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Kurzfassung

Das einzigartige Eigenschaftsportfolio von Phasenwechselmaterialien fiihrt zu Anwendun-
gen auf dem Gebiet der optischen und in naher Zukunft auch elektrischen Datenspeiche-
rung. Die Materialwahl fiir optische Datenspeicher, die bereits erfolgreich zur Marktreife ge-
bracht wurden, basierte grotenteils auf empirischen Erkenntnissen. Besonders im Hinblick
auf zukiinftige erfolgreiche elektronische Anwendungen wire es wichtig, auf Design-Regeln
zur Steuerung bestimmter physikalischer Eigenschaften von Phasenwechsellegierungen zu-
riickzugreifen. Dazu ist ein grundlegendes Verstdndnis charakteristischer Eigenschaften von
Phasenwechselmaterialien noétig. Diese Arbeit beschéftigt sich vorwiegend mit der Erfor-
schung der optischen Eigenschaften von amorphen und kristallinen Phasenwechselmedi-
en. Die optischen Eigenschaften geben sowohl Auskunft iiber charakteristische Merkmale
der chemischen Bindung, als auch iiber elektrische Transportparameter. Wenn die freien
Ladungstriger gentigend Einfluss auf die optischen Eigenschaften nehmen, kann die elek-
trische Leitfdhigkeit bestimmt werden. Fiir groe Streuzeiten (oder auch Stof3zeiten) konnen
zusdtzlich Transportparameter wie eben die Streuzeit, der Quotient aus Ladungstridgerkon-
zentration und effektiver Masse und das Produkt aus Mobilitdt und effektiver Masse ange-
geben werden. Falls die Streuzeiten zu klein sind, kénnen trotzdem noch Grenzen fiir die-
se Transportparameter ermittelt werden. Fiir die Bestimmung der optischen Eigenschaften
wurde FT-IR Reflektometrie im Infraroten und Ellipsometrie im sichtbaren Spektralbereich
in Verbindung mit metallischen Reflektoren als Substrate verwendet. Der Vergleich der op-
tischen mit elektrischen und strukturellen Eigenschaften fiihrt zu einem tiefen Einblick in
die Physik der Phasenwechselmaterialien.

Fine Analyse der Polarisierbarkeit verschiedener Phasenwechselmaterialien zeigt, dass die
optischen Eigenschaften von amorphen Systemen in Abhédngigkeit von der Dichte und der
Stochiometrie gut beschrieben werden kénnen. Die Polarisierbarkeit von kristallinen Syste-
men ist aullerordentlich hoch, was zu der Erkenntnis gefiihrt hat, dass sich die chemische
Bindung bei der Kristallisation dndern muss. Zu dem fiir Halbleiter bekannten kovalen-
ten Bindungscharakter kommen bei der Kristallisation durch verstirkte mittelreichweitige



Ordnung resonante Bindungen hinzu. Diese entstehen dadurch, dass es mehr Bindungen
gibt (sechs in der NaCl-Struktur), als nach der 8-N-Regel erlaubt sind (drei p-Elektronen).
Da kristalline Phasenwechselmaterialien iiblicherweise iiber Leitfdhigkeiten von mehr als
10 S/cm verfiigen, besitzen die Ladungstrdger einen erheblichen Einfluss auf das FT-IR
Spektrum und kénnen mit dem Drude-Modell beschrieben werden. Sowohl die Analyse
der optischen Spektren, als auch elektrische Messungen ergeben bei Phasenwechselmedi-
en Leitfahigkeiten in dhnlicher Gr68enordnung. Das und die Ermittlung von sehr kurzen
Streuzeiten legt die Vermutung nahe, dass Streukanile fiir elektrische Ladungstrdger in mi-
kroskopischen Materialeigenschaften zu finden sind und nicht etwa bei Korngrenzen. La-
dungstrigerkonzentrationen sind mit mehr als 10°° cm™3 sehr groR und liegen nur wenige
GréBenordnung unter denen von Metallen. Dies ist ein erster Hinweis darauf, dass kristal-
line Phasenwechselmaterialien degenerierte Halbleiter sind. Da bei der Verwendung von
Goldreflektoren Diffusions- und Reaktionsprozesse nachgewiesen wurden, und diese einen
marginalen Einfluss auf die Bestimmung der optischen Eigenschaften besitzen, wurde an-
schliefend auf Aluminiumreflektoren oder Siliziumsubstrate zuriickgegriffen.

Einige Phasenwechselmaterialien, wie beispielsweise GeSbTe-Legierungen, zeigen den Ef-
fekt, dass der elektrische Widerstand eines kristallinen Diinnfilms ohne eine Verdnderung
der Kristallstruktur durch eine verstirkte vorherige thermische Behandlung bis zu zwei Gro-
Benordnungen verringert werden kann. Andere Phasenwechselmaterialien, wie beispiels-
weise GeTe, zeigen diesen Effekt nicht. Die Frage, wie sich die optischen Eigenschaften
von diesen Phasenwechselmaterialien abhingig von der thermischen Behandlung verhal-
ten, fiihrt zu weiteren Erkenntnissen hinsichtlich der Physik der Phasenwechselmaterialien.
Bei den kristallinen Phasenwechselmaterialien verhalten sich die optischen Eigenschaften
analog zu den elektrischen Eigenschaften. Die FT-IR-Spektren von kristallinem Ge;Sb,Te,
oder Ge,Sb,Tes zeigen sowohl eine systematische Verdnderung im Drude-Term, als auch in
den Interbandiibergéngen in Abhédngigkeit von der Heiztemperatur. Dies bedeutet, dass die
Verdnderung der Transportparameter mit einer Anderung des resonanten Bindungscharak-
ters einhergeht. Daraus folgt wiederum, dass in diesem Fall die Kenntnis der chemischen
Bindungen hilft, elektrische Transporteigenschaften von Phasenwechselmaterialien zu be-
schreiben. Kristallines GeTe hingegen zeigt von der Heiztemperatur weitestgehend unab-
hingige Spektren, analog zu den elektrischen Eigenschaften. Des Weiteren wurden amor-
phe Systeme abhéngig von der Heiztemperatur untersucht. Durch eine thermische Behand-
lung werden strukturelle Relaxationsprozesse beschleunigt, da fiir diese Energiebarrieren
tiberwunden werden miissen, was durch den Einfluss der Temperatur begiinstigt wird. Die
Analyse der FT-IR-Spektren zeigt, dass die Bandliicke der amorphen Phase in Abhéngigkeit
von der Heiztemperatur steigt. Das Standard Transport Modell bietet damit eine mdogliche
Erklarung fiir das Phdnomen Drift, einen mit der Zeit steigenden Widerstand in amorphen
Phasenwechsellegierungen. Zusétzlich konnten optische Messungen an einem teilkristalli-
nen GeTe-Diuinnfilm in Kombination mit strukturellen, kalorimetrischen und elektrischen
Messungen Aufschluss iiber das heterogene Kristallwachstum geben.



Mit Hilfe eines Kryostaten wurden FT-IR Messungen temperaturabhéngig zwischen 5 K und
350 K durchgefiihrt. Bei diesen Tieftemperaturmessungen konnten strukturelle Verédnde-
rungen ausgeschlossen werden. Somit wurde ein rein elektronischer Effekt gemessen. Die
Temperaturabhingigkeit der Bandliicke ist in amorphen Systemen deutlich gréRer als in
kristallinen Systemen. Die amorphen Systeme besitzen untereinander dhnliche Abhéngig-
keiten. Gleiches gilt fiir die kristallinen Systeme. Die Kenntnis der Temperaturabhingigkeit
der Bandliicke ist wichtig fiir Simulationen der temperaturabhingigen Leitfahigkeit, sowie
fiir die Interpretation von Seebeck- oder MPC (Modulated Photocurrent) Daten. Freie La-
dungstrdger kénnen selbst bei 5 K nicht ausgefroren werden. Die Materialien, bei denen die
Transportparameter exakt bestimmt werden kdonnen, zeigen eine Temperaturabhingigkeit
der Leitfdhigkeit und anderen Transportparametern dhnlich der von Metallen beziehungs-
weise von degenerierten Halbleitern.






Abstract

Optical Properties of Phase Change Materials for Novel Optical and Electrical Storage Ap-
plications

Phase Change Materials offer a unique combination of physical properties, thus they yield
successful applications. They are used in re-writable optical data storage and will be in the
near future also used in electrical data storage. The alloys, employed up to now in opti-
cal data storage are developed empirically. For future applications, especially electrical data
storage, it will be important to have design rules to tailor certain physical properties of phase
change materials. To find these, a basic knowledge of the characteristic properties of phase
change materials is necessary. In this work the optical properties of the amorphous and crys-
talline phases play a crucial role. Optical properties contain information about the chemical
bonding and even about electrical transport parameters. If free carrier have enough influ-
ence on the optical properties, the conductivity can be calculated. Additionally, for large
Drude relaxation times, this parameter itself, the quotient of the carrier concentration and
the effective mass as well as the product of the mobility and the effective mass can be cal-
culated. If the relaxation times are too small, it is still possible to calculate bounds for these
transport parameters. The optical properties were measured with FT-IR spectroscopy in the
infrared and spectroscopic ellipsometry in the visible region in combination with metallic
reflectors. The comparison of optical, electrical and structural properties will lead to deeper
insight into the physics of phase change materials.

The analysis of the polarisability of different phase change materials show that the opti-
cal properties of amorphous systems can be described very well depending on the density
and the stoichiometry. The polarisability of crystalline systems is remarkable high, thus the
chemical bonding must have been changed upon crystallisation. After crystallisation, the
increase of middle range order in the system cause the formation of resonant bonds, addi-
tionally to covalent bonds, which are ordinary for known semiconductors. Resonant bonds
arise, when there are more bonds (six in the rock salt structure) than allowed, following the



8-N rule (three p-electrons). Crystalline phase change materials usually have conductivities
over 10 S/cm, free carriers strongly influence the FT-IR spectrum. They can be described
within the Drude model. Both, the analysis of the optical spectra and electrical measure-
ments result in conductivities of the same order of magnitude. This and the extremely short
Drude relaxation times lead to the assumption, that the scattering mechanism cannot be
explained by grain boundaries, but a microscopic material property. Carrier concentrations
are very high (more than 10 cm~3) and hence only few orders of magnitude below those of
metals. This is a first hint, that crystalline phase change materials are degenerated semicon-
ductors. With gold as metallic reflector, diffusion and reaction processes were confirmed.
This has a marginal influence of the optical properties, thus silicon substrates or aluminum
reflectors were used afterwards.

Some crystalline phase change materials, for example GeSbTe alloys, show a decrease of
the resistivity upon annealing of two orders of magnitude without changing the structure.
Other phase change materials, like GeTe, do not show this effect. This important and inter-
esting effect was investigated with different methods. For crystalline phase change mate-
rials optical properties and electrical properties show similar dependencies on the anneal-
ing temperatures. FT-IR spectra of crystalline Ge;SbyTe, or Ge,Sb,Tes show a systematic
trend in the Drude term upon annealing, as well as in the interband transitions. Thus, a
change of the electrical transport parameters goes along with a change of resonant bond-
ing. Hence, the knowledge of the chemical bonding helps describing electrical transport of
phase change materials. In crystalline GeTe both the spectra and the electrical properties
are independent of the annealing conditions. Furthermore, amorphous systems were in-
vestigated upon annealing. Structural relaxation processes are accelerated upon annealing,
because energy barriers have to be overcome and this process is thermally activated. FT-IR
spectra show an increase of the band gap upon annealing. So the standard transport model
provide an opportunity to explain drift. This phenomenon is an increase of the resistivity
with time in amorphous phase change materials. Additionally optical measurements at a
semi-crystalline GeTe thin film in combination with structural, calorimetric and electrical
measurements give information about the heterogeneous crystal growth mechanism.

With the aid of a cryostat, FT-IR measurements can be performed temperature-dependent
in the range of 5-350 K. Because structural changes of the film can be excluded, a purely elec-
tronic effect was measured. The temperature-dependency of the bandgap is clearly larger in
amorphous systems in comparison to crystalline systems. Among each other these depen-
dencies are rather similar. The knowledge of the temperature-dependency of the bandgap
is important for simulations of the temperature-dependent conductivity plus the interpre-
tation of Seebeck- or MPC (modulated photocurrent) data. Furthermore, there is no freeze
out of free carriers at 5 K. Materials, where transport parameters could be determined ex-
actly, show temperature-dependencies of the conductivity and other transport parameters
similar to metals or degenerated semiconductors, respectively.

Vi
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KAPITEL 1

Einleitung

Die Materialklasse der Phasenwechselmaterialien ist von grofsem wissenschaftlichen Inter-
esse und bietet viele spannende Fragestellungen. Auch aus 6konomischer Sicht ist die Er-
forschung von Phasenwechselmaterialien lohnenswert. Der Grund sind neben der steigen-
den Nachfrage die steigenden Anforderungen an elektrischen und optischen Datenspeicher.
Diese Dissertation beschiftigt sich deshalb hauptsiachlich mit der Erforschung verschiede-
ner Materialeigenschaften von unterschiedlichen Systemen, die man dieser Materialklasse
zuordnen kann. Eine Vision der wissenschaftlichen Arbeiten auf diesem Gebiet ist es, auf
Grundlage eines umfassenden Verstdndnis der Materialeigenschaften Design-Regeln auf-
zustellen, welche passend zur entsprechenden Anwendung das optimale Phasenwechsel-
material voraussagen. In der Einleitung wird deshalb zunichst erldutert, welche Materialei-
genschaften ein Phasenwechselmaterial auszeichnen. Somit wird ein Uberblick dariiber ge-
geben, mit welchen Material-Systemen sich die Dissertation beschiftigt. Anschliefend wird
ein kleiner Einblick in den Anwendungsbereich dieser Materialklasse gegeben. Die Anforde-
rungen der Anwendungen werden skizziert und es wird dargelegt, welche Anwendungen be-
reits mit Hilfe dieser Materialien realisiert wurden, und welche geplant sind. Anschliefend
wird die Materialklasse aus physikalischer Sicht beleuchtet und dargelegt, was sie mit ande-
ren Materialklassen gemeinsam hat und wo sie sich grundlegend unterscheidet. Es wird be-
sonders darauf eingegangen, wie die Erforschung der optischen Eigenschaften helfen kann,
der genannten Vision, dem Erstellen von spezifischen Design-Regeln, ein Stiick weit ndher
zu kommen. Eine Auflistung der konkreten Ziele der Dissertation folgt deshalb am Schluss
der Einleitung.



Kapitel 1: Einleitung

1.1 Die Materialklasse der Phasenwechselmaterialien

In der Festkorperphysik spielen Phasenwechsel oft eine wichtige Rolle. Allerdings sind damit
die unterschiedlichsten Uberginge gemeint, welches dazu fiihrt, dass der Begriff vielfach
belegt ist und deshalb zu Verwirrungen fithren kann. Zum Beispiel werden Phaseniiber-
gangsmaterialien (im Englischen phase change materials) als Latentwarmespeicher ver-
wendet. Hier sind unter anderem Materialien wie Paraffine oder Fettsduren gemeint [1], die
thermische Energie mit vielen Wiederholzyklen und fiir lange Zeiten speichern kénnen. Der
Phasenwechsel ergibt sich meist aus einem Ubergang der festen in die fliissigen Phase und
der Effekt nutzt das Speichern der Schmelzwédrme aus. Auch in v6llig anderen interessan-
ten Gebieten der Festkdrperphysik, wie der Erforschung von Formgedéchtnislegierungen,
spricht man von Phaseniibergingen. Beispiele fiir bestimmte Formgedichtnislegierungen
sind Ti-Ni, Cu-Zn oder Cu-Al-Ni. Werden diese Legierungen bei niedriger Temperatur ver-
formt, so kann die Verformung aufgehoben werden, indem man mit Hilfe eines Phaseniiber-
gangs bei einer bestimmten Temperatur die Originalform wiederherstellt [2]. Diese Disserta-
tion beschéftigt sich mit einer vollig anderen Materialklasse. Hier wird der Phaseniibergang
zwischen der amorphen und kristallinen Phase betrachtet. Verwenden kann man die Exis-
tenz und das Hin- und Herschalten zwischen diesen Phasen in der Speicherindustrie, denn
diese beiden Phasen kdonnen jeweils eine Null und eine Eins in einem digitalen Speicher-
medium realisieren. Als Phasenwechselmaterial, Phasenwechselmedium oder PC-Material
(ebenfalls aus dem Englischen phase change) ist im Folgenden immer diese Materialklasse
gemeint, die nun beschrieben wird.

