-BisTes und p-SbhyTes bilden.
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5.3.3 Elektrische und strukturelle Eigenschaften von Bi,Tes
und Sb,Te; Filmen in Abhadngigkeit des Te-Gehalts und
unterschiedlichen Synthesebedingungen

Der Artikel ,Electrical and structural properties of BisTez and SbyTes thin films
grown by nanoalloying with variable Te contents, different deposition patterns and
start layer thicknesses* wurde in der Zeitschrift Chemistry of Materials veroffentlicht
(DOI: 10.1039/¢2jm30363a). Bei den Filmen wurden die Stapelabfolgen und Dicken,
sowie der Te-Anteil variiert und beziiglich der thermoelektrischen Eigenschaften cha-
rakteriesiert.

Abbildung 5.20: Stapelabfolgen der einzelnen Elemente, die durch Tempern zu den
Verbindungen BisShs und ShyTes kristallisieren. links Quintuple
rechts Bilayer Anordnungen

Die Verhéltnisse der Schichtdicken der Elemente wurde so gewahlt, dass nach Tem-
pern bei 250 °C fiir 2 h BiyTez und ShyTez kristallisieren. Wie aus den REM-
Querschnittsaufnahmen und Rietveldverfeinerungen der XRD-Daten im Zusammen-
hang mit den thermoelektrischen Grofen hervorgeht, stehen die Textur der Filme und
die elektrische Leitfdhigkeit in einem engen Zusammenhang. Fiir BioSbs konnte keine
ausgepriagte Textur beobachtet werden, mit zunehmender Ausgangsschichtdicke der
Elemente konnte jedoch eine zunehmende Vorzugsorientierung der Kristallite mit der
c-Achse parallel zum Substrat beobachtet werden. Mit zunehmender c-Orientierung
nimmt die Ladungstagermobilitiat zu (Tabelle 5.20). Dieser Trend konnte fiir SbyTes
nicht beobachtet werden. Die c-Orientierung ist in den ShyTes-Filmen deutlich stérker
ausgepragt im Vergleich zu den BiyTes-Filmen. Analog wurde bei dem Film mit der
besten Vorzugsorientierung die hochste Ladungstrigermobilitéit von iiber 400 cm? /Vs
ermittelt.

Die BiyTes Probe mit der Quintuple-Stapelfolge (BT-Q) weist eine niedrige thermi-
sche Leitfahigkeit von 0,4 W/mK auf. Fiir diesen Film wird ein ZT-Wert von etwa
0,14-0,7 abgeschétzt. Fiir den analogen ShyTes-Film (ST-Q) wird ein ZT-Wert von
etwa 0,14-0,6 erhalten.

Der Anteil an Te in den Verbindungen zeigt einen deutlichen Einfluss auf die elektri-
schen Eigenschaften. Der Seebeckkoeffizient weist bei einem Te-Anteil von 60 at %,
welches der Zusammensetzung (Sb/Bi)sTes entspricht, die grofsten Werte auf. ShoTes
ist ein p-Typ-Leiter, bei dem durch zusétzliches Te (>60 at %) nur ein geringer Ein-
fluss auf die elektrischen Eigenschaften nachgewiesen werden kann. Bei BisTes wird
n-Typ-Verhalten gefunden wobei eigentlich ein Te-Uberschuss zu p-Typ-Verhalten
fithren miisste, was bei Pulverproben auch beobachtet wird.
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5.3 Phasenwechselmaterialien und deren thermoelektrischen Eigenschaften

Tabelle 5.5: Syntheseparameter der Filme und deren thermoelektrische Eigenschaf-
ten. d, Schichtdicken der einzelnen Elemente, d Gesamtschichtdicke, Ori-
entierungsindex, p Ladungstréagermobilitat, o elektrische Leitfahigkeit,
S Seebeckkoeffizient, PF Powerfaktor