Die Existenz der amorphen- ,beziehungsweise der kristallinen Phase ist fiir einen Festkorper
zunichst nichts Besonderes. Eine kristalline Phase zeichnet sich dadurch aus, dass es ener-
getisch am giinstigsten fiir den Festkorper ist, diese anzunehmen. Allerdings bendétigen die
Atome auch die Gelegenheit, sich entsprechend zu arrangieren, das heiSt zusétzlich zu rein
energetischen Aspekten muss man noch die kinetischen betrachten. Daher treten unter-
schiedliche Systeme manchmal ausschlieBlich amorph auf, wie zum Beispiel verschiedene
organische Festkorper mit groflen unsymmetrischen Molekiilen, und andere kristallin, wie
zum Beispiel viele elementare Festkorper. Trotzdem gilt fiir viele Materialien, dass sie prin-
zipiell in beiden Phasen auftreten konnen. Da die amorphe Phase energetisch ungiinstiger
ist, ist sie allerdings oft nicht langzeitstabil. Wenn die amorphe Phase dennoch auf Jahr-
zehnte stabil ist, dann begriindet sich die Stabilitédt oft darin, dass es gro8e Energiebarrieren
beim Phaseniibergang zu iberwinden gibt. Das hat zur Folge, dass die beiden Phasen nur
schwer ineinander iiber zufiihren sind. Phasenwechselmaterialien zeichnen sich allerdings
erstens dadurch aus, dass sie prinzipiell auf einer Nanosekunden-Zeitskala von einer in die
andere Phase geschaltet werden kénnen, zweitens zwei langzeitstabile Phasen aufweisen,
und drittens einen hohen Kontrast zwischen den beiden Phasen beziiglich verschiedener
physikalischer Eigenschaften besitzen (wie zum Beispiel Reflexion oder spezifischer Wider-
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stand). Wie oben beschrieben, schlieffen sich normalerweise besonders die beiden Eigen-
schaften schnell und stabil bereits bei vielen Materialien aus. Ebenso ist es verwunderlich,
dass zwei Phasen, die schnell gewechselt werden kénnen, einen hohen Kontrast beziiglich
verschiedenster Materialeigenschaften aufweisen kdnnen. Diese aullergewdhnliche Kombi-
nation von Materialeigenschaften kennzeichnet die Materialklasse als Phasenwechselmate-
rialien.

Diese Definition fiir Phasenwechselmaterialien grenzt die Wahl der Elemente oder der St6-
chiometrie fiir bestimmte Legierungen nicht prinzipiell ein, was eine unendlich grof3e Aus-
wahl an Variationsmoglichkeiten bietet. Es wurden allerdings empirisch einige Legierungen
als Phasenwechselmaterialien identifiziert. Der reversible Phasenwechsel mit Hilfe elektri-
scher Pulse wurde erstmals von Ovshinsky 1968 durchgefiihrt [3], jedoch waren die Ge-
schwindigkeiten, mit denen die Phase gewechselt werden konnten, bei seinen Legierun-
gen eher im ms-, als im ns-Bereich. Deshalb zdhlen diese Legierungen nicht zu den echten
Phasenwechselmaterialien mit obiger Definition. Physikalische Details zum Phasenwech-
sel folgen im Kapitel 2.1. 1986 wurde damit begonnen, einzelne Legierungen mit Hilfe von
Laserpulsen in die verschiedenen Phasen zu schalten. GeTe war eine der ersten Legierun-
gen, die als gutes Phasenwechselmaterial fiir optische Datenspeicher in Betracht gezogen
wurde [4]. Es wurden aber auch Systeme wie Ge;; TegoSngAuys getestet [5]. Die erhaltenen
Kenntnisse iiber die Struktur dieser Systeme fiihrte schlief{lich zu GeSbTe-Verbindungen,
die deutlich besser fiir die Anwendung geeignet sind [6]. In diesen Legierungen liegt neben
der energetisch giinstigsten trigonalen eine NaCl-Phase vor, welche zwar prinzipiell meta-
stabil, jedoch bei tiefen Temperaturen ebenfalls {iber Jahrzehnte stabil ist. Yamada et al. gibt
die Existenz dieser metastabilen Phase als Voraussetzung eines guten Phasenwechselma-
terials an. Mittlerweile ist bekannt, dass es auch Materialien ohne eine metastabile Phase
gibt, die oben genannte Eigenschaftskombination besitzen und daher gute Phasenwechsel-
materialien sind. In Abbildung 1.1 erhélt man mit Hilfe eines terndren Phasendiagramms
einen Uberblick der bekannten Legierungen, die sich prinzipiell als Phasenwechselmedien
eignen [7]. Im Rahmen dieser Dissertation werden unter anderem drei Materialfamilien be-
trachtet. Zum Einen gibt es die Materialien entlang der pseudobinéren Linie GeTe-Sb,Tes,
die Legierungen wie beispielsweise Ge; Sb,Te4 oder Ge,Sb,Tes umfassen. Hier gibt es einige
Studien, die belegen, dass diese Legierungen gute Phasenwechselmaterialien sind [8, 9, 10].
Allerdings ist man nicht zwingend auf diese Linie beschrankt. Stéchiometrische Variatio-
nen, die nicht auf dieser Linie liegen, kénnen trotzdem gute und vielleicht sogar bessere
Phasenwechselmedien sein [11]. Eine weitere Materialfamilie findet man bei unterschied-
lichst dotiertem Sb,Te. Diese sind Materialien, welche meist keine metastabile Phase be-
sitzen, und sich trotzdem als hervorragende PC-Materialien herausstellen. Beispiele sind
AgInSbTeGe in verschiedenen Zusammensetzungen [12] oder andere Variationen der Do-
tanden Ag und In, wie AgsInsSbgsTesg oder AgglnsSbsgTess [13]. Bei Philips beispielswei-
se kommen auch andere Stochiometrien von dotierten SbTe-Legierungen zum Einsatz, wie
zum Beispiel dotiertes Sbs gTe [14]. Eine weitere Familie von PC-Materialien findet man bei
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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 ver.1 (2.6 GB)

2000 DVD-RAM ver.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)

2003 Single layer Blu-ray disk (BD:23.3 GB)

GeTe
1971

Teg,Ge;5Sh,S,

1987

GeTe-Sb,Te, 2005
1991 GeSbMnSn
TegsGe, § AgInSbTe Ge,Shgs
Te AN Sh(Bi,Au,As)
AuTe, Sb,Te, SbqTes,

Abbildung 1.1: Terndires Phasendiagramm [7], in dem bekannte Phasenwechselmaterialien
aufgefiihrt werden. Es wird jeweils das Jahr benannt, in dem entdeckt wurde, dass das Mate-
rial fiir optische Datenspeicher geeignet ist.

GeSb-Legierungen mit deutlich h6herem Antimon- als Germanium-Anteil [15]. Auch hier
gibt es zahlreiche Variationsmoglichkeiten durch Dotierung. Somit ist deutlich erkennbar,
dass es zahlreiche funktionierende Phasenwechsellegierungen mit vielen Méglichkeiten be-
ziiglich der Dotierung oder der Stochiometrie gibt. Im Vergleich zu anderen physikalischen
Effekten ist dies schon etwas Besonderes, da andere Effekte nur bei ganz bestimmten Ele-
menten und ganz bestimmten Dotierungen auftreten. Bei den Phasenwechselmaterialien
erstaunt, dass beispielsweise bei 5-10% ,Dotierung“ eines fremden Stoffes die besondere
Eigenschaftskombination durchaus erhalten bleiben kann. In diesem Fall spricht man nor-
malerweise nicht mehr von Dotierung, sondern eher vom Bilden einer Legierung. Bei ge-
wohnlichen Halbleitern zum Beispiel fiihrt eine starke Dotierung zu einer groen Anderung
vieler Materialeigenschaften wie beispielsweise des elektrischen Widerstandes.

1.2 Anwendungen von Phasenwechselmaterialien

Die Datenspeicherung bietet bis heute das wichtigste Anwendungsgebiet fiir Phasenwech-
selmaterialien. Dabei werden die Null und Eins jeweils mit den beiden Phasen realisiert.
Durch das reversible Schalten zwischen den Phasen ist ein Léschen und Wiederbeschreiben
moglich. Optische oder elektrische Datenspeicher, die auf Phasenwechselmaterialien basie-
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ren sind nicht fliichtig, da bei Raumtemperatur beide Phasen langzeitstabil sind. Die Reali-
sierung vom Schreiben, Loschen und Lesen mit Hilfe des Phasenwechsels folgt im néchsten
Kapitel 2.1. Um die Erfolgschancen der moglichen Produkte zu bewerten, bei denen Phasen-
wechselmedien zum Einsatz kommen kdénnen, wird eine Zusammenfassung aller alternati-
ven konventionellen und neuen Datenspeicher (wie zum Beispiel CD, DVD, DRAM, SRAM,
Flash, FeRAM oder MRAM) bendétigt, welche aber in zahlreichen Arbeiten bereits umfas-
send dargelegt wurde [13, 16, 17]. Da die Anwendung selbst nicht im Fokus dieser Disserta-
tion steht, wird an dieser Stelle darauf verzichtet. Die genannten Arbeiten enthalten eben-
falls eine detaillierte Beschreibung der Funktionsweise der Bauelemente, mit deren Hilfe
die jeweiligen Anwendungen realisiert werden kdonnen. Dieser Abschnitt soll lediglich eine
Ubersicht dariiber geben, welche Anwendungen mit Hilfe von Phasenwechselmaterialien
moglich sind.

Die folgende Zusammenfassung ergibt sich grof3tenteils aus oben genannten Quellen [13,
16, 17]. Es gibt verschiedene minimale Anforderungen an die Phasenwechselmedien selbst,
die Voraussetzungen fiir einen erfolgreichen Einsatz im Massenspeichermarkt sind. Diese
Anforderungen sind unter anderem eine sehr hohe Datendichte, eine hohe Temperatur-
stabilitdt der gespeicherten Information, einer ausreichende Unterscheidbarkeit der unter-
schiedlichen Bits, Schnelligkeit beim Schreiben, Lesen und Loschen der Information und ei-
ne Wiederbeschreibbarkeit sollte fiir viele Schreibzyklen gewéhrleistet sein. Eine Beschrei-
bung der physikalischen Eigenschaften, welche fiir die jeweilige Anforderung die zu opti-
mierende physikalische Gro3e darstellt, wird in Kapitel 2.1 folgen.

Die Entwicklung der optischen Datenspeicher kann man ebenfalls Abbildung 1.1 entneh-
men. Die erste auf dem Markt erfolgreiche wiederbeschreibbare Compact-Disc-ReWriteable
(CD-RW) konnte eine Datenmenge von 650 MB speichern, welches 1994 einer Speicher-
kapazitdt entsprach, die in der Gr6B8enordnung von handelsiiblicher Festplatten lag. Die-
se wiederbeschreibbare CD wurde auf Basis von GeSbTe-Legierungen, wie zum Beispiel
Ge,SbyTes, hergestellt. Drei Jahre spater gab es dhnliche Medien auf Basis von dotiertem
Sb,Te Verbindungen, wie zum Beispiel Ag4In3Sbg;Tess. In den Jahren 1998-2000 folgten
die ersten wiederbeschreibbaren DVDs mit beiden Materialfamilien [18], ab 1999 mit ei-
ner Speicherkapazitdt von 4,7 GB. Die DVD ist die Nachfolgerin der CD, wird aber nach und
nach von der dritten Generation, der Blu-Ray Disc abgelost. Die ersten Produkte sind seit
2003 auf dem Markt, die Blu-Ray setzte sich aber erst Anfang 2008 gegen die konkurrierende
HD-DVD durch. Sie besitzt als einlagige Version eine Speicherkapazitidt von 23,3 GB. Eine
vierte Generation von optischen Datenspeichern, die Kapazitidten von bis zu 250 GB mog-
lich machen sollen, wird bereits entwickelt.

Um die Jahrtausendwende begannen die ersten Firmen mit der Forschung und Entwicklung
von elektronischen Datenspeichern auf Basis von Phasenwechselmedien (Phase Change
Random Access Memory PCRAM). Schon 2004 hatte Samsung 64 Mbit PCRAM-Datenreihen
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hergestellt. Ein Jahr spéter folgten 246 Mbit-Datenreihen. Seit 2006 wirbt Samsung mit ei-
nem 512 Mbit PCRAM-Prototyp. Im gleichen Jahr, nur wenige Monate vor Samsung, be-
gann BAE Systems mit dem Verkauf von kommerziellen PCRAM. Intel und STMicroelectro-
nics zeigten quasi zeitgleich ihren ersten 128 Mbit Chip. Schon sehr bald kénnte PCRAM
eine echte Alternative zum Flash-Speicher werden, und dies mit besserer Skalierbarkeit
und schnellerem Datentransfer. Im Vergleich zu den optischen Speichern besteht bei den
elektronische Datenspeichern auf Basis der Phasenwechselmedien noch deutlich mehr
Forschungs- und Entwicklungspotential.

Die ersten Realisierungen dieser PRAM Bausteine wurden mit Phasenwechselmaterialien
unternommen, die sich als gute Materialien in optischen Speichern erwiesen haben. Aber
wie bereits in Abschnitt 1.1 gezeigt, gibt es eine Vielzahl von Moglichkeiten. Da die Her-
ausforderung beziiglich Eigenschaftskontrast zwischen amorpher- und kristalliner Phase
bei den optischen Datenspeichern (Reflexion) hoher ist, als bei den elektrischen Daten-
speichern (Widerstand), konnen durchaus PC-Materialien in Frage kommen, die bereits bei
optischen Datenspeichern ausgeschlossen wurden. Fiir die optischen Datenspeicher wur-
den empirisch Materialien gefunden, die zu erfolgreichen Produkten fiihren, ohne wirklich
ein umfassendes Verstdndnis dieser Materialklassen zu besitzen. Fiir die Entwicklung von
elektronischen Datenspeichern wiirde es sich lohnen, von der empirischen Herangehens-
weise fiir das Finden guter Phasenwechselmaterialien abzuweichen. Auf Basis eines umfas-
senden Verstindnisses konnen Design-Regeln erstellt werden, mit deren Hilfe elektronische
Datenspeicher mit der bestméglichen Voraussetzung, was das gewédhlte Material anbelangt,
entwickelt werden kénnen. Deshalb werden im folgenden Abschnitt einmal grundsétzlich
verschiedene physikalischen Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien beleuchtet, um
sich ein Bild iiber diese Materialien zu machen. So wird deutlich, welche systematische Er-
forschung dieser Eigenschaften zu den gewiinschten Design-Regeln fiihrt.

1.3 Physikalische Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien

Dieser Abschnitt dient dazu, sich ein Bild von verschiedenen Materialeigenschaften von
Phasenwechselmaterialien zu machen. Das ermdoglicht eine Bewertung, ob physikalische
Eigenschaften im Vergleich zu anderen Materialklassen wie zum Beispiel Isolatoren, Me-
tallen oder klassischen Halbleitern eher gew6hnlich oder aullergewdhnlich sind. Auf die-
sem Weg soll herausgearbeitet werden, wie schwierig eine einfache Zuordnung zu einer der
oben genannten Klassen ist und wie die Ziele dieser Dissertation, die im nachsten Abschnitt
folgen werden, bei einem umfassenden Verstdndnis von Phasenwechselmaterialien helfen
konnen. Materialeigenschaften, die hier betrachtet werden, sind Struktur und Wachstum,
elektrische und optische Eigenschaften der Diinnschichten.
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Struktur und Wachstum: Die Vielfalt an unterschiedlichen Gitterstrukturen macht es
schwierig, die Besonderheit der vorkommenden Strukturen der Phasenwechselmaterialien
herauszuarbeiten. Dennoch wird in einem kurzen Abschnitt versucht, verschiedene Gitter-
typen von bestimmten Materialsystemen gegeniiber zu stellen [19]. Metalle erstarren in der
Regel in kubischer oder in hexagonaler Kristallform. Die hiufigsten Typen sind die dicht-
gepacktesten Varianten fcc, wie zum Beispiel Al, Ag oder Au, und hcp, wie zum Beispiel Mg
oder Cd. Die bekanntesten kovalenten Halbleiter wie Silizium oder Germanium treten in der
Zinkblende- beziehungsweise Diamantstruktur auf, ionische Isolatoren haben oft eine kubi-
sche Kristallstruktur, wie zum Beispiel die NaCl- oder CsCl-Struktur. Besondere Erwdhnung
beim Vergleich mit Phasenwechselmedien verdient die NaCl-Struktur, in der viele Phasen-
wechselmaterialien in erster Ndherung kristallisieren. Dies ist tiberraschend, da die Bindung
in Phasenwechselmaterialien nur einen sehr kleinen ionischen Charakter hat. Die Struktur
von Phasenwechselmedien ldsst daher bereits vermuten, dass eine Zuordnung zu einer von
diesen genannten Materialklassen nicht ohne weiteres moglich ist. Unter anderem konnten
verschiedene Arbeiten [6, 20, 21] zeigen, dass bei den GeSbTe-Legierungen eine metasta-
bile NaCl-Phase (Fm3m) auftritt. Auf dem einen Untergitter befinden sich Te-Atome und
auf dem anderen befinden sich Leerstellen, Ge- und Sb-Atome. Eine thermisch stabile he-
xagonale Phase (p3m) existiert ebenfalls sowohl fiir diese Materialfamilie, als auch bei den
dotierten Sb,Te-Systemen. Trotz der strukturellen Ahnlichkeit zeigen jedoch andere Eigen-
schaften, dass kristalline Phasenwechselmedien wenig mit ionischen Festkérpern gemein
haben. Dies wird im Abschnitt 2.2 noch weiter ausgefiihrt. Phasenwechselmaterialien wer-
den in der Anwendung als Diinnschicht verwendet, und treten daher in der Regel polykris-
tallin auf. Korngrof3en in kristallisierten Phasenwechselmaterialien haben eine Grof3enord-
nung von ca. 10 nm [22]. Fiir die meisten Sputterschichten aus Phasenwechselmaterialien
gilt, dass sie nicht oder nur wenig texturiert sind.

Elektrische Eigenschaften: Es folgt eine sehr kurze Ubersicht iiber die elektrischen Ei-
genschaften von Phasenwechselegierungen im Vergleich zu anderen Materialklassen. Me-
talle haben bei Raumtemperatur Leitfihigkeiten in der GréRenordnung von 10°-10° S/cm
[23, 24]. Sehr stark dotierte Halbleiter, wie beispielsweise Sb-dotiertes Germanium, verhal-
ten sich ebenfalls ziemlich metallisch und kénnen Leitfihigkeiten von bis zu 10> S/cm er-
reichen [25]. Bei Nicht-Metallen ist aber normalerweise die Leitfdhigkeit deutlich tempera-
turabhingig, weshalb die Angabe der Leitfahigkeiten nur Richtwerten entspricht. Halbleiter
besitzen Werte fiir die Raumtemperatur-Leitfdhigkeit von 1072-1073 S/cm, ionische Kristal-
le besitzen Leitfahigkeiten von 1078-1072 S/cm. Die begriffliche Trennung von Halbleitern
und Isolatoren ist daher etwas kiinstlich und man sieht meist die Materialien mit optischen
Bandliicken von <2 eV als Halbleiter an. Es gibt allerdings auch Isolatoren wie zum Beispiel
Polystyrol, die Leitfihigkeiten von bis zu 107! S/cm und weniger besitzen konnen. Die Leit-
fahigkeiten von kristallinen Phasenwechselmedien variieren meist zwischen 101-10% S/cm,
von amorphen sogar deutlich kleiner 1072 S/cm [26]. Die Hohe der Leitfiahigkeit hangt von
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dem Produkt der Ladungstragerkonzentration und der Mobilitét ab, die sich direkt aus der
Drude-StoRzeit (auch Streuzeit genannt) eines Leitungselektrons ableiten ldsst. Typische La-

0% 3 was der Gro-

dungstrigerkonzentrationen bei Raumtemperatur sind fiir Metalle 10> cm™
Renordnung der Atomkonzentrationen entspricht. Fiir intrinsische Halbleiter liegt der Wert
eher bei 10'° cm™3 und fiir Isolatoren um 10'° cm™3. Letztere sollen nur Richtwerte sein, da
sie unter anderem von der Bandliicke abhéngen und sehr empfindlich beispielsweise auf
Defekte reagieren. Die Mobilitdten sind abhéngig von der effektiven Masse und proportio-
nal zu den Streuzeiten, die nun diskutiert werden. Sie hdngen in erster Linie davon ab, wie
perfekt die Periodizitdten der Gitter sind. Fiir Metalle besitzen die Streuzeiten eine Gré3en-
ordnung von 10714-10713 s, fiir Halbleiter oder einige Isolatoren kénnen diese Werte deutlich
groRer sein (»107!3 s) [27]. Studien an Volumen-Festkorpern zeigten bei Phasenwechselle-

0%° cm 3 beziehungsweise StoRzeiten in

gierungen Ladungstragerkonzentrationen von ca. 1
der GroRenordnung von 107! s [28]. Hierbei handelt es sich allerdings immer um die sta-
bile hexagonale Phase. Als Volumen-Festkorper sind hier Legierungen gemeint, die aus der
Schmelze gezogen worden sind, und daher nicht als Diinnschicht auf einem Substrat unter-

sucht worden sind.

Optische Eigenschaften: Kurz diskutiert werden die optischen Eigenschaften &(w)=¢; (w) +
i€z (w) im spektralen Bereich 0,025-5 eV, wobei sich 0,025 eV fiir Phasenwechselmedien be-
reits oberhalb der Phononenmoden befindet. Die optischen Eigenschaften von Metallen
werden von den freien Elektronen dominiert, die dafiir sorgen, dass €; (w) meist kleiner Null
bleibt, £, (w) sehr grofd ist und Interbandiibergédnge unwichtiger sind, denn die Eindringtiefe
des Lichts ist sehr gering. Fiir Halbleiter und Isolatoren sieht das anders aus. Freie Ladungs-
trager wirken sich normalerweise nicht auf die optischen Eigenschaften aus und es tritt eine
Bandliicke auf. Normalerweise ist der Wert von €3 (w) unterhalb der Bandliicke relativ kon-
stant und um so gréRer, je kleiner die Bandliicke ist [29]. Isolatoren besitzen meist Werte
fiir £; (w < wgap) zwischen 2-4 [24], fiir Halbleiter konnen die Werte auch 10-20 erreichen
[30]. Von kristallinem Ge;Sb,Te, wurde der Wert fiir €; (w) als 35 ermittelt [31]. Andere Stu-
dien an Ge,Sb,Tes zeigten Bandliicken von 0,7 eV in der amorphen Phase und von 0,5 eV in
den auftretenden kristallinen Phasen [32]. Dotierte Sb, Te-Systeme wie AgsIn3Sbgz Teps wur-
den ebenfalls untersucht und zeigten ebenfalls sehr hohe Werte fiir €; (w) [13]. Allerdings
sind diese Werte mit Hilfe optischer Spektroskopie beziehungsweise Ellipsometrie ermittelt
worden. Deshalb ist es bei den genannten Bandliicken schwer, Aussagen iiber den Verlauf
von €1 (w) unterhalb der Bandliicke zu machen, da sich die Bandliicken nicht im spektralen
Bereich der verwendeten Messgerite befinden. Besonders die kristallinen SbyTe-Systeme
weisen im niederenergetischen spektralen Bereichs eine so hohe Absorption auf, dass eine
genaue Bestimmung der Bandliicke nicht moglich ist.

Die Materialklasse der Phasenwechselmedien wurde aus struktureller, elektronischer und
optischer Sicht etwas niher betrachtet, was einen groben Uberblick iiber diese Material-
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klasse gewdhrt. Die auftretende kubische Struktur alleine sagt noch wenig aus, wobei diese
Struktur ein Hinweis ist, dass die Bindungen nicht metallisch sondern eher kovalent oder io-
nisch sein kénnten. Die elektrischen Eigenschaften der kristallinen Phase iiberraschen aller-
dings mit hohen Werten. Leitfdhigkeiten und Ladungstrdagerkonzentrationen befinden sich
in einem nicht strikt definierbaren Bereich zwischen stark dotierten Halbleitern und Metal-
len. Man zdhlt die Phasenwechsellegierungen zu den degenerierten Halbleitern mit kleinen
Bandliicken, jedoch wurde der Bereich unterhalb und um die Bandliicke bisher wenig er-
forscht, da konventionelle Lichtquellen fiir Spektrometer im sichtbaren Spektralbereich oft
kein Signal mehr unterhalb von 0,7 eV besitzen. Es besteht noch Bedarf in der Erforschung
dieses infraroten spektralen Bereichs, zumal bei den gegebenen elektrischen Eigenschaften
im Kristallinen sich dort die freien Elektronen bemerkbar machen sollten. Weiterhin wére
es wichtig, genauere Informationen beziiglich €; (w < wgap) zu erhalten, da man aus den be-
reits vorhandenen, zum Teil oben genannten Studien [31, 32, 13] wegen der {iberaus hohen
Werte von € (w = 1 eV) vermuten kann, dass die Werte fiir €; (w < wgap) im Vergleich zu den
anderen Materialklassen sehr hoch sind.

1.4 Ziel der Arbeit

Die vorangegangenen Abschnitte geben einen Uberblick iiber die Materialklasse, mit der
sich die Dissertation beschiftigt. Es wird kurz auf bereits realisierte und noch mégliche An-
wendungen dieser Materialklasse eingegangen. Anschlielend werden grundlegende Mate-
rialeigenschaften von Phasenwechsellegierungen betrachtet. Ein umfassendes Verstdndnis
dieser Materialklasse wird dazu fithren, dass auf diesem Wege neue PC-Materialien fiir opti-
male Anwendungen designt werden kdnnen. In diesem Abschnitt werden die Inhalte dieser
Dissertation beschrieben, die zusammen dazu beitragen, dem oben genannten Ziel etwas
ndher zu kommen.

Besonders iiber die optischen Eigenschaften ist es méglich, Aussagen iiber das elektronische
System zu machen. Optische Eigenschaften geben zum Beispiel die Moglichkeit, erlaubte
Interbandiibergénge zu beschreiben. Hier wird bereits der groRe optische Kontrast zwischen
der amorphen und kristallinen Phase von PC-Materialien bei Laserenergien von 1.59 eV
(CD), 1,91 eV (DVD) oder 3,06 eV (Blu-ray) ausgenutzt. Fiir die Anwendung ist also der Be-
reich oberhalb der Bandliicke relevant. Allerdings sind iiber die optischen Eigenschaften un-
terhalb der Bandliicke Aussagen {iber die elektronische Polarisierbarkeit dieser Materialien
moglich. Die Polarisierbarkeit stellt ein Fingerabdruck fiir die chemischen Bindungsverhalt-
nisse dar. Die Bandliicke selbst liegt bei den PC-Materialien, wie bereits erwédhnt, oft unter-
halb des spektralen Bereichs von gédngigen Lichtquellen optischer Spektroskopie, weshalb
die Infrarotspektroskopie die richtige Methode zur Ermittlung von Bandliicken von Pha-
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senwechselmedien darstellt. Falls die Leitfdhigkeiten zum spektralen Bereich des verwen-
deten Spektrometers passen (Details im Abschnitt 2.3.2.2) sind auch Aussagen iiber elek-
tronische Transporteigenschaften moglich. Die Spektroskopie im optischen und infraroten
Bereich ist eine michtige Methode und sehr vielversprechend im Hinblick auf das Finden
der erwdhnten Design-Regeln. Das systematische Erforschen optischer Eigenschaften von
Phasenwechsellegierungen mit unterschiedlichen Komponenten und Stéchiometrien ist im
Wesentlichen Ziel dieser Arbeit.

In den Grundlagen wird zunéchst auf den Phasenwechsel selbst eingegangen, um zu kldren,
welche physikalischen Prozesse im einzelnen wichtig fiir ein auf dem Markt erfolgreiches
PC-Materialsystem sind. Es wird dabei auf Materialeigenschaften eingegangen, die fiir die
Anwendung selbst wichtig sind. AnschlieBend folgt eine Aufarbeitung wichtiger Versffentli-
chungen auf dem Gebiet der Phasenwechselmaterialien, um zu zeigen, welchen Beitrag die
Erforschung optischer Eigenschaften liefern kann. Anschliefend wird auf die Theorie der
optischen Eigenschaften eingegangen. Zunichst werden optische Eigenschaften ganz allge-
mein aus den Maxwell-Gleichungen hergeleitet. Es wird gezeigt, dass die dielektrische Funk-
tion eine vollstdndige Beschreibung der optischen Eigenschaften liefert. Es folgt die Darstel-
lung physikalisch sinnvoller optischer Modelle, die den Verlauf der dielektrischen Funktion
ganz allgemein wiedergeben kdnnen. Dann folgt die Prasentation der dielektrischen Funk-
tionen, die mit Hilfe spezifischer Modelle realisiert werden, um Materialklassen wie Metalle,
Halbleiter, Isolatoren und Phasenwechselmaterialien verniinftig zu beschreiben. Weiterhin
wird darauf eingegangen, wie die ermittelten Spektren zu Stande kommen und wie gut die
Modelle in der Lage sind, interessante und relevante Parameter wie verschiedene Transport-
parameter, elektronische Polarisierbarkeit oder Bandliicke zu extrahieren. Zum Schluss wer-
den die experimentellen und analytischen Methoden vorgestellt, die in dieser Dissertation
verwendet werden.

Prinzipiell werden im Ergebnissteil die optischen Eigenschaften der amorphen und kristalli-
nen Phase von vielen Systemen im spektralen Bereich von 0,05-4 eV untersucht, einmal aus
den verschiedenen Materialfamilien aus Abschnitt 1.1, und zum Vergleich auch verschiede-
ne andere Systeme. Bei letzteren ist nicht ganz eindeutig, ob sie die oben definierten An-
forderungen an PC-Materialien erfiillen, wie zum Beispiel verschiedene Selenide. Der un-
tersuchte spektrale Bereich wird mit Hilfe einer Kombination aus Infrarotspektroskopie und
optischer Ellipsometrie realisiert. Im ersten Abschnitt von Kapitel 3 wird die Besonderheit
der Bindungsverhéltnisse der kristallinen Phase in Phasenwechselmedien herausgearbeitet,
was durch die Untersuchung der optischen Eigenschaften méglich ist. Es wird gezeigt, dass
sich die Bindungsverhiltnisse zwischen der amorphen und kristallinen Phase @ndern, was
bezogen auf andere Materialklassen sehr ungew6hnlich ist. Anhand vieler verschiedener
Legierungen wird versucht, Trends in der Verschiedenheit der Bindungsverhéltnisse zwi-
schen den beiden Phasen zu identifizieren. Des Weiteren werden Transportparameter wie
Leitfahigkeit, Ladungstragerdichte und Mobilitdt aus den Spektren ermittelt. Dies ist jedoch
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nur in der kristallinen Phase mdoglich, da nur hier freie Ladungstréger des Systems zu den
optischen Eigenschaften im oben genannten Spektralbereich beitragen. Verschiedene Le-
gierungen zeigten das Problem der Diffusion mit den gewédhlten Substraten, weshalb ein
kurzer Abschnitt auf diese Problematik eingeht. Auler der Stéchiometrie und der Wahl der
Komponenten haben temperaturabhéngige Messungen des elektrischen Widerstands ver-
schiedener Legierungen gezeigt, dass der Zustand der kristallinen Phasen unter Umstén-
den nicht eindeutig definiert ist und durch unterschiedliche thermische Behandlung variiert
werden kann [26]. Fiir verschiedene Systeme wurde dieser Effekt durch Messung der elek-
trischen und optischen Eigenschaften untersucht und es wird eine Erklirung dieses Phino-
mens prasentiert. Ebenfalls ergaben sich durch das Heizen reproduzierbare Trends beziig-
lich der amorphen Spektren, die prinzipiell dabei helfen konnen, das Phanomen Drift in der
amorphen Phase (siehe Abschnitt 2.1) zu erkldren. Die Messserie ergab einen weiteren inter-
essanten Effekt, der bei der Kristallisation von GeTe auftritt. Mit Hilfe der optischen Spektro-
skopie in Kombination mit Rontgendiffraktometrie und Kalorimetrie konnten Einblicke in
das Kristallisationsverhalten von GeTe-Diinnfilmen gewonnen werden. Abschliefend wer-
den Tieftemperatur-Infrarotmessungen von verschiedenen Phasenwechsellegierungen im
Temperaturintervall 5-350 K prasentiert. Es wird gezeigt, dass eine Temperaturabhingigkeit
optischer Parameter wie zum Beispiel Bandliicke oder elektrischer Transportparameter er-
mittelt werden kann, die eine rein elektronische und keine strukturelle Ursache besitzt. Da-
bei sind einzigartige Aussagen iiber die Besonderheit der Phasenwechsellegierungen mog-
lich, was dazu fithren wird, dem umfassenden physikalischen Verstindnis dieser beeindru-
ckenden Materialklasse ein wenig ndher zu kommen.
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KAPITEL 2

Grundlagen

In den Grundlagen soll zunéchst das Prinzip des Phasenwechsels beschrieben werden. Da-
bei wird insbesondere darauf eingegangen, welche physikalischen Materialeigenschaften
konkret wichtig fiir die jeweilige Herausforderung der Speicheranwendung ist. Die Optimie-
rung dieser Eigenschaften im Hinblick auf das fertige Produkt stellt einen grof3en Teil der
wissenschaftlichen Bemiihungen auf dem Gebiet der Phasenwechselmedien dar. Da es hier
bereits um Eigenschaften des Datenspeichers geht, die nur zum Teil von den Materialei-
genschaften der Phasenwechselmaterialien abhéngen, fiihren diese Bemiihungen nicht un-
bedingt zu einem besseren Materialverstdandnis. Deshalb wird im folgenden Abschnitt ein
Versuch unternommen, wichtige wissenschaftliche Veroffentlichungen auf diesem Gebiet
zusammenzufassen, um darzustellen, wie die optischen Eigenschaften dabei helfen kon-
nen, ein besseres Materialverstdndnis beziiglich dieser speziellen Legierungen zu erhalten.
Die optischen Eigenschaften bilden einen Schwerpunkt dieser Dissertation, weshalb sie ein
umfassendes Kapitel einnehmen. Dabei geht es zundchst um die Fragestellung, wie optische
Eigenschaften mathematisch beschrieben werden. Anschlielend werden Modelle und kon-
krete dielektrische Funktionen présentiert, die mikroskopisch im Material, insbesondere in
den Phasenwechselmaterialien, die optischen Eigenschaften darstellen konnen.