Proben- | dp;/sp | dre d Orient. I o S PF
name [nm| | |[nm] | [wm] | Index [cm? [S [V [eW
Vis7! | em™ | K™Y | em™'K?
BT-Q 0,2 0,2 1,17 9,12 77 303 -168 9
BT-B1 0,4 0,6 1,03 6,07 o8 297 -140 12
BT-B2 0,9 1,2 1,04 7,01 39 745 -113 10
BT-B3 1,7 2,4 0,95 14,44 81 1105 | -127 18
ST-Q | 02 | 02 | 1,1l | 16,65 | 402 | 1933 | 125 30
ST-B1 | 04 | 06 | 1,04 | 297897 | 444 | 1815 | 129 30
ST-B2 0,9 1,2 | 0,98 73,22 119 1857 | 104 30
ST-B3 1,7 24 | 0,99 | 1085,52 373 1450 | 142 29

Temperaturabhéngige Messungen des Seebeckkoeffizienten und der elektrischen Leit-
fahigkeit ergeben fiir BisTes halbmetallisches Verhalten. Die Messungen an dem
ShyTes-Film zeigten nach 3 Messzyklen keine Stabilisierung der Daten. Vermutlich
sind thermisch induzierte Zusammensetzungsfluktuationen dafiir verantwortlich. Die
guten thermoelektrischen Eigenschaften bieten weitere Moglichkeiten fiir Synthese-
optimierungen.
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6 Zusammenfassende Diskussion
und Ausblick

Das grundlegende Ziel der Arbeit war ein fundamentales Verstdndnis zwischen den
chemischen und physikalischen Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien zu erar-
beiten. Um dies zu erreichen wurden verschieden substituierte Verbindungen auf der
Basis von GegShyTe;;, GesSboTes und GeShyTey synthetisiert. In den Ausgangsver-
bindungen konnten erfolgreich Anteile von Te durch Se und Ge durch Sn substituiert
werden und folgende Verbindungen erhalten werden:

GGSSb2T€6S65

SnGe;ShyTe;Sey

GegSbhyTesSes

GeSb2T63861
Die Versuche zur Substitution von Sb durch Bi waren nicht erfolgreich, da die abge-
schiedenen Filme trotz intensiver Kiithlung bereits kristallin waren und so ein grund-
legendes Kriterium der Phasenwechselmaterialien nicht erfiillt war.
Die erfolgreich synthetisierten Filme wurden mit zahlreichen Analysemethoden cha-
rakterisiert. Die Zusammensetzungen der Proben wurden mit EDX, WDX, ICP-OES
und RBS-Messungen bestimmt. Unsicherheiten der Ergebnisse fiir die Zusammen-
setzung der Filme der EDX-Analysen konnten durch den Vergleich mit den ande-
ren Analysemethoden beseitigt werden. Dazu wurden Berechnungen der Trajektori-
en des Rontgenstrahls in Abhéngigkeit von der Anregungsspannnung durchgefiihrt,
um die optimalen Messbedingungen zu bestimmen. Die Stochiometrien konnten bei
ausreichender Filmdicke von 500 nm mit einer Anregungsspannung von 15 kV mit
EDX-Analysen bestimmt werden. RBS-Messungen eigneten sich nicht nur um Sto-
chiometrien sondern auch Inhomogenitédten der Proben zu ermitteln.
Temperaturabhéngige XRD-Messungen erméoglichten die Bestimmung der Phasen-
tiberganstemperaturen (Tabelle 6.1) Anhand der Pfeile ist leicht zu erkennen wie die
Ubergangstemperaturen durch die Substitutionen unterschiedlich beeinflusst werden.
Die Uberganstemperaturen von der amorphen in die metastabile kubische und von
der kubischen in die stabile hexagonale Phase ist bei GeSbyTezSe zu niedrigeren Tem-
peraturen verschoben. Bei der substitutierten Gey;SbyTes-Probe ist die erste Uber-
gangstemperatur zu héheren und die zweite zu niedrigeren Werten verschoben. Die
GegShyTeq; basierten Verbindungen weisen mit steigendem Se-Gehalt ebenfalls eine
Verschiebung zu hoheren Ubergangstemperaturen auf. Mit steigendem Ge-Te-Anteil
der Verbindungen steigt daher die erste Ubergangstemperatur mit zunehmenden Se-
Anteil an. Die Verschiebung der Ubergangstemperaturen zu héheren Werten hat fiir
die Anwendung als Datenspeicher eine bessere Langzeitstabilitit zur Folge.
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Tabelle 6.1: Phaseniibergangstemperaturen ermittelt mit in-situ XRD-Messungen
und mit Schichtwiderstandsmessungen. Die Pfeile zeigen die Verschie-
bung der Ubergangstemperaturen der substituierten Proben im Ver-
gleich zu den reinen Verbindungen an. *langsamer Beginn des Phasen-
iibergangs bei dynamischen Messungen