2.1 Prinzip des Phasenwechsels

Abbildung 2.1 verdeutlicht das Prinzip des Phasenwechsels bei Phasenwechselmaterialien.
Auf der y-Achse ist die Temperatur der Probe, auf der x-Achse die Zeit aufgetragen. Jeder
amorphe Festkorper besitzt eine Glasiibergangstemperatur Tg, die sich dadurch auszeich-
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Abbildung 2.1: Prinzip des Phasenwechsels: Durch einen Laser- oder Strompuls hoher Inten-
sitét wird das PC-Material zum Schreiben eines Bits lokal iiber die Schmelztemperatur Tyy ge-
bracht. Bei hinreichend schneller Kiihlrate wird ein bestimmtes Volumen amorphisiert. Zum
Auslesen des Zustands dieses Volumens wird ein Puls mit niedriger Intensitét benétigt. Da-
mit sich die Struktur bei diesem Vorgang nicht verdndert, darf das Volumen nicht iiber die
Kristallisationstemperatur Tx, beziehungsweise Tc gebracht werden. Zum (Re-) Kristallisie-
ren des Volumens muss der Puls so gewdhlt sein, dass die erreichte Kiihlrate niedrig genug ist,
damit sich das Material zur Kristallisation lange genug zwischen Tx und Ty befindet. Bild
zur Verfiigung gestellt von Ralf Detemple [13]
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net, dass ab dieser Temperatur die Beweglichkeit der Atome einen definierten Wert tiber-
schreitet. Dies kann anhand der Viskositdt gemessen werden, die bei T einen Wert von
circa 102 Pa s besitzt [33]. Das Temperaturintervall bis zur Schmelztemperatur Ty, dem
Phaseniibergang zwischen der festen und der fliissigen Phase, kann je nach Material unter-
schiedlich groB sein. Bei Phasenwechselspeichern wird der Ubergang zwischen der amor-
phen und der kristallinen Phase bei der Kristallisationstemperatur T x=T¢ (bei Phasenwech-
selmaterialien: ~T¢) ausgenutzt, der sich durch einen hohen Kontrast beziiglich der Refle-
xion bei optischen Anwendungen und beziiglich des Widerstands bei elektrischen Anwen-
dungen auszeichnet. Um einen kristallinen Bereich zu amorphisieren, wird er zum Beispiel
mit einem Laserpuls oder einem elektrischen Puls iiber die Schmelztemperatur T, aufge-
heizt. Durch eine ausreichend hohe Kiihlrate wird den Atomen nicht geniigend Zeit gege-
ben, eine langreichweitig geordnete Phase anzunehmen. Ausreichend hohe Kiihlraten sind
erreichbar, wenn die Warme in hinreichender Menge abgefiihrt werden kann, was bei einem
geeigneten Substrat und einer geeigneten Schichtdicke fiir viele Materialien mdglich ist, so-
fern die amorphisierten Bereiche nicht zu grof$ sind. Diese Randbedingungen kommen den
Anforderungen an Speicheranwendungen sogar entgegen, da hohe Speicherdichten eines
der Ziele sind. Dies wird im ndchsten Abschnitt weiter ausgefiihrt. Um einen amorphen
Bereich auf einer Phasenwechselmaterial-Diinnschicht zu erstellen, sind also kurze Laser-
oder elektrische Strompulse mit hoher Intensitdt und einer steil abfallenden Flanke nétig, in
der Abbildung mit Schreiben gekennzeichnet. Die Kristallisation hingegen benétigt einen
Laser- oder elektrischem Strompuls mittlerer Intensitit. Die Temperatur des Materials muss
sich ausreichend lange zwischen der Glasiibergangstemperatur T und Schmelztemperatur
Ty befinden, damit die Atome bei ausreichender Beweglichkeit geniigend Zeit haben, um
in eine (meta)stabile Phase zu gelangen. Die (Re-) Kristallisation ist also der Prozess, in der
Abbildung mit Loschen bezeichnet, der die meiste Zeit in Anspruch nimmt und damit der li-
mitierende Faktor in der Schnelligkeit der Speicheranwendung darstellt. Deshalb ist das Ver-
stindnis der schnellen Kristallisation in Phasenwechselmaterialien, die auf einer Zeitskala
von Nanosekunden ablduft, von hohem wissenschaftlichem Interesse. Der Lesepuls, also ein
Abfragepuls beziiglich der aktuell eingestellten Phase, besitzt eine niedrigere Intensitét, da-
mit die dabei entstehende Warme den Zustand des Bits nicht verdndert. Damit ergeben sich
fiir die optische oder elektrische Speicheranwendung eine Reihe von Anforderungen, denen
ein PC-Material entsprechen muss. Zur Erfiillung dieser Anforderungen wére es wichtig, be-
stimmte Materialeigenschaften zu verstehen und diese steuern zu kénnen [13, 34]. Wie in
der Einleitung beschrieben, zeichnen sich Phasenwechselmaterialien dadurch aus, dass sie
schnell und stabil sind, und zuséitzlich einen hohen Kontrast besitzen. Was das genau fiir
die physikalischen Eigenschaften der Phasenwechselmaterialien bedeutet, und was dariiber
hinaus fiir Anforderungen an produktfertige Datenspeicher gestellt werden, wird im folgen-
den Abschnitt erldutert.

Fiir eine eindeutige Bestimmung des aktuellen Zustandes muss der Kontrast beziiglich der
Reflexion im optischen Speicher oder der Widerstand im elektrischen Speicher gro3 ge-
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nug sein. Besonders ersteres stellt fiir die meisten Nicht-Phasenwechselmaterialien eine
uniiberwindliche Herausforderung dar. Aber selbst fiir PC-Materialien ist es wichtig, dass
dieser Kontrast so gro wie méglich ist. Damit auch nach vielen Schreib- und Loschzyklen
ein eindeutiger Zustand bestimmt werden kann, muss gewdhrleistet sein, dass ein Zustand
durch Einstellen bestimmter Paramater in einem bestimmten Intervall (wie Intensitit, Lan-
ge, usw.) auch eindeutig erreicht werden kann. Besonders im Hinblick auf Speicheranwen-
dungen mit mehr als zwei Zustdnden (sogenanntem Muli-Level-Storage), in denen man
beispielsweise durch das gezielte Einstellen von amorphen Phasen mit unterschiedlichen
elektrischen Widerstdnden drei oder mehr Bits erhilt, ist diese Voraussetzung sehr wichtig.
Auf der anderen Seite gibt es bei elektrischen Datenspeichern Anforderungen an die Ma-
terialien, die einen kleinen Kontrast zur Folge haben wiirden, was nun ndher ausgefiihrt
wird. Es geht um den Stromverbrauch der Anwendung, der natiirlich so gering wie moglich
sein soll. Da die amorphe Phase durch Aufschmelzen des Systems realisiert wird, muss dem
System hier die meiste Warme zugefiigt werden. Damit die dafiir erforderlichen Strome so
gering wie moglich sind, ist es gilinstig, wenn die kristalline Phase so hochohmig wie mog-
lich ist. Fiir den Kristallisationsprozess muss aber ebenfalls Warme in das System gebracht
werden. Damit dafiir ausreichende Strome realisiert werden kénnen, wiirde man fiir die An-
wendung disqualifizierende Spannungen bendtigen, wenn diese Materialklasse nicht einen
Effekt zeigen wiirde, der sich Threshold Switch nennt. Dieser Effekt zeichnet sich dadurch
aus, dass ab einer gewissen Ubergangsspannung oder Schwellspannung (Threshold Volta-
ge) der Strom ansteigt und sich ohne Verlassen des amorphen Zustandes ein beinahe kris-
talliner Widerstand zeigt [3]. Dadurch ist es méglich, das Bit bei moderaten Spannungen zu
kristallisieren. Die Aufgabe vieler wissenschaftlicher Bemiihungen ist es, diesen besonderen
Effekt zu erkldren und darauf aufbauend PC-Materialien zu finden, die méglichst niedrige
Ubergangsspannungen zeigen. Hier gibt es Studien, die besagen, dass Phasenwechselmate-
rialien mit niedrigen amorphen Widerstdnden auch niedrige Ubergangsspannungen haben
[34]. Materialien mit moglichst hohen kristallinen - und niedrigen amorphen Widerstinden
haben damit automatisch einen ungewollt kleinen Kontrast. Eine weitere wichtige Eigen-
schaft eines Datenspeichers ist die Wiederbeschreibbarkeit. Es geht darum, wie oft man die
Phase wechseln kann, ohne dass sich die Eigenschaften des Datenspeichers dndern. Zwi-
schen der amorphen und der kristallinen Phase gibt es einen Dichtekontrast, der fiir viele
Phasenwechselmedien zwischen 5-10% betrigt. Die permanente Anderung der Dichte, die
zu Spannungen im System fiihrt, kann auf Dauer zu Rissen oder Verformungen fiihren. Des-
halb sollte ein PC-Material in der Anwendung einen moglichst kleinen Dichtekontrast besit-
zen [35]. Eine groBere Herausfordung fiir eine gute Wiederbeschreibbarkeit ist die Phasen-
separation der einzelnen Elemente der Legierung. Besonders viele wachstumsdominierte
Materialien aus der Reihe der Sb,.  Te-Legierungen zeigen Phasenseparation, wenn sie fiir
lange Zeit (die Zeitskala entspricht ca. Stunden oder Tage) auf einer bestimmten Tempera-
tur oberhalb der Glasiibergangstemperatur gehalten werden. Giinstig fiir die Phasenwech-
selin Speicheranwendungen allerdings sind die schnelleren Zeitskalen, die sich um mindes-
tens zehn GréBenordnungen von den fiir Phasenseparation erforderlichen Zeitskalen unter-
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scheiden. Die Legierungen sollten in der Anwendung nicht die Zeit fiir Phasenseparation ha-
ben. Allerdings kénnte diese fiir 10'°-10'* Schreibzyklen eben doch eine héhere Bedeutung
bekommen [13]. Die Stabilitdt der Daten ist ein ganz anderer zusétzlicher Aspekt, den insbe-
sondere die meta-stabile amorphe Phase durch eine ausreichend hohe Glasiibergangstem-
peratur erfiillen muss. Ein minimales Ziel ist, dass die amorphe Phase bei 85 °C zehn Jahre
unverdndert bleibt. Die Stabilitdt des amorphen Zustandes kann durch Messen der Kristal-
lisationstemperatur und der Kristallisationskinetik studiert werden. In diesem Zusammen-
hang wird auf das bisher unzureichend erforschte Phanomen Drift in der amorphen Phase
aufmerksam gemacht. Dieser Effekt zeigt einen Anstieg des elektrischen Widerstands in der
amorphen Phase in Abhingigkeit von der Zeit, der in jedem Fall hinderlich fiir eine erfolgrei-
che Speicheranwendung ist. Ein letzter Aspekt, der an dieser Stelle beziiglich der Materialan-
forderungen im Hinblick auf ein Speichermedium diskutiert wird, ist die Datendichte. Diese
wird gegeben durch die minimale StrukturgréBe dpi,. Ohne den Einsatz der Nahfeldoptik ist
in optischen Anwendungen diese Strukturgrof3e beugungsbegrenzt durch dpin=1,221/NA,
wobei NA die numerische Apertur der Optik ist. In den bisher realisierten optischen An-
wendungen (CD, DVD, Blu-ray) ging man deshalb zu gr6B8eren numerischen Aperturen (bis
0,85) und zu kleineren Wellenldngen (bis 405 nm) {iber, wobei hier die Phasenwechselmedi-
en auch in diesem spektralen Bereich einen ausreichend hohen Kontrast zeigen miissen. Fiir
elektrische Datenspeicher stellt die Realisierung durch PC-Materialien beziiglich der Da-
tendichte besonders grof3e Vorteile dar. Je kleiner zum Beispiel das zu schaltende Volumen
ist, desto weniger Energie wird fiir den Phasenwechsel benétigt. Dies ist fiir Phasenwech-
selspeicher eine giinstige Voraussetzung beziiglich der Skalierung. Die Strukturgrof3en der
aktiven Zellen sind bei den Konkurrenten wie zum Beispiel dem Flash Memory deutlich un-
giinstiger. Datendichten in der GréRenordnung von 100 GB/inch? oder hoher sollten mit
PC-Materialien ohne weiteres moglich sein.

Der vorangegangene Abschnitt zeigt, dass es eine Reihe von unterschiedlichen Anforderun-
gen an Phasenwechselmaterialien gibt, die teilweise v6llig unabhingig von einander sind.
Manche scheinen sogar Materialeigenschaften zu fordern, die zu kontrdren Anforderungen
fithren. Die Materialwahl der bisher realisierten optischen Datenspeicher und der elektri-
schen Speicher, bei denen bereits Prototypen vorhanden sind, ist empirisch getroffen wor-
den. Bei einem tiefer gehenden oder sogar umfassenden Matrialverstdndnis sind Voraus-
sagen dariiber moglich, welche Legierung fiir eine bestimmte Anwendung ein Paket von
optimalen Eigenschaften besitzt. Deshalb ist es einerseits wichtig, das Wissen iiber Legie-
rungen, die als gute PC-Materialien bekannt sind, auszubauen, und andererseits das Wissen
iiber die gesamte Materialklasse im Vergleich zu Nicht-Phasenwechselmedien grundlegend
Zu erweitern.
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2.2 Die Geschichte der Phasenwechselmaterialien

In diesem Abschnitt wird der Versuch unternommen, wichtige Meilensteine in der Erfor-
schung der Phasenwechselmedien aufzuzeigen, um eine Ubersicht iiber die bisherigen wis-
senschaftlichen Errungenschaften zu gewinnen. Dabei geht es insbesondere darum, wie
wichtig die Erforschung der optischen Eigenschaften fiir die Physik der Phasenwechselma-
terialien ist.

Neben den Publikationen selbst gibt es zwei Biicher, die sich mit optischen und elektrischen
Datenspeichern auf der Grundlage von Phasenwechselmedien beschiftigen, die wiederum
bei dieser Aufarbeitung geholfen haben [36, 37].

2.2.1 Die Entwicklung der PC-Materialien bis in die 90er Jahre

Eine der frithesten Verdffentlichungen, in denen ein Chalkogenid thermisch von einem Zu-
stand niedriger Leitfahigkeit in einen Zustand mit hoher Leitfdhigikeit geschaltet wurde, ist
die 1923 erschienene von Waterman [38]. Waterman studierte den glithelektrischen Effekt
am Beispiel von MoS; und zeigte, wie sich die Leitfdhigkeit unter dem Einfluss von stro-
minduzierter Warme erh6ht und die Verdnderung permanent ist. Er spricht zwar von struk-
tureller permanenter Verdnderung, jedoch meint er hierbei noch nicht die kristallinen und
amorphen Phasen. Vollig unabhéngig davon entwickelte Zachariasen 1932 ein Modell der
amorphen Phase, das fiir die Anordnung der Atome in vielen Gladsern bis heute eine gute
Beschreibung liefert [39]. Es beschreibt die amorphe Phase als kontinuierliches zufélliges
Netzwerk, welches mehr oder weniger eine Nahordnung dhnlich der der kristallinen Phase
besitzt und wo es keine Fernordnung gibt. In erster Naherung erscheint dieses Modell allge-
mein plausibel fiir jede amorphe Phase, jedoch zeigen jiingste Veroffentlichungen, dass es
fiir Phasenwechselmedien Abweichungen gibt. Dieser Punkt wird spéter weiter ausgefiihrt.
In den fiinfziger Jahren trat langsam die Erforschung von Metalloxiden, Halbleiteroxiden
und Chalkogeniden in den Vordergrund, die fiir die Entwicklung von Computer und zuge-
hérigen Speichern wichtig waren. Dies war eine der Motivationen fiir die Erforschung der
physikalischen Eigenschaften der in Abschnitt 1.1 genannten Materialklassen. Das wissen-
schaftliche Interesse in diesem Gebiet war bis in die sechziger Jahre nicht sehr verbreitet, da
eine lukrative Anwendung fehlte.

Pearson et al. gehérten zu den ersten, die ein Chalkogenid elektrisch reversibel schalteten.
Sie zeigten in ihrer Veréffentlichung eine Strom-Spannungs-Kennlinie von AsTel, die zwei
stabile Zustdnde mit unterschiedlicher Leitfdhigkeit aufweist [37]. Pearson zeigte diesen Ef-
fekt, ohne darauf einzugehen, ob der Effekt fiir Anwendungen interessant sein kénnte und
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Abbildung 2.2: Threshold Switching in einem Phasenwechselmaterial: Im amorphen Zustand
wird ein Bit mit einem Nanosekunden-Strompuls in den kristallienen Zustand geschaltet.
Dabei wurden in situ Strom und Spannung gemessen. Der zeitliche Abstand zwischen zwei
Datenpunkten betrégt 4 ns. In rot sind die Messwerte der steigenden Pulsflanke, in blau der
fallenden Pulsflanke aufgetragen. Bei 1,3 V sieht man die Ubergangsspannung (Threshold
Switch), in der der hochohmige Zustand verlassen wird und der Stromfluss abrupt ansteigt.
Dabei entsteht bei Phasenwechselmedien soviel Wiirme, dass die Probe kristallisiert (Memory
Switch) und eine Trennung von Threshold Switch und Memory Switch nicht moglich ist. Der
Graph wurde gemessen von G. Bruns innerhalb seiner Diplomarbeit und von D. Lencer erstellt
[40].
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ohne eine Erkldrung fiir das Phdnomen zu liefern. Als Erfinder des elektrischen Datenspei-
chers gilt Ovshinsky, der 1968 die beiden Effekte Threshold Switching und Memory Swit-
ching entdeckte [3]. Der Effekt Threshold Switching beschreibt einen abrupten Anstieg der
Leitfahigkeit einer amorphen Legierung oberhalb einer bestimmten Ubergangsspannung
ohne strukturelle Verdnderung. Mit Memory Switching ist ein vergleichbarer Effekt gemeint,
allerdings mit dem Unterschied, dass hier die Verdnderung der Leitfdhigkeit permanent und
auf eine strukturelle Verdanderung (Kristallisation) des Materials zuriickzufiihren ist. Da die
amorphen Legierungen, die er benutzte, wie zum Beispiel SiGeAsTe, sehr langsam kristalli-
sieren, und daher zur Kristallisation sehr viel Warme bendotigt wird, konnte er die genannten
Effekte sehr gut trennen. Gerade der Memory Switch war vielversprechend in der Entwick-
lung nicht fliichtiger Datenspeicher.

Zwischen 1978 und 1984 gibt es einige Verdffentlichungen von Adler, die sich den elektri-
schen Eigenschaften von amorphen Chalkogeniden widmen. Er zeigt die charakteristischen
Merkmale des Phdnomens Threshold Switching und schlussfolgert, dass es ein rein elektro-
nischer Effekt ist, den er mit einem Modell beschreiben kann [41]. Speziell fiir Chalkogeni-
de beschreibt Adler den Threshold Switch als elektronischen, und den Memory Switch als
thermischen Effekt [42]. Er beschreibt sogar den S-féormigen Verlauf der Strom-Spannungs-
Kennlinie von Chalkogeniden mit einem einfachen Modell, in dem elektrischer Transport
tiber (Loch-)Defektzustdnde angenommen wird, die ab einem bestimmten elektrischen
Feld gefiillt werden [43].

In den néchsten 30 Jahren war eines der Hauptprobleme bei der Entwicklung verkaufsfa-
higer Anwendungen von nichtfliichtigen elektronischen Datenspeichern auf der Basis von
Phasenwechselmaterialien jedoch unter anderem der enorme Stromverbrauch, der in Ab-
schnitt 2.1 beschrieben wurde. Die damals bekannten Phasenwechselmedien hitten zu Da-
tenspeichern gefiihrt, die deshalb im Vergleich zu anderen Realisierungsméglichkeiten ei-
nes Datenspeichers einen zu groBen Nachteil haben. Auf anderen Gebieten, wie beispiels-
weise Datendichte und Schnelligkeit bieten Phasenwechselmedien aber Vorteile. Deshalb
wurde in den folgenden Jahren die Suche nach besseren Phasenwechselmaterialien inten-
siv betrieben.

In den 70er Jahren begannen Philips und Sony mit der Entwicklung optischer Datenspei-
cher. Die Errungenschaften miindeten 1983 in dem fertigen Produkt Compact Disc (CD),
das in digitaler Form 74 Minuten Musik speichern kann. Fiir das Speichern digitaler Daten
in Rechneranwendungen folgte 1985 die CD-ROM (Compact Disc Read-Only Memory), spé-
ter die CD-R (Compact Disc Recordable). Erst 1994 gab es die ersten wiederbeschreibbaren
CD-RW (Compact Disc Rewriteable). In den spéten 80er Jahren und Anfang der 90er Jahren
gab es die ersten Veroffentlichungen von Yamada et al. tiber GeSbTe-Systeme, die zu erfolg-
reichen optischen wiederbeschreibbaren Datenspeicher gefiihrt haben [6, 44]. Viele Verof-
fentlichungen des letzten Jahrzehntes sind motiviert durch die bereits erfolgreichen opti-
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schen und noch vielversprechenden optischen und elektronischen Speicheranwendungen.
Im Folgenden wird von der chronischen Reihenfolge etwas abgewichen, da viele verschie-
dene physikalische Phinomene und Eigenschaften von Phasenwechselmedien seitdem par-
allel erforscht worden sind. Dabei spielen verschiedene Aspekte der Festkérperphysik eine
wichtige Rolle. Einerseits besitzen die Teilgebiete teilweise nur wenig Uberlapp, wie zum
Beispiel optische und kinetische Eigenschaften. Auf der anderen Seite kénnen gezielt zum
Beispiel stochiometrische Trends von unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften mit-
einander verglichen werden.

2.2.2 Die Entwicklung der PC-Materialien bis heute

Phasenwechselmedien wurden um die Jahrtausendwende bereits erfolgreich als Diinn-
schichten in optischen Datenspeichern angewendet. Dabei gibt es einmal das Bestreben,
die Materialien sozusagen im Einsatz zu untersuchen, das heif3t in Strukturen, die denen in
Anwendungen entsprechen. Beispiele sind Untersuchungen von kristallinen Strukturen, die
mit Hilfe eines Lasers innerhalb eines amorphen Films hergestellt worden sind und Abmes-
sungen von ein bis zwei Mikrometern besitzen. Zu den untersuchten Eigenschaften z&hlt
die Oberflachenbeschaffenheit mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie oder die direkte Mes-
sung der Reflexion. Ergédnzend gibt es verschiedene Realisierungen von elektrisch schaltba-
ren Strukturen, in denen der Widerstand direkt gemessen werden kann. Diese Messungen
dienen direkt dem Zweck der Optimierung im Anwendungsbereich. Grundlegende Mate-
rialeigenschaften werden oft nur indirekt detektiert. Zum anderen gibt es das Bestreben,
die Materialien als homogene Diinnschicht (ca. 80 nm) zu untersuchen, damit neben der
direkten Detektion physikalischer Eigenschaften ein groRes Spektrum von Untersuchungs-
moglichkeiten angewendet werden kann. Dazu zdhlt neben vielen anderen Moglichkeiten
zum Beispiel das Untersuchen der Struktur und der Dichte mit Hilfe der Rontgendiffrak-
tometrie (XRD) und Rontgenreflektometrie (XRR). Die meisten Phasenwechsellegierungen
bilden nach der Deposition eine amorphe Diinnschicht, die mit Hilfe eines Ofens als ganze
Schicht kristallisiert werden kann. Somit ist es moglich, die genannten Phasen unabhingig
von einander zu studieren.

Auf der Suche nach neuen PC-Materialien wurde zunéchst mit bekannten PC-Legierungen
begonnen, wie zum Beispiel GeTe [45]. Es wurden Stochiometrien variiert und einzelne
Komponenten isoelektronisch substituiert, um so Trends beziiglich der fiir die Anwendung
wichtigen Eigenschaften zu finden. Yamada et al. dul3erte 1987 die Vermutung, dass die Exis-
tenz einer metastabilen kristallinen Phase eine zwingende Voraussetzung fiir schnelle Kris-
tallisation sei [6]. In den neunziger Jahren wurden deshalb mit optischen Testern durch Va-
riation von Laserpulsldnge und Laserpulsintensitét verschiedene Legierungen ausgetestet,
wobei ein grolles Augenmerk auf die pseudobinére Linie zwischen GeTe und Sb,Tes gelegt
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wurde. Yamada et al. zeigten 1991, dass diese Materialien, die eine kristalline Phase im ther-
mischen Gleichgewicht besitzen, sich hervorragend fiir optische Datenspeicher eignen [8].
Ein Jahr spdter wurde dies ebenfalls fiir AgsIn3Sbg;Tesg, eines der SboTe-Systeme, gezeigt
[46]. Dass es so unterschiedliche Systeme gab, die sich als gute Phasenwechselmedien eig-
neten, fiihrte zu dem wissenschaftlichen Bemtiihen, zu verstehen, was ein PC-Material aus-
macht und wie man die physikalischen Eigenschaften fiir die Anwendung optimal einstellen
konnte.

Deshalb wird im Folgenden der Versuch unternommen, die weitere Entwicklung in den un-
terschiedlichen Forschungsgebieten zu trennen. Die Schwierigkeit besteht oft darin, dass
unterschiedliche Eigenschaften, wie zum Beispiel elektrische und strukturelle Eigenschaf-
ten, miteinander verkniipft werden, um Aussagen iiber das jeweilige Materialsystem zu er-
halten.

2.2.2.1 Lokale Ordnung der amorphen Phase

Die Erforschung von lokaler Ordnung ist im Kristallinen zum Beispiel mit Rontgendiffrakto-
metrie (XRD) deutlich einfacher als im Amorphen. Es wurde vermutet, dass es einen engen
Zusammenhang zwischen der lokalen Ordnung im Amorphen und der schnellen Kristal-
lisation von Phasenwechselmaterialien geben miisse. Aus diesem Grund wurde zum Bei-
spiel 1997 die lokale Ordnung von amorphen Geg 5y Teg 4g mit Hilfe von EXAFS (extended
x-ray absorption fine structure) untersucht [47]. Dabei wurde zum einen festgestellt, dass
es in der Umgebung von Tellur-Atomen nur Germanium-Atome gibt und dass die Bindung
zwischen Ge und Te Atomen wegen des groen Debye-Waller Faktors als weich bezeichnet
werden kann, was fiir die guten Phasenwechseleigenschaften dieses Materials verantwort-
lich sein soll. Schon sechs Jahre zuvor, 1991, gab es Studien zur lokalen Ordnung von GeTe.
Es ergab sich eine Koordinationszahl von 3,7, woraus die Schlussfolgerung entstand, dass
die Germaniumatome tetraedisch angeordnet sind. Die lokale Ordnung ldsst sich dann mit
dem Modell von Zachariasen, einem zufilligen kovalenten Netzwerk, beschreiben. Kristalli-
nes GeTe zeigte eine gréRere Bindungsldnge zwischen den Ge- und Te-Atomen [48], die als
wichtig fiir das Kristallisationsverhalten erachtet wurde. In spéteren Studien standen amor-
phe GeSbTe-Legierungen im Fokus. Taylor et al. konnte 2005 zeigen, dass Germanium vier-
fach und Antimon dreifach koordiniert ist, welches sich mit der 8-N Regel vereinbaren ldsst
[49]. Diese gibt die Koordinationszahl bei Angabe der Anzahl der Valenzelektronen N an. Ko-
lobov et al. zeigte ein Jahr zuvor, ebenfalls mit Hilfe von EXAFS, am Beispiel von Ge,Sb,Tes,
dass sich die Koordinationszahl von Germanium in dieser Legierung zwischen den beiden
Phasen dndert. Wahrend sich in der kristallinen Phase die Atome oktaedrisch anordnen und
eine kubische NaCl-Phase bilden, konnte er nachweisen, dass in der amorphen Phase eine
vierfache Koordination vorliegt [50]. In diesem Wechsel der Koordinationszahl von Germa-
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nium sieht er den Schliissel zum allgemeinen Verstdndnis der Phasenwechselmaterialien.
Dichtefunktionaltheorie-Berechnungen mit vereinfachten Modellen konnten auf dieser Ba-
sis den Einfluss der lokalen Ordnung auf die optischen Eigenschaften zeigen [51]. 2008 zeigte
Jovari et al., dass fiir verschiedene GeSbTe-Legierungen die amorphe Phase aus kovalenten
Bindungen besteht und weitgehend konsistent mit der 8-N-Regel ist [52]. Allerdings sprach
er an, dass diese nur gédnzlich erfiillt ist fiir den Fall, dass in der amorphen Phase Ge-Ge- und
Ge-Sb- Bindungen existieren miissen, die in der kristallinen Phase nicht auftreten.

2.2.2.2 Struktur der kristallinen Phase

Die Struktur der kristallinen Phase gilt als deutlich einfacher zugénglich, da sich durch die
vorhandene fernreichweitige Ordnung in dieser Phase michtige experimentelle Moglich-
keiten einsetzen lassen, wie zum Beispiel die Rontgendiffraktomerie (XRD). Eine weitere
Moglichkeit ist die ab initio-Berechnung der elektronischen Zustédnde der Festkdrper mit
Hilfe der Dichtefunktionaltheorie (DFT). Durch die Periodizitédt des Gitters ist die Berech-
nung des elektronischen Systems moglich, bei realistischen Anforderungen an Rechnerleis-
tung, Arbeitsspeicher und so weiter. Mit Hilfe der DFT kdnnen beispielsweise strukturelle
und elektronische Fragestellungen wie Gitterstrukturen, Gitterkonstanten, Bandstrukturen,
etc beantwortet werden. Dass die GeSbTe-Legierungen eine stabile hexagonale Phase und
eine metastabile NaCl-Phase besitzen, wobei letztere die kristalline Phase in Speicheran-
wendungen darstellt, war schon in den 80er Jahren bekannt [6]. Mit Hilfe einer Kombination
von temperaturabhédngiger Widerstandsmessung und Rontgendiffraktometrie konnte spa-
ter die Temperaturabhingigkeit dieser Phasen bestimmt werden, um prézise Aussagen iiber
Ubergangstemperaturen und Aktivierungsenergien machen zu kénnen [21, 53].

1987 berechneten Rabe und Joannopoulos mit Hilfe der DFT die Bandstruktur und Gitter-
konstanten von GeTe in der hochsymmetrischen NaCl-Phase, die sich oberhalb von 670 K
einstellt, und die bei Raumtemperatur thermisch stabile rhomboedrische Phase, die als ver-
zerrte NaCl-Phase gesehen werden kann [54]. Die DFT erwies sich als sehr erfolgreich bei der
Bestimmung von wichtigen Eigenschaften von guten Phasenwechselmaterialien. Zum Bei-
spiel zeigten Luo und Wuttig, dass Legierungen, die eine durchschnittliche Anzahl N, von
vier Valenzelektronen besitzen und eine Chalkopyrit-Struktur annehmen, schon im Vorfeld
als gute Phasenwechsellegierungen ausgeschlossen werden kénnen [9]. Bekannte Phasen-
wechsellegierungen haben Ng,>4,25 und besitzen meist kubische, beziehungsweise trigona-
le Strukturen (im Falle der Familie der Sb,Te Legierungen). Statt der in tetraedrischen Struk-
turen auftretenden sp3-Hybridisierung werden in Phasenwechselmedien p-Bindungen fa-
vorisiert, die in den drei Raumrichtungen jeweils zwei Bindungen zulassen und oft zu einer
NaCl-Struktur fiihren. Dies konnte auch experimentell durch einen Vergleich des Reflekti-
onskontrasts der amorphen und kristallinen Phase des vierfach koordinierten AginTe, und
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des sechsfach koordinierten kubischen AginTe, bestitigt werden [55]. Des Weiteren ist zum
Beispiel durch EXAFS-Messungen bekannt, dass nicht nur GeTe, sondern auch die NaCl-
Phase der GeSbTe-Legierungen Verzerrungen aufweist [50]. Weitere DFT Rechnungen fiihr-
ten zu dem Schluss, dass es abseits der pseudobinédren GeTe - Sb,Tes Linie noch vielverspre-
chende Phasenwechselmaterialien geben kann [11]. Es konnte gezeigt werden, dass Phasen-
wechselmaterialien, die eine NaCl-Phase favorisieren, intrinsische Leerstellen und Verzer-
rungen in Kauf nehmen, damit keine antibindenden Zusténde besetzt werden miissen und
es genau drei p-Elektronen gibt. Das Vorhandensein dieser Leerstellen war bereits vorher
bekannt und die Diffusion der Leerstellen erkldrt den Phaseniibergang von der NaCl - zur
thermisch stabilen hexagonalen Struktur [56].

2.2.2.3 Kinetik

Der Abschnitt iiber die Fortschritte im Bereich der Kinetik wird bewusst kurz gehalten, da
im weiteren Verlauf der Dissertation die Kinetik nur eine untergeordnete Rolle spielt. Die
Kinetik beschiéftigt sich in erster Linie mit der Phasenumwandlung selbst. Wie bereits in
vorangegangenen Abschnitten verdeutlicht, sind sowohl die Stabilitdt der Phase als auch
die Schnelligkeit des Phasenwechsels entscheidende Merkmale eines Phasenwechselmate-
rials. Wenn diese Energiebarriere zwischen den Phasen zu groR ist, kann die Schnelligkeit
darunter leiden, und Gleiches gilt fiir die Stabilitdt der amorphen Phase, wenn die Enegieb-
arriere zu klein ist. Kinetische Grof3en bei der Kristallisation sind die Nukleationsrate und
die Wachstumsgeschwindigkeit in Abhédngigkeit von der Temperatur. Diese beiden Gréf3en
sind entscheidend fiir Art und Schnelligkeit der Kristallisation. Weitere wichtige Materialei-
genschaften in diesem Zusammenhang sind zum Beispiel die in Abbildung 2.1 bereits ein-
gefiihrte Glasiibergangstemperatur T des amorphen Zustandes, die Kristallisationstempe-
ratur T¢ und die Schmelztemperatur T),.

Typische Untersuchungsmethoden der Kristallisationskinetik sind zum Beispiel sehr an-
wendungsnah die Untersuchungen von amorphen und kristallinen Strukturen in Mikro-
meterstrukturen, wie sie in optischen Datenspeichern kommerziell genutzt werden. Dies
kann mit Hilfe eines optischen Testers mit Laserpulsen unterschiedlicher Linge und In-
tensitét realisiert werden. In Kombination mit AFM, XRD und XRR konnte zum Beispiel im
Jahr 1999 fiir Ge,Sb,Tes Aussagen iiber Gro8e und Beschaffenheit einzelner Bits getroffen
werden [57]. Dies war mdglich, da bei dieser Legierung ein Dichtekontrast zwischen der
amorphen und kristallinen Phase von ca. 6% existiert, was eine typische Groenordnung
fiir viele Phasenwechselmaterialien ist [58, 59]. Daher tritt ein Hohenunterschied bei la-
sergeschriebenen Bits auf, der mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie (AFM) gut nachgewie-
sen werden kann. Diese Erkenntnis fithrte zu Experimenten, in denen mit prazisen Heizra-
ten, Heiztemperaturen und Zeiten amorphe Filme mit Temperaturen unter der Kristallisa-
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tionstemperatur T¢ auf Sekunden-, Minuten- und Stundenzeitskalen kristallisiert und mit
dem AFM untersucht wurden. Somit konnten Kristallisationsparameter wie Nukleationsra-
ten und Wachstumsgeschwindigkeiten als Funktion von Zeit und Temperatur von verschie-
denen Phasenwechselmaterialien bestimmt werden [60, 61]. Die Kristallisation wurde auch
mit Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) untersucht, und es wurde zum Beispiel
festgestellt, dass die Diinnfilme eine heterogene Kristallisation aufwiesen [62]. Weiterhin er-
gab die dynamische Differenzkalorimetrie (aus dem englischem Dynamic Scanning Calori-
metry oder DSC) wichtige Erkenntnisse beziiglich der Glasiibergangstemperaturen T von
Phasenwechselmaterialien, die sich hiernach circa 10 K unterhalb der Kristallisationstem-
peratur befindet [63].