in-situ XRD Schichtwiderstand
Verbindung Ty [°C] | To [°C] | Ty [°C] | T2 [°C]
GeSbyTey 145 320
GeShyTesSe 140 230 125 | 262 |
GeyShyTes 135 300 150 250%*
GeaShoTesSes 165 T 230 | 180 1 260 |
GGngQT@H 165 185
SHGG7Sb2T€7S€4 185 T 204 T
GegstTeGSe5 210 T 220 T

Die temperaturabhéngigen Schichtwiderstandsmessungen zeigen fiir alle Verbindun-
gen ein hochohmiges Verhalten im as-deposited Zustand. Mit zunehmender Tem-
peratur gehen die amorphen Verbindungen in die kristallinen Phasen iiber. Dieser
strukturelle Ubergang geht mit einer abrupten Abnahme des elektrischen Wider-
stands einher. Fiir die GegShyTe;; basierten Verbindungen betrégt der elektrische
Kontrast etwa 4 Grofenordnungen und fiir die GeSbyTey und GeyShyTes basierten
Filme etwa 2-3 Grofenordnungen. Die Ergebnisse belegen, dass sich die Verbindungen
aufgrund der grofsen elektrischen Kontraste als elektrische Datenspeicher eignen. Die
Substitutionen haben jedoch nur einen geringen Einfluss auf die Grofe des elektri-
schen Kontrasts, so dass die Substitutionen das elektrische Auslesen nicht verbessern
wiirden.

Die Strukturen der Verbindungen wurden mit Rontgendiffraktometriemessungen un-
tersucht. Die Rietveldverfeinerungen ergaben fiir die Se-Substitutierten Proben eine
geringfiigige Reduzierung der Gitterparameter, was auf den kleineren Radius von Se
zuriickzufiihren ist. Die Kristallitgrofsen von GesSboTes und GeaShyTesSes betragen
etwa 24 nm bzw. 7 nm. Die bei 360 °C getemperten Proben der GegShyTe;; basier-
ten Verbindungen weisen eine Koexistenz der hexagonalen und kubischen Phasen
auf. In-situ TEM-Untersuchungen wurden an GegSbyTegSes durchgefiihrt. Zunéchst
lag die Probe amorph vor, mit zunehmender Temperartur tritt ein Phaseniibergang
in die hexagonale Struktur auf. Die d-Werte der konzentrischen Kreise der Braggre-
flexe stimmen mit den d-Werten der hexagonalen Phase gut iiberein. Die HRTEM-
Aufnahmen zeigen deutlich die so genannten vacancy layers der hexagonalen Phase.

Mit Rontgenreflektometriemessungen konnte nachgewiesen werden, dass die Dichte
der Filmproben beim Ubergang von der amorphen in die kristalline Phase zunimmt
und mit einer Abnahme der Schichtdicke verbunden ist. Eine Zunahme der Rauhig-
keit konnte ebenfalls ermittelt und mit AFM-Aufnahmen bestéatigt werden.

Die optischen Eigenschaften wurden fiir die GegSbsTe; und GesShoTes basierten
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6 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Verbindungen durch FTIR und Ellipsometriemessungen bestimmt. Mit Hilfe der
SCOUT Software konnten die Daten analysiert werden. Die Spektren der amorphen
und kristallinen Proben unterscheiden sich deutlich voneinander. Die Anderung des
Bindungscharakters von amorpher zu kristalliner Phase konnte durch diese Messun-
gen bestétigt werden. Die charakteristische Resonanzbindung der kristallinen Pha-
sen, wie sie bei Phasenwechselmedien auftritt, konnte auch fiir die Substitutierten
Proben nachgewiesen werden. Die aus den Spektren ermittelten dielektrischen Funk-
tionen €, die den Grad der Polarisation angeben, sind fiir die kristallinen Proben
grofer, bleiben fiir die amorphen Proben jedoch auf einem relativ hohen Niveau. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Die optischen Bandliicken der amor-

Tabelle 6.2: Optische Konstanten der amorphen und kristallinen Proben im Ver-
gleich. Dielektrische Funktion e, (Polarisierbarkeit), optische Bandliicke