2.2.2.4 Elektrische Eigenschaften

Die Erforschung der elektrischen Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien ist zweige-
teilt. Einmal werden die elektrischen Eigenschaften von Zellen ermittelt, die eine raumli-
che Ausdehnung von einigen Nanometern besitzen. Bei diesen Bemiihungen geht es dar-
um, die bereits bekannten Phasenwechselmaterialien in Strukturen zu testen, die elektro-
nischen Datenspeichern entsprechen wiirden. Hier geht es sehr anwendungsnah beispiels-
weise darum, die Zellstruktur zu optimieren zur Erth6hung der Speicherdichte, Reduzierung
des Energieverbrauchs und zum Testen der Langzeitstabilitédt [64]. Physikalisch interessant
und relevant sind dabei die Phinomene Threshold Switching (Abbildung 2.2) oder Drift (ei-
ne Erhéhung des Widerstands in der amorphen Phase mit der Zeit). Die Erforschung der
elektrischen Figenschaften von diinnen Schichten oder Bulk-Materialien ist zusétzlich von
groflem Interesse. Charakteristische Werte fiir verschiedene Transporteigenschaften wur-
den bereits in Abschnitt 1.3 erortert. Hier folgen nun einige Beispiele. 2001 beschéftigten
sich Konstantinov et al. mit GeSbTe-Legierungen in vielen unterschiedlichen Stéchiometri-
en. Sie wurden aus der Schmelze gezogen und befanden sich daher in der thermisch stabilen
hexagonalen Phase. Die Arbeitsgruppe bestimmte Hall-Koeffizienten, elektrische Leitfahig-
keiten und Seebeck-Koeffizienten in einem Temperaturintervall von 77-800 K. Sie schlossen
daraus, dass es sich bei kristallinen PC-Materialien um degenerierte p-leitende Halbleiter
mit hohen Leitfdhigkeiten handelte [28]. Baily und Emin folgten 2006 mit gleichen Mess-
groflen in einem kleineren Temperaturintervall 238-303 K an zwei amorphen Systemen,
Sb,Tes und Ge,Sb,Tes, die als Diinnfilme vorlagen. Der Transportmechanismus in amor-
phen Phasenwechselmedien wurde mit lochartigen Polaronen beschrieben, die sich durch
thermisch aktiviertes Wandern von Defektzustand zu Defektzustand durch den Festkérper
bewegen [65, 66]. Die Temperaturabhéngigkeit der Leitfahigkeit von Ge,Sb,Tes wurde eben-
falls in Zusammenhang mit strukturellen Eigenschaften von Friedrich et al. bereits 2000 er-
mittelt [21]. 2005 folgte Lee mit Photoleitfdhigkeitsmessungen von amorphen Ge,Sb,Tes,
welche ein Produkt aus Beweglichkeit und Lebensdauer von 3-10™% cm?/V ergaben. Die
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Messung von elektrischen Transportparametern wie den Hall-Koeffizienten ergab zusétzlich
Ladungskonzentrationen von circa 102 cm™3, die denen von Konstantinov entsprachen.
Ebenfalls ergab sich, dass sich die Ladungstrédger bei 5 K nicht ausfrieren lielen. Aulerdem
wurde geschlussfolgert, dass beim Ubergang von der kubischen zur hexagonalen Phase sich
die Ladungstragerkonzentration nur um 30%, die Beweglichkeit (oder Mobilitdt) jedoch um
das 20 fache vergroBert [32].

2.2.2.5 Optische Eigenschaften

Dass der optische Kontrast bei Phasenwechselmaterialien sehr hoch ist, war schon friih be-
kannt. Zum Beispiel wurden die optischen Eigenschaften der kristallinen und amorphen
Phase von GeTe in den spéten sechsiger Jahre publiziert. Fiir die amorphe Phase ergab sich
bei circa 0,8 eV ein £,,=17,6, fiir die kristalline Phase £,,>30 [67, 68]. Ebenfalls war zumin-
dest fiir GeTe bekannt, dass es sowohl bei amorphen als auch bei kristallinen Filmen Ab-
sorption innerhalb des optisch sichtbaren Spektrums gab. Der gro3e optische Kontrast der
Phasenwechselmaterialien fiihrte spéter zum erfolgreichen Einsatz in optischen Datenspei-
chern. Diese optische Datenspeicher nutzen den Unterschied in der Reflexion auf Grund
des Kontrastes in den optischen Eigenschaften zwischen den beiden Phasen aus. Es werden
Laserwellenldngen im sichtbaren spektralen Bereich verwendet, weshalb die optischen FEi-
genschaften der interessanten ternidren Legierungen in diesem Bereich in spdteren Jahren
von Interesse waren. 1998 gab es von Kim et al eine Veroéffentlichung, in der die optischen
Eigenschaften von amorphem und kristallinem Ge,Sb,Tes wellenldngenabhingig ermittelt
wurden. Fiir die amorphe Phase ergibt sich bei 1,9 eV ein Brechungsindex n=4,1 und ein Ab-
sorptionskoeffizient k=2,1; die kristalline Phase hat ein niedrigeres n=3,6 und eine grofere
Absorption von k=4,3 [69]. Tsu et al. hat ein Jahr spéter durch Analyse von Reflexion und
Transmission im spektralen Bereich von 0,62-6,2 eV an diinnen Filmen mit einer Schicht-
dicke von 50 nm die optischen Eigenschaften in Form von stark verrauschten Daten von
Ge;SbsTe;, Ge;SbyTey und Ge,Sh,Tes ermittelt. Allerdings wird von den Autoren hervorge-
hoben, dass die Daten direkt berechnet sind und nicht durch Annahme eines Modells mit
einem Fit-Prozess ermittelt worden sind [70]. Mit Hilfe der spektroskopischen Ellipsometrie
im spektralen Bereich von 1,4-5,1 eV gibt es ebenfalls Daten zu optischen Eigenschaften von
diesen Materialien, die eine deutlich bessere Qualitdt besitzen [71]. Im spektralen Bereich
von 1,55-3,54 eV wurden die Bandliicken von GeBiSbTe in verschiedenen Stochiometrien
untersucht. In der amorphen Phase wurden sie zu 0,93-1,44 eV und in der kristallinen Phase
zu 0,45-0,89 eV durch Extrapolation ermittelt [72]. Des Weiteren sind optische Eigenschaften
von der anderen Materialfamilie, dem dotierten Sb,Te, im spektralen Bereich zwischen 1,8-
3,1 eV vorhanden. Ag,In3Sbg;Tess weist sowohl im Amorphen, als auch im Kristallinen Ab-
sorption auf, wobei sowohl n, als auch k einen groBen Kontrast zeigen [73]. Weiterhin wur-
den die Vorziige dieser Materialfamilie im Hinblick auf optische Datenspeicher (Kontrast,
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Schnelligkeit) herausgearbeitet [74]. Mit zeitabhédngiger Dichtefunktionaltheorie konnten
Welnic et al. den optischen Kontrast in Phasenwechselmaterialien erkldren. Mit Hilfe ei-
nes vereinfachten Modells fiir die amorphe Phase, in der die tetraedrische Koordination
von Germanium beriicksichtigt wird, werden die Terme von Fermis goldener Regel ausge-
rechnet. Es wurde gezeigt, dass sich der optische Kontrast aus einem Kontrast beziiglich des
Matrixelements, also der Ubergangswahrscheinlichkeiten ergibt. Die Anzahl der méglichen
Uberginge verdndert sich kaum zwischen den Phasen [51]. Alle Veroffentlichungen, auch
die von Lee et al., die im Folgenden beschrieben wird, geben Bandliicken nur durch Extra-
polation an, da die Bandliicken der Phasenwechsellegierungen sich im infraroten Spektral-
bereich befinden. Lee beschreibt 2005 die optischen Uberginge von amorphem Ge,Sb, Tes
als direkt, die Ubergénge von kubischem und hexagonalen als indirekt und gibt fiir letztere
Bandliicken von 0,5 eV an. Fiir die amorphe Phase ergibt sich eine direkte Bandliicke von
0,7 eV [32]. AuBerdem spricht Lee in der amorphen Phase von einem Urbach-Bereich von
81 meV. Dieser gibt an, in welchem Bereich sich lokalisierte Zustdnde befinden miissen.

Alle genannten Veréffentlichungen untersuchten die optischen Eigenschaften mit Licht-
quellen im optisch sichtbaren Bereich, oft motiviert durch den fiir optische Datenspeicher
erforderlichen Kontrast in der Reflektion in diesem Bereich. Phasenwechselmedien besitzen
jedoch Bandliicken im infraroten Bereich. Diese Bandliicken werden zum Beispiel als Input
fiir elektronische Transportberechnungen benétigt. Das Einbeziehen einer Temperaturab-
héngigkeit der Bandliicke konnte von enormer Wichtigkeit sein fiir die korrekte Beschrei-
bung des elektrischen Transports. Unterhalb der Bandliicke sind Halbleiter tiblicherweise
transparent und besitzen einen mehr oder weniger konstanten Brechungsindex n, bezie-
hungsweise eine dielektrische Konstante ¢4,. Diese gibt Aufschluss iiber die Polarisierbar-
keit des elektronischen Systems und kann kaum durch oben genannte Messungen ermittelt
werden. Wie transparent besonders kristalline Phasenwechselmaterialien wirklich sind, ist
wenig erforscht. Es ist aber bekannt, dass die Leitfahigkeit der Phasenwechselmedien sehr
hoch ist. Die freien Ladungstriager haben in diesen Materialien einen erheblichen Einfluss
auf das optische Spektrum. Dies konnte qualitativ bereits 1995 von Gonzalez-Hernandez
im spektralen Bereich von 0,04-0,5 eV mit diinnen Filmen in Transmission gezeigt werden
[75]. Fiinf Jahre spéter gab es von der gleichen Arbeitsgruppe Transmissionsdaten, die auch
quantitativ ausgewertet werden konnten. Es wurden Transportparameter wie die Stof3zeit
7, welche proportional zur Beweglichkeit y ist, und die Leitfdhigkeit o, von verschiedenen
GeSbTe-Legierungen in den auftretenden kristallinen Phasen mit einem einfachen Modell
ohne Beachtung von Interbandiibergdngen ermittelt [76].

Die optischen Eigenschaften besitzen eine grolle physikalische Aussagekraft. Die dielek-
trische Konstante, beziehungsweise die Bandliicke geben wichtige Informationen iiber die
Interbandiiberginge und die Polarisierbarkeit des Materials. Die Polarisierbarkeit kann als
Fingerabdruck einer bestimmten chemischen Bindung gesehen werden. Die Erforschung
der Bindungsverhéltnisse bei den verschiedenen Phasen der Phasenwechselmaterialien
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kann also der Schliissel sein auf dem Weg zu Design-Regeln, mit denen ausgesuchte Ei-
genschaften gezielt gesteuert werden kdnnen. Gleiches gilt fiir elektronische Transportpa-
rameter, denn optische Eigenschaften kdnnen wichtige Informationen zu elektronischen
Transportparametern bieten. Diese stehen aktuell im Fokus bei der Entwicklung von elek-
tronischen Datenspeichern auf Basis der Phasenwechselmedien. Phasenwechselmateriali-
en in den auftretenden Phasen besitzen Bandliicken in der Gré68enordnung von 0,3-0,8 eV.
Doch es gibt kaum Studien iiber Phasenwechselmaterialien, die den gesamten spektralen
Bereich von 0,05-4,0 eV abdecken. Diese Studien kénnten hinreichend Antwort geben auf
oben genannte GréRen. Besonders interessant in diesem Zusammenhang ist die Betrach-
tung der Temperaturabhéingigkeit der optischen Eigenschaften. Die Temperaturabhingig-
keit der Bandliicke, sowie verschiedener Transportparameter ist wichtig zum Verstdndnis
des elektrischen Transports von Phasenwechselmaterialien in diinnen Filmen. Zusammen-
fassend zeigt dieser Abschnitt, dass die Erforschung von Phasenwechselmaterialien im Hin-
blick auf vielversprechende Anwendungen in den letzten Jahren von groem wissenschaftli-
chem Interesse ist. Bei den optischen Eigenschaften gibt es noch viel Potential zum Erlangen
weiterer Kenntnisse iiber verschiedene Materialsysteme. Sie kénnen zum einen helfen, zu
einem umfassenden Verstdndnis von Phasenwechselmaterialien zu gelangen, indem Trends
zwischen verschiedenen Stochiometrien, Komponenten und Dotierungen ausgewertet wer-
den. Zum anderen kdonnen die Erkenntnisse, die aus den optischen Eigenschaften iiber die
Materialklasse gezogen werden kénnen, direkt dabei helfen, bestimmte fiir die Anwendung
wichtige Eigenschaften zu ermitteln. Aus diesem Grund stehen die optischen Eigenschaf-
ten von Phasenwechselmaterialien im spektralen Bereich von 0,05-4,0 eV im Fokus dieser
Dissertation.

2.3 Optische Eigenschaften

Die optischen Eigenschaften von Phasenwechselmedien bilden den Schwerpunkt dieser
Dissertation, weshalb sie in diesem Abschnitt ausfiihrlich behandelt werden. Die optischen
Eigenschaften beschreiben die Reaktion eines Festkorpers auf elektromagnetische Wellen.
Elektromagnetische Wellen, im quantenmechanischen Bild Photonen genannt, wechsel-
wirken je nach Frequenzbereich mit den Komponenten des Festkorpers, zum Beispiel den
Gitteratomen oder den Elektronen. Dieser Abschnitt wird zunédchst kldren, wie man opti-
sche Eigenschaften mit Hilfe der dielektrischen Funktion quantitativ beschreiben kann. An-
schliefend werden physikalisch sinnvolle Modelle fiir die optischen Eigenschaften von Me-
tallen, Isolatoren und Halbleitern prisentiert. Dabei wird vorgestellt, wie man aus den opti-
schen Eigenschaften materialspezifische Gro8en wie zum Beispiel die Polarisierbarkeit oder
die Bandliicke bestimmen kann. In besonderen Fillen sind auch Aussagen {iiber elektrische
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Transportparameter wie die spezifischen Leitfdhigkeiten, die Streuzeiten, die Ladungstra-
gerkonzentrationen und die Mobilitdten moglich.

2.3.1 Mathematische Beschreibung der optischen Eigenschaften

Grundlegend fiir eine Wechselwirkung zwischen elektromagnetischen Wellen und einem
Festkorper ist die folgende Gleichung:

R+T+A=1 (2.1

Trifft eine elektromagnetische Welle auf einen Festkorper, so wird ein Teil des Lichts re-
flektiert, ein weiterer Teil transmittiert, und ein dritter Teil absorbiert. Dies wird durch die
Koeffizienten R, T und A angegeben, die jeweils den Anteil der Intensitédt des einfallenden
Lichts darstellen [27]. Die optischen Eigenschaften des Festkorpers bestimmen die Grole
dieser Koeffizienten und im Folgenden wird beschrieben, wie sie mit Hilfe der Maxwell-
Gleichungen berechnet werden kdnnen. Eine der inhomogenen Maxwellgleichungen in Va-
kuum

V-E=—p 2.2)

beschreibt den Zusammenhang zwischen der elektrischen Ladungstragerdichte p und der
Divergenz des elektrischen Feldes E [77]. Fiir die analoge Maxwellgleichung in Materie wird
die Ladungstriagerdichte p in eine freie und gebundene Ladungstrégerdichte aufgeteilt, was
auf Grund der Linearitdt der Maxwellgleichungen maoglich ist.

. 1
V-E=— (prei + Pacbunden) -

Die gebundene Ladungstrégerdichte pgepunden beinhaltet den Einfluss der Materie auf die
elektromagnetische Welle. Analog zu Gleichung 2.2 wird der Ladungstrégerdichte der in Ma-
terie gebundenen Ladungstriger die Divergenz eines Feldes zugewiesen.

V-P= ~Pgebunden (2.4)
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Dieses Feld P bewirkt nach Gleichung 2.3 eine Abschwichung des elektrischen Feldes E
und wird als Polarisation bezeichnet, die das Licht im Materials hervorruft. Sie lédsst sich
als rdumliche Dichte der mikroskopischen elektrischen durch die Welle induzierten Dipole
innerhalb der Materie interpretieren [77]. Die Definition der dielektrischen Verschiebung f),
die sich daraus ergibt

D=¢yE+P, (2.5)
vereinfacht Gleichung 2.3 zu
V-D= Pfrei- (2.6)

Fiir die Polarisation P gilt einmal die Kausalitit und auBerdem folgende Annahme. Es gibt
nur eine lineare Abhédngigkeit vom elektrischen, und keine Abhingigkeit vom magnetischen
Feld, was zu folgender Gleichung fiihrt:

P=goxE 2.7)

Dabei ist y die elektrische Suszeptibilitit, die fiir isotrope und homogene Materialien ein
komplexer Skalar ist. Phasenwechselmedien, in dieser Dissertation meist als Diinnfilme her-
gestellt und charakterisiert, sind nur wenig texturiert und kénnen daher als optisch isotrope
und homogene Materialien behandelt werden. Wiirden 'nichtlineare Effekte’ beriicksichtigt
werden, so stellt sich der Ansatz fiir den Betrag der Polarisation auf folgende Weise dar [78]:

P=gy(xV+x?E+ Y E)E (2.8)

Nichtlineare Effekte treten aber erst bei sehr groBen elektrischen Feldern auf. Diese werden
im Rahmen der in dieser Dissertation verwendeten optischen Spektroskopie nicht erreicht,
weshalb nichtlineare Effekte fiir diese Dissertation nicht berticksichtigt werden. Dass es kei-
ne Abhingigkeit vom magnetischen Feld gibt, wird im Folgenden begriindet. Die Felder E
und B einer elektromagnetischen Welle stehen senkrecht zueinander und zur Ausbreitungs-
richtung. Ihre Betrdge sind iiber Gleichung 2.9 miteinander verkniipft.

1
|B| =~ |E| 2.9)
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Die Kraft F; B, die das magnetische Feld auf die gebundenen Elektronen bewirkt, ist vernach-
lassigbar im Vergleich zur Kraft F des elektrischen Feldes, die auf die gebundenen Elek-
tronen (und damit ihrer Geschwindigkeit ¥) wirkt. Dies wird durch folgende Abschitzung
begriindet.

= oz I 17 IS 1] e -
|FB|=|67VXB|<67|v||B|=677|E|=7|FE|<<|FE| (2.10)

Setzt man den Ansatz aus Gleichung 2.7 in die Definition der dielektrischen Verschiebung
2.5 ein, so ergibt sich folgende Abhéngigkeit von der dielektrischen Verschiebung vom elek-
trischen Feld:

D=¢goe, (wE mit & () =1+yw) =1+ y1(@)+ y2(w) +... 2.11)

Gleichung 2.11 stellt die Definition der dielektrischen Funktion €, (w) dar, die eine quan-
titative Beschreibung der optischen Eigenschaften ist. Der komplette Anteil des Beitrags
der Materie befindet sich in der Suszeptibilitédt y(w), beziehungsweise in der dielektrischen
Funktion &,(w). Die Suszeptibilitdt y(w) kann in Summanden y;(w), y2(w), usw. aufge-
spalten werden, die jeweils geeignete Modelle fiir die Wechselwirkung von Licht und den
verschiedenen Anregungen des Festkorpers (Gitterschwingungen, elektronische Interband-
iibergédnge, etc.) beinhalten (siehe Abschnitt 2.3.2).

Die optischen Eigenschaften eines Festkorpers hdngen von der Frequenz f = w/2m der ver-
wendeten elektromagnetischen Welle ab. Prinzipiell erstreckt sich das elektromagnetische
Spektrum von sehr kleinen Frequenzen, angefangen beim Wechselstrom (50Hz) iiber Radio-
wellen (10*Hz-109Hz), Mikrowellen (10°Hz-10'*Hz), Infrarotwellen (10'?Hz-10'*Hz), tiber
das sichtbare und ultraviolette Spektrum (ca. 10MHz-1015Hz), tiber die Rontgenstrahlung
(10'6Hz-10'"Hz) bis hin zur harten Gammasrahlung (>10?°Hz). Mit ¢ = A f ist die Angabe der
Wellenldnge A ebenso eindeutig geeignet zur Charakterisierung elektromagnetischer Wellen
wie die Energie E = iiw = hf, die einem Photon in der Lichtquantenhypothese von Einstein
zugeordnet wird. Eine weitere beliebte GroRe fiir die Charakterisierung von Licht, besonders
im infraroten spektralen Bereich, ist die Wellenzahl v =1/A.

Neben der komplexen dielektrische Funktion €, = £; + ie» leistet ebenfalls der komplexe
Brechungsindex 72 = n + ik eine vollstdndige Beschreibung der optischen Eigenschaften.
Der Realteil ist der Brechungsindex 7 und der Imaginérteil ist der Extinktionskoeffizient .
Gleichung 2.12 liefert den Zusammenhang zwischen der dielektrischen Funktion und dem
Brechungsindex.
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n=\§& — e1=n’—-«x*> und &, =2nx (2.12)

Der Realteil des komplexen Brechungsindexes n ist als Materialeigenschaft bekannt, die den
Wert der Lichtgeschwindigkeit im Vakuum im Material auf v = ¢/ n verringert. Der Extinkti-
onskoeffizent x ist eng verkniipft mit der Absorption a, die die exponentielle Abnahme der
Intensitit in einem bestimmten Medium beschreibt [27].

a=4nx/A (2.13)

Dabei ist A die Wellenldnge des einfallenden Lichts. Die Kausalitdtsbedingung fiir die Po-
larisation und somit fiir die dielektrische Funktion fiihrt dazu, dass der Real- und Imagi-
nérteil der dielektrischen Funktion nicht unabhingig voneinander sind [77]. Sie sind tiber
die Kramers-Kronig-Relationen verkniipft, siehe Gleichung 2.14 [79]. Die Kenntnis des Ima-
gindrteils reicht also aus, um den Realteil der dielektrischen Funktion zu bestimmen, und
umgekehrt. Allerdings muss hierzu der Imaginirteil oder der Realteil iiber den kompletten
spektralen Frequenzereich bekannt sein. AuBerdem konvergieren die Integrale in den Kra-
mers-Kronig-Relationen mit ihrem asymptotischen Verhalten ~ 1/w sehr langsam.

Ree, (w) =1+ fdw‘”lf?sfuz )
(2.14)

Ime, (w) =-ws fdwRefg(“gzl

2.3.2 Optische Eigenschaften von Isolatoren, Halbleitern und Metallen

Im Folgenden wird ein physikalisch sinnvoller mathematischer Ansatz fiir die dielektrische
Funktion gemacht. Dieser Ansatz soll einerseits mit méglichst wenigen und elementaren
Parametern die optischen Eigenschaften eines bestimmten Festkorpers beschreiben und
anderseits auf einem physikalisch geeigneten Modell fiir diesen Festkorper basieren. Wenn
diese beiden Voraussetzungen erfiillt sind, ist es je nach Modell méglich, tiber die Parametri-
sierung Aussagen iiber bestimmte Materialeigenschaften zu erlangen. Wichtige Beispiele fiir
solche Materialeigenschaften fiir diese Dissertation sind die Ladungstrigerkonzentration
oder die StoRzeit von freien Ladungstrdgern. Beides wird in Abschnitt 2.3.2.2 beschrieben.
Um ein physikalisches Modell fiir die optischen Eigenschaften zu erhalten, wird im Folgen-
den auf mikroskopischer Ebene die Wechselwirkung des Festkorpers mit einer einfallenden
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elektromagnetischen Welle betrachtet. Dabei werden allgemein sinnvolle Modelle fiir die
Polarisation, beziehungsweise fiir die dielektrische Funktion in Festkérpern vorgestellt. Im
ersten Abschnitt wird es ausschliellich um die Beschreibung von gebundenen, im zweiten
Abschnitt von freien Ladungstragern gehen.

2.3.2.1 Gebundene Elektronen als harmonischer Oszillator

Phononen elektronische Ubergange

Valenzelektronen Kernelektronen
y | KJ\\ /\ .

\/ \ / | —11
vV

w
meV eV keV

Energie E [eV]

Abbildung 2.3: Qualitativer Verlauf der dielektrischen Funktion: Es wird ein Uberblick gege-
ben, in welchen Spektralbereichen der Festkérper mit elektromagnetischer Strahlung wech-
selwirkt. Dabei werden die absorbierenden Bereiche schematisch durch einen gaufsformigen
Kim-Oszillator dargestellt. Mit der optischen dielektrischen Konstante e, wird die Polarisier-
barkeit der gebundenen Ladungstréiiger beschrieben. Freie Ladungstréiger werden in diesem
schematischen Verlauf nicht beriicksichtigt und werden in Abschnitt 2.3.2.2 diskutiert.

Ein allgemeiner qualitativer Verlauf der dielektrischen Funktion wird in Abbildung 2.3 dar-
gestellt, bei der die absorbierenden Bereiche in einem Festkérper schematisch dargestellt
sind. Die elektromagnetische Welle wechselwirkt mit im Festkorper vorhandenen oder indu-
zierten elektrischen Dipolen. Dies konnen zum Beispiel Gitterschwingungen (Phononen) im
energetischen Spektralbereich von mehreren meV sein. Im eV-Bereich folgen die Interband-
iibergdnge der Valenzelektronen und im keV-Bereich die Anregungen der Kernelektronen.
Mit hoherenergetischer elektromagnetischer Strahlung wechselwirkt ein Festkorper nicht
mehr. Die Wechselwirkung von elektromagnetischer Strahlung mit freien Ladungstragern
wird in dieser Abbildung nicht beriicksichtigt und im Abschnitt 2.3.2.2 behandelt. Die Po-
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larisierbarkeit der gebundenen Elektronen wird durch die optische dielektrische Konstante
€00 ausgedriickt [80].

Mit Hilfe des Rutherfordschen Atommodell kann die Wechselwirkung zwischen einer elek-
tromagnetischen Welle und einem an einen Atomkern gebundenen Elektron beschrieben
werden. Durch partielle Verschiebung des Elektrons unter Einwirkung des elektrischen Fel-
des entsteht ein Dipol, da das Elektron aus dem Gleichgewicht der Bindungskraft zwischen
Elektron und Atomkern ausgelenkt wird [77]. Bei diesem Vorgang bilden Elektron und Atom-
kern einen geddmpften harmonischen Oszillator, bei dem sich die klassische Bewegungs-
gleichung zur Berechnung der Auslenkung wie folgt aufstellen ldsst:

Me X+ My X + mew3x = —eEge™ ! (2.15)

Es wurde ein klassischer Ansatz fiir die Ddmpfung y gewéhlt, der linear mit der Geschwin-
digkeit x ist. wg ist die Resonanzfrequenz des gebundenen Elektrons, die sich in dem Term
der Riickstellkraft wiederfindet. Der inhomogene Teil der Differentialgleichung ist die ein-
fallende ebene elektromagnetische Welle. Eine analytische Losung dieser Differentialglei-
chung ist fiir t — oo :

—eEy/me oot

2
Wy

x(t) = (2.16)

—w?-iyw

Das Produkt aus dieser Verschiebung x(¢) und der Ladung —e bildet den Dipol p, der durch
die einfallende Welle erzeugt werden kann. Mit der Annahme, dass jedes Valenzelektron des
Festkorpers (Anzahldichte n=N/V) auf die gleiche Art gebunden ist und dies zu einer Aus-
lenkung wie in Gleichung 2.16 fiihrt, 14sst sich die Gesamtpolarisation des Festkorpers durch
Gleichung 2.17 ausdriicken.

ne? 1

- N N -
Presonanz(t) = —=(—e)X(t) = —#E(I) (2.17)
|4 Me w5 — W~ —iyw

Der Koeffizientenvergleich von Gleichung 2.7 und 2.17 zeigt, dass sich die Suszeptibilitét
XResonanz aus Gleichung 2.18 als eines von vielen Modellen fiir eine rein klassische Beschrei-
bung der optischen Eigenschaften von gebundenen Elektronen in Festkérpern eignet.

ne? 1

€r(w) =1+ YResonanz(®) Mit  YResonanz (@) = 2 5 (2.18)
E0Me W5 — W? — iYW
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Interbandiiberginge, die quantenmechanisch beschrieben werden miissen, kdnnen mit
diesem Modell jedoch zunéchst nicht verstanden werden. Fasst man die Vorfaktoren zu der
Oszillatorstirke A% = ne?/eqme genannt, zusammen, so wird diese klassisch nur von der
Elektronendichte n = N/V bestimmt. Dies wiirde bedeuten, dass eine elektromagnetische
Welle (oder ein Photon im quantenmechanischen Bild), die auf ein Elektron trifft, dieses
auch mit einer Wahrscheinlichkeit Eins anregt. In der Quantenmechanik gilt jedoch Fermis
goldene Regel, die die optischen Uberginge beschreibt. Diese fiihrt direkt zur Gleichung
2.19 [27]. Die optischen Uberginge hingen einmal von der kombinierten Zustandsdichte
w j; und den jeweiligen Ubergangswahrscheinlichkeiten von Zustand i in den Zustand j ab.
Dies fiihrt zum Parameter A;; (siehe Gleichung 2.19) als zusitzlichen Parameter, welcher
quantenmechanisch begriindet und quantifiziert werden kann und sich in der Stédrke des
Oszillators auswirkt. Somit wird das Modell fiir ¥gresonanz (@) halb klassisch, beziehungsweise
halb quantenmechanisch. Es ist somit geeignet zur Beschreibung von Interbandiibergén-
gen und besitzt drei Parameter. Das sind die Oszillatorstdrke A, die Resonanzfrequenz wy
und die Dadmpfung y, siehe 2.20.

i< jIFli>|? (2.19)

A2
XResonanz (W) = YHarm—-0sz(®W) = XLorentz (W) = S (2.20)
wy—w? - iyw

Aus verschiedenen Griinden lassen sich oft die optischen Eigenschaften eines spezifischen
Materialsystems nicht optimal mit dem harmonischen Oszillator (oder auch Lorentz-Os-
zillator) aus Gleichung 2.20 beschreiben, weshalb weitere Modelle entwickelt wurden. Al-
le diese Modelle besitzen die Randbedingung, den Kramers-Kronig-Relationen geniigen zu
miissen. Als Ausgangspunkt oder auch Vorlage fiir diese Modelle zur Beschreibung aller im
Festkoérper vorkommenden Dipole aus Abbildung 2.3 dient meist der harmonische Oszilla-
tor, da sein Real- und Imaginérteil den Kramers-Kronig-Relationen geniigt.

Als Beispiel fiir die Notwendigkeit der Einfithrung eines besseren Modells zur Beschreibung
der optischen Eigenschaften, das {iber den harmonischen Oszillator hinausgeht, werden
im Folgenden die optischen Eigenschaften eines gewhnlichen Halbleiters mit einer Band-
liicke im eV-Bereich betrachtet. Innerhalb der Bandliicke sind keine optischen Anregun-
gen moglich, weshalb der Halbleiter unterhalb der Bandliicke weitestgehend transparent
ist. Das bedeutet fiir den Imaginérteil der dielektrischen Funktion €,, dass er (nahe) Null
ist. Der Realteil ¢, ist relativ konstant, beziehungsweise leicht monoton ansteigend. Im Be-
reich der Bandliickenenergie gibt es einen starken Anstieg der Absorption, was mit einem
Anstieg von ¢, einhergeht. Anschliefend folgt ein spektraler Bereich mit grof3er Absorpti-
on, danach klingt die Absorption ab. Dies kann man sich am Beispiel der Bandstruktur und
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Abbildung 2.4: Bandstruktur und Zustandsdichte von a -Gele: Die Bandstruktur und die Zu-
standsdichte zeigen, dass es im Bereich der Bandliicke keine optischen Ubergiinge geben kann.
Mit der Zustandsdichte (density of states oder DOS) wird ein Uberblick iiber mogliche opti-
sche Ubergiinge in GeTe gegeben [81].

der Zustandsdichte von a-GeTe [81], einem Halbleiter mit kleiner Bandliicke, verdeutlichen,
auch wenn Ubergangswahrscheinlichkeiten nicht beriicksichtigt werden (siehe Abbildung
2.4). Ein Modell fiir die Interbandiibergidnge muss zum einen leisten, dass der Festkoérper im
energetischen Bereich der Bandliicke transparent ist, das heil3t fiir £, = 0. Zusitzlich muss es
im absorbierenden Bereich einen gewissen Freiraum beziiglich des Verlaufs von €, bieten,
um die moglichen Uberginge zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband zu beschrei-
ben.

Besonders die optischen Eigenschaften des spektralen Bereiches in einem gewissen Inter-
vall um die Resonanzenergien der Valenzelektronen werden vom harmonischen Oszillator
gut beschrieben. Der niederenergetische transparente Energiebereich unterhalb der Band-
liicke oder die Asymmetrie des ansteigenden und fallenden Energiebereichs von £, konnen
jedoch durch diesen Oszillator nicht dargestellt werden. Modelle fiir die Suszeptibilitét, die
dies deutlich besser wiedergeben kénnen und zur Beschreibung von optischen Eigenschaf-
ten innerhalb dieser Dissertation verwendet worden sind, werden nun vorgestellt.