E,.
€oo I
Verbindung amorph | kristallin | amorph | kristallin
GeyShyTes 15 31 0,78 0,52
GeyShyTesSes 15 B2 0,89 0,45
GegShyTeqq 13 26 0,82 0,58
GGngQT@GS€5 11 27 0,82 0,66
SnGe7Sb2Te7Se4 9 22 0797 0,62

phen Proben liegen im Bereich von 0,78 bis 0,97 eV, die der kristallinen Phasen sind
mit 0,45 bis 0,66 €V kleiner. Die Substitutionen fiihrten nur bei den GegSbyTeq; ba-
sierten Verbindungen zu einem deutlichen Einfluss. Die mit der Software SCOUT er-
mittelten Brechungsindizes und Extinktionskoeffizienten wurden zur Berechnung der
optischen Kontraste verwendet. Die Se-Substitution ergab dabei fiir die GesShyTes-
basierte Verbindung keine deutliche Verianderung. Im Gegensatz dazu konnte bei den
GegSbyTey; basierten Filmen ein deutlicher Einfluss festgestellt werden. Wahrend fiir
GegShyTe;; ein optischer Kontrast von etwa 20 % bei einer Wellenlédnge von 405 nm
erhalten wird, betragt der optische Kontrast fiir GegShyTegSes ca. 50 % und fiir
SnGe;ShyTe;Sey 74 %. Diese enorme Steigerung des optischen Kontrastes ermoglicht
ein sichereres Auslesen gespeicherter Daten. Die Sn-Substitution iibt einen stérke-
ren Einfluss auf die optischen Eigenschaften aus, wiahrend die Se-Substitution die
Ubergangstemperaturen deutlicher beeinflusst.
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Power-Time-Effect (PTE) Diagramme von GeSbyTezSe belegen, eine deutlich lange-
re Zeit fiir die erste Kristallisation von etwa 3 us im Vergleich zu 90 ns fiir die nicht
substitutierte Verbindung. Die Reflektivitdtsinderung nimmt durch die Substitution
von ca. 35 % auf etwa 20 % ab. Die Geschwindigkeiten der Amorphisierung und der
Rekristallisation liegen in etwa im Bereich der reinen Verbindung.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die Se-Substitution zu einer Stér-
kung der chemischen Bindungen fiihrt. Die SnTe-Bindung ist schwécher als die SnSe-
Bindung wéhrend fiir GeSe eine hohere Bindungsenergie im Vergleich zur GeTe-
Bindung berechnet wird. Verbindungen mit einem hohen GeTe-Anteil erfahren durch
die Substitution mit Se eine Verschiebung der Ubergangstemperaturen zu hoheren
Temperaturen. Bei der GeTe armen Verbindung GeSbyTe, dufsert sich die hohere
Bindungsstarke in verldngerten Kristallisationzeiten.

Die optischen Eigenschaften werden durch die Substitutionen mit zunehmenden GeTe-
Anteil der Basisverbindungen zunehmend positiv beeinflusst, d.h. der optische Kon-
trast nimmt zu.

Thermoelektrische Messungen an GesSboTes und GeyShyTesSes belegen, dass noch
nicht optimale Abstimmungen der Eigenschaften erreicht worden sind.

Strukturuntersuchungen an GeSby,Tey mit EXAFS belegen, dass die lokalen Umge-
bungen des Absorberatoms in der amorphen Phase geordneter vorliegen als im kristal-
linen Zustand. Die Erniedrigung der idealen oktaedrischen Umgebung erfolgt in drei
kiirzere und drei lingere Bindungen, wie bereits von Kolobov et al. [10] postuliert.
Durch inelastische Neutronenstreuexperimente konnte die Gitterdynamik ermittelt
werden. Die Messungen zeigten deutliche Anderungen der Bindungscharakteristika
beim Ubergang von der amorphen in die kristalline Phase. Diese Veriinderungen
konnten weder rein kovalenten noch rein ionischem Charakter der chemischen Bin-
dungen zugeordnet werden und stiitzen die These, dass im kristallinen Zustand der
Phasenwechselmaterialien Resonanzbindungen vorliegen.

Bei Strukturuntersuchung an GegShsTeq; und GegBisTej; Pulverproben mit Prazessi-
onselektronenmikroskopie konnten neben der verzerrten Kochsalzstruktur Nebenpha-
sen identifiziert und strukturell aufgeklart werden, die isostrukturell zu GesAssTeg,
GeysAsyTer und GegSboTeg sind. Mit Simulationen der Strukturen konnten die ex-
perimentell ermittelten Strukturen verifiziert werden. In den Strukturen konnten die
charakteristischen vacancy layers der hexagonalen Verbindungen nachgewiesen wer-
den. Erhohte Strahlendosen im TEM fithrten zur Transformation der Pulverproben.

Die Untersuchung der bekannten Phasenwechselmaterialien und der substitutierten
Verbindungen ergab, dass zwischen chemischer Substitution und resultierenden phy-
sikalischen Eigenschaften ein komplexer Zusammenhang besteht. Die gewonnenen
Erkenntnisse tragen dazu bei, diese Zusammenhange besser zu verstehen und bil-
den die Basis fiir weitere Arbeiten. Weitere systematische Substitutionsversuche und
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6 Zusammenfassende Diskussion und Ausblick

Untersuchungen auf unterschiedlichen Léngen- und Gréfenskalen miissen aber noch
durchgefiihrt, werden um zu einem geschlossenen Bild zu gelangen. Interessant ist
die gezielte Substitution von zwei unterschiedlichen Ausgangsverbindungen in der
Weise, dass diese in der ,Schatzkarte (Abbildung 2.4) nahezu identische Bindungs-
eigenschaften aufweisen. Wiirden fiir diese Verbindungen die gleichen optischen Ei-
genschaften bestimmt werden, liegt der Schluss nahe, dass die Bindungseigenschaften
ausschlieflich fiir die Phasenwechseleigenschaften verantwortlich sind und die Kris-
tallstrukturen keinen Beitrag oder einen vernachléssigharen Beitrag leisten.

ShyTes und BisTes-Filme konnten mit dem so genannten ,Nanoalloying* erfolgreich
hergestellt werden. Mit diesem methodischen Ansatz gelang auch die Herstellung we-
nige Nanometer diinner Mehrschichtsysteme aus ShyTes und BisTes. Die Ergebnisse
der in-situ XRD Untersuchungen belegen, dass sich die Verbindungen bereits bei etwa
100 °C bilden. Die Charakterisierung der Mehrschichtsysteme mit SIMS ergab, dass
die Nanostrukturen bis 150 °C stabil sind und erst bei etwa 250 °C anfangen zu ,yer-
schmieren. Mit REM-Querschnittsaufnahmen konnte fiir ShoTes-Filme eine stérkere
Vorzugsorientierung parallel zum Substrat nachgewiesen werden als fiir Bi; Tes-Filme.
Die Ausbildung der Textur findet bevorzugt bei Filmen statt, die mit Elementschich-
ten mit Dicken von 0,2-1 nm bis 10-20 nm synthetisiert werden. Die Filme mit den
besten c-Orientierungen wiesen entsprechend die hochsten Ladungstréagermobilitaten
und die besten elektrischen Leitfahigkeiten auf. Durch Variation der Ausgangsschicht-
dicken konnten maximale Z'T-Werte von etwa 0,6 erreicht werden. Durch Modifikation
des Te-Gehalts konnte gezeigt werden, dass der Seebeckkoeffizient empfindlich von
der Stochiometrie abhéngt. Bei einem Te-Gehalt von 59-60,5 % wurden die grof-
ten Werte fiir den Seebeckkoeffizienten fiir Bi;Tes erreicht. Die ShyTes-Filme zeigen
p-Typ- und die BiyTes-Filme n-Typ-Verhalten. Ein Uberschuss an Te #nderte das
n-Typ-Verhalten von BisTes im Gegensatz zu den Beaobachtungen an Pulverproben.
Weitere Syntheseoptimierung und systematische Untersuchung von Multischichtpro-
ben ist ein wichtiger Schritt, um die Zusammenhénge zwischen strukturellem Aufbau
und thermoelektrischen Eigenschaften zu verstehen. Zusétzlich sollte der Einfluss von
Dotierungen untersucht werden, um verbesserte thermoelektrische Eigenschaften zu
erreichen.
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