Kim-Oszillator: Der Kim-Oszillator ist eine Weiterentwicklung des harmonischen Oszilla-
tormodells und die Suszeptibilitdt wird durch folgenden Term dargestellt [82]:
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AZ
Xkim (@) = 5

wy—w? - iy (o 1+02

wo —w 2
( ) ) (2.21)
Y

mit ' (w) =yexp (—
Uber die frequenzabhingige Ddmpfung, die einen vierten Parameter ¢ beinhaltet, ist es
moglich, die Form des Oszillators zu beeinflussen. Fiir grolle Werte von o (ca. 0>10) ver-
schwindet die Frequenzabhingigkeit und die Form des Kim-Oszillators geht in die Form
des harmonischen Oszillators iiber. Fiir o = 0 allerdings wird durch diesen Term der Ver-
lauf des Imaginirteils €, gauBférmig. Deshalb hat Kim den Parameter o als Gaul3-Lorentz-
Switch bezeichnet. Die Gaulform des Oszillators dhnelt bei angepasster Parametrisierung
im spektralen Frequenzbereich um die Resonanzfrequenz sehr der Lorentz-Form. Jedoch
fernab der Resonanzfrequenz besitzt der Gaul3-Oszillator einen deutlich kleineren Einfluss
auf die dielektrische Funktion als der Lorentz-Oszillator. Der Imaginérteil der dielektrischen
Funktion &, wird beim Gaul3-Ozillator sehr klein und besitzt im Gegensatz zum Lorentz-
Oszillator keinen Einfluss mehr auf die Absorption. Somit ist es méglich, die Bandliicke eines
Halbleiters mit einem Gaul3-Oszillator zu beschreiben. Der GauB-Oszillator ist wie der har-
monische Oszillator symmetrisch beziiglich der Resonanzfrequenz, was den Verlauf von ¢,
angeht. Deshalb eignet er sich zur Beschreibung von einzelnen Phononenmoden oder mo-
lekularen elektronischen Orbitaliibergdngen, weil sich die Absorption in diesen Fillen sehr
nahe der Resonanzfrequenz konzentriert. Eine zufriedenstellende Beschreibung der opti-
schen Eigenschaften von Interbandiibergdngen in Halbleitern oder Isolatoren in einem gro-
Beren spektralen Bereich, genau wie beim Lorentz-Oszillator, ist jedoch oft nur durch das
Ansetzen mehrerer Oszillatoren méglich. Durch das Ansetzen einer dielektrischen Funkti-
on mit zu vielen Parametern geht jedoch der Informationsgehalt der einzelnen Parameter
verloren. Deshalb wird im Folgenden ein weiteres Modell zur Beschreibung von Interban-
diibergédngen vorgestellt. Dieses Modell hat im weiteren Verlauf der Dissertation die grofte
Bedeutung, was in Abbildung 2.5 noch begriindet wird.

Tauc-Lorentz-Oszillator:  Jellison und Modine entwarfen mit dem Tauc-Lorentz-Oszilla-
tor ein Modell, welches die optischen Eigenschaften der Interbandiibergédnge eines Halblei-
ters oder Isolators in einem grofleren spektralen Bereich mit vier Parametern beschreiben
kann. Im Folgenden wird erkldrt, wie dieses Modell zustande gekommen ist. Ein elementa-
rer Bestandteil des Modells ist die quantenmechanisch korrekte Beschreibung des Bereichs
der Bandliicke Eg. In diesem Energiebereich absorbiert das Material nicht und deshalb muss
das Modell fiir den Imaginirteil der dielektrischen Funktion &, = 0 leisten. Der Verlauf der
Absorption a oberhalb der Bandliicke gibt Auskunft {iber die Art des Interbandiibergangs
[27].

ahw ~ (ho - Eg)* (2.22)
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Dabei beschreibt E, die Bandliicke. Der Parameter ¢ gibt an, ob ein direkter Ubergang
(¢ = 1/2) oder ein indirekter Ubergang (¢ = 2) beschrieben wird. Auf diese Weise wurden
bereits Bandliicken von Phasenwechselmedien durch Extrapolation ermittelt [32], die aus
dem Verlauf der Absorption hervorgehen und sich in diesem speziellen Fall nicht im spek-
tralen Bereich des verwendeten Messgerdtes oder der Messung befunden haben.

Der indirekte Ubergang wurde von Tauc beschrieben, indem in Gleichung 2.22 ¢ = 2 gesetzt
wird [83]. Der Term (fiw — Eg) ergibt sich aus der kombinierten Zustandsdichte aus Valenz-
und Leitungsband. Wenn fiir beide Bander quadratische Dispersionsrelationen E(k) ~ k?,
beziehungsweise wurzelformige Zustandsdichten D(E) ~ VE angenommen werden, kann
man eine Aussage iiber die Anzahl der moglichen Uberginge aus Fermis goldener Regel ma-
chen [79].

Bei einem direkten Ubergang gibt es keine Anderung des Wellenvektors k. Fiir die Anzahl
der Uberginge mit Energie hiw gilt:

N(hw) ~ f d°k 8(E. (k) - E, (k) — hw)
1.BZ Energie;haltung
~  (hw—-Eg)?0(w - Ey) (2.23)

Fiir die Anzahl der Uberginge bei einem indirekten Ubergang braucht der Wellenvektor k
nicht erhalten zu sein:

N(hw) ~ f dEy Dy(Ey) f dE; Dc(E)8(Ec — Ey — hw) (2.24)
—
Energieerhaltung
~ (hw—-Eg)*@(hw — Eg) (2.25)

Jellison und Modine erweiterten den harmonischen Oszillator aus Gleichung 2.20 zum
Tauc-Lorentz-Oszillator, indem die Tauc Density of States (im Wesentlichen Gleichung 2.24)
mit dem harmonischem Oszillator kombiniert wurde [84, 85]. Der Imaginérteil des Tauc-
Lorentz-Oszillators ergibt sich zu:

A woy(w-wg)?
w (W - w?)? + y?w?

Imy Tauc-Lorentz(@) = O(w—-wg) (2.26)
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Die Parameter Oszillatorstirke A, Resonanzfrequenz wy und Dadmpfung y sind bereits vom
Modell des harmonischen Oszillators aus Gleichung 2.20 bekannt, jedoch besitzen die Pa-
rameter nicht mehr die gleiche Funktion. Das bedeutet, dass die energetische Position, die
Breite und die Héhe nicht mehr unabhéingig durch diese Parameter geregelt werden kon-
nen. Der Tauc-Lorentz-Oszillator kann fiir v > wg Werte fiir £, > 0 annehmen. Der Real-
teil wird liber die Kramers-Kronig-Relation berechnet. Durch geeignete Parametrisierung ist
es mit Hilfe dieses Modells moglich, sowohl die Transparenz eines Materials unterhalb der
Bandliicke, als auch den Verlauf der dielektrischen Funktion im spektralen Bereich der Inter-
bandiibergédnge zu beschreiben. Alle Interbandiibergédnge der Valenzelektronen eines Fest-
korpers konnen jedoch nur in wenigen Féllen erfasst werden. Fiir einen gro8en spektralen
Bereich ist die Beschreibung dieser Uberginge mit Hilfe von mehreren Oszillatoren nétig.
Der Tauc-Lorentz-Oszillator ist jedoch ungeeignet, um ihn mehrfach fiir eine dielektrische
Funktion zu verwenden. Denn dadurch verlieren die Bandgap-Parameter ws der verwen-
deten Oszillatoren ihre Bedeutung. Die Verwendung mehrerer harmonischer oder gaul3for-
miger Oszillatoren fiir die Beschreibung von wichtigen (unterschiedlichen) optischen Uber-
gangen ist jedoch durchaus tiblich und sinnvoll [78]. Die Verwendung einer Kombination
aus Tauc-Lorentz-Oszillator und anderer Oszillatoren ist mathematisch denkbar, aber in
der Praxis mit Risiken verbunden. Die resultierende dielektrische Funktion kann Merkmale
beinhalten, die aus dieser Verwendung entstanden sind. Dies kann zu Merkmalen im simu-
lierten Spektrum fiihren, die nicht im gemessenen Spektrum vorkommen.

Dielektrische Funktion fir Halbleiter und Isolatoren: Die Vor- und Nachteile der einzel-
nen Oszillatoren wurden bereits diskutiert. In Abbildung 2.5 werden die Imaginérteile der
dielektrischen Funktion €, die sich aus den drei vorgestellten Oszillatoren ergeben, mit-
einander verglichen. Die Kenntnis der Form der Oszillatoren hilft bei der Entscheidung fiir
ein Modell, wenn man die optischen Eigenschaften eines Festkérpers in einem bestimmten
spektralen Bereich modellieren mdchte. Fiir jedes Material kann man sich individuell vor-
stellen, welcher spektrale Bereich aus Abbildung 2.3 modelliert werden muss. Entsprechend
wird das Modell gewdhlt. In dieser Dissertation werden hauptséichlich Infrarot-Spektren im
Bereich von 0,05-1 eV und Ellipsometerspektren im Bereich von 0,7-4 eV diskutiert. Dieser
Bereich befindet sich bereits oberhalb der Phononenmoden von Phasenwechselmateriali-
en. Bei Bandliicken von circa 1 eV bestimmen die Interbandiibergénge die Ellipsometrie-
spektren im optischen Spektralbereich.

Im spektralen Bereich von 0,05-4 eV ist es fiir PC-Materialien unsinnig, spezifische Model-
le fiir Rumpfelektronen oder fiir Phononenmoden anzusetzen, da sich die Wechselwirkung
mit elektromagnetischen Wellen in einem anderen spektralen Bereich abspielt. Allerdings
besitzen die Rumpfelektronen bezogen auf den Realteil der dielektrischen Funktion €, einen
kleinen Einfluss. Wie bereits erwéhnt, wird auch der Schwerpunkt der Rumpfelektronenla-
dung relativ zum Atomkern verschoben, was zu einem Dipol und zu einer im Vergleich zu
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Lorentz—Oszillator
Gaul3—Oszillator
Tauc—-Lorentz—Oszillator

0 W

Abbildung 2.5: Vergleich verschiedener Oszillatoren: Am Verlauf von €, kann man erkennen,
dass alle drei Oszillatoren im Bereich der Resonanzfrequenzen wg die optischen Eigenschaf-
ten dhnlich beschreiben. Fernab der Resonanz ergeben sich charakteristische Unterschiede
zwischen den Oszillatoren. Der Lorentz-Oszillator kann keine Transparenz fiir niedrige Fre-
quenzen (Bandliicke) beschreiben. Sowohl der Lorentz-, als auch der Gauss-Oszillator geben
einen symmetrischen Verlauf um die Resonanzenergien vor, der bei iiblichen Bandstruktu-
ren unpraktikabel zur Beschreibung von Interbandiibergéingen in einem grifSeren spektralen
Bereich ist.

den Valenzelektronen kleineren Polarisierbarkeit fiihrt. Dies wird durch eine reale Konstante
Xeonst = Eeonst dargestellt. Diese Konstante beinhaltet also die Polarisierbarkeit aus elektro-
nischen Ubergingen, die sich deutlich oberhalb des energetischen Bereiches der in dieser
Dissertation verwendeten Spektren befinden.

Mit Gleichung 2.27 und 2.28 werden zwei Moglichkeiten fiir dielektrische Funktionen vor-
gestellt, mit denen viele Halbleiter, wie zum Beispiel GeTe in Abb. 2.4 oder Isolatoren im
spektralen Bereich von 0,05-4 eV sinnvoll dargestellt werden kdnnen. In Gleichung 2.27 wer-
den fiir die dielektrische Funktion mehrere gau3férmige Oszillatoren (Kim-Oszillatoren mit
o =0), in Gleichung 2.28 ein Tauc-Lorentz-Oszillator verwendet.

Er (@) = 1+ €56t + Xikim (@, 0 = 0) + Fai (0,0 =0) +... (2.27)
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2.3 Optische Eigenschaften

E(w)=1+ Ezonst + ¥ Tauc—Lorentz (@) (2.28)

Falls die optischen Eigenschaften keine zusdtzlichen physikalischen Effekten, wie beispiels-
weise Exzitonen (Elektron-Loch-Wechselwirkung) besitzen, ist es méglich, die optischen Ei-
genschaften mit diesen Termen mit hoher Qualitidt wiederzugeben. Normalerweise braucht
man Exzitonen in Phasenwechselmaterialien nicht zu berticksichtigen. Die delokalisierten
Wannier-Exzitonen werden iiblicherweise nur bei sehr niedrigen Temperaturen und guter
Mobilitédt direkt unterhalb der Bandliicke beobachtet und die stark lokalisierten Frenkel-
Exzitonen werden eher in Isolator-Kristallen oder molekularen Materialien erwartet [27].

2.3.2.2 Freie Ladungstrager

Die optischen Eigenschaften von freien und gebundenen Ladungstragern werden prinzipiell
mit dem gleichen Ansatz beschrieben, siehe Abschnitt 2.3.2.1 [27]. Der einzige Unterschied
ist, dass freie Ladungstrédger keine Riickstellkraft erfahren, wenn sie von einer elektroma-
gnetischen Welle angeregt werden. Deshalb dhneln sich Gleichung 2.29 und 2.15, bis auf
den Term der Riickstellkraft. Aullerdem wurde die Elektronenmasse m, durch die effektive
Masse m”* ersetzt.

m*%+m*yx = eEye ! (2.29)

Nach analoger Rechnung ergibt sich Gleichung 2.30 als Beschreibung der optischen Eigen-
schaften von freien Ladungstrdgern. Die Losung gleicht der eines harmonischen Oszillators
mit der Resonanzfrequenz wg = 0.

_ _ - 2 4 - ne’
€r(W) =1+ YDrude(®) mit Yprude(w) = P iyw und ), = e (2.30)

Das sogenannte Drude-Modell ypyde (@) beinhaltet die beiden Parameter Plasmafrequenz
wp und die Ddmpfung y, aus denen sich elektrische Transportparameter ableiten lassen,
siehe Gleichung 2.31: Aus der Plasmafrequenz w), ldsst sich der Quotient aus Ladungstra-
gerkonzentration n und effektiver Masse m* bestimmen. Aus der Ddmpfung y, welche der
Kehrwert der Stof3zeit y = 1/7 ist, definiert man das Produkt aus der Mobilitdt y und der
effektiven Masse m*. In dieser Dissertation ist zur Vereinfachung immer dieser Quotient,
beziehungsweise dieses Produkt gemeint, wenn von Ladungstrdgerkonzentrationen oder
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Mobilitdten gesprochen wird. Die spezifische Leitfdhigkeit o ldsst sich ebenfalls durch die
beiden Parameter w, und y ausdriicken.

m*_eZ p H -

(2.31)

Der Drude-Term selbst beschreibt nur die freien Ladungstriager in einem Material. Deshalb
ist Gleichung 2.30 allenfalls fiir einige Metalle in einem ganz bestimmten spektralen Be-
reich eine ausreichende Beschreibung der optischen Eigenschaften. Um eine etwas allge-
meinere Beschreibung zu erhalten, wird Gleichung 2.30 um eine reale Konstante (analog
zu Gleichung 2.27 oder 2.28) e, erweitert. Unter der Annahme, dass Interbandiibergénge
sich oberhalb des betrachteten spektralen Bereichs befinden, stellt die optische dielektri-
sche Konstante ¢, als Parameter fiir die Beschreibung der elektronischen Polarisierbarkeit
das einfachste Modell fiir mogliche Interbandiiberginge dar. Deshalb lassen sich Materia-
lien mit hoher Leitfdhigkeit, wie zum Beispiel Metalle oder stark dotierte Halbleiter mit fol-
gender dielektrischer Funktion mit den Parametern ¢, @, und y gut beschreiben:

2 2 2
w W w5y
~ p p . p
p Ce = — + 2.32
Damit ergibt sich fiir €, (w) und &, (w) fiir dieses Modell:
W %
e =to——5——> und &w=—77——= (2.33)
oy o[s+1)

Um den spezifischen Verlauf der dielektrischen Funktion zu beeinflussen, kann analog zum
Lorentz-Oszillator das Drude-Modell unter Beachtung der Kramers-Kronig-Relation erwei-
tert werden. Es kdonnte beispielsweise eine frequenzabhéngige Stof3zeit (analog zum Kim-
Oszillator) eingefiihrt werden, die ihre physikalische Begriindung darin finden kann, dass
es Streuzentren bei niedrigen Frequenzen gibt, die fiir hohe Frequenzen verschwinden. Ein
Beispiel konnten Korner in polykristallinen Materialien sein, wo freie Ladungstrdger nur bei
kleinen Frequenzen und groen Amplituden mit den Korngrenzen wechselwirken. Inner-
halb dieser Dissertation wurden die freien Ladungstriager immer mit dem einfachen Drude-
Modell (Gleichung 2.30) analysiert und etwaige kleinere Abweichungen von Modell und
Spektrum in diesem Bereich in Kauf genommen. Es wird also davon ausgegangen, dass die
Dimension der Auslenkungen der Ladungstriager deutlich kleiner als die der auftretenden
KorngréBen ist. Der Vorteil des verwendeten Modells ist, dass es maximal zwei freie Para-
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meter besitzt, die mit Hilfe von Gleichung 2.31 direkt zu den elektronischen Transportpara-
metern fithren.

Plasmakante wpk: Ein charakteristisches Merkmal in einem Reflexionsspektrum eines
leitfahigen Materials mit einer ausreichend hohen Ladungstriagerkonzentration n und Stof3-
zeit T ist der starke Einbruch der Reflexion R bei einer bestimmen Frequenz. Bei kleinen Fre-
quenzen w ist €; (w) normalerweise negativ und die elektromagnetische Welle dringt nicht in
das Material ein. Der Nulldurchgang von ¢; (wpx) = 0 wird als Plasmakante wpx bezeichnet
und gibt an, ab welcher Frequenz ein Eindringen der elektromagnetischen Welle moglich
ist. Deshalb findet bei der Plasmakante wpk der starke Einbruch in der Reflexion statt. Die
Plasmakante wpg héngt folgendermafen mit der Plasmafrequenz w;, und der Ddmpfung y
zusammen [86]:

wie=—L —y? (2.34)

Entkoppelbarkeit der Drude-Parameter w, und y:  Fiir hinreichend kleine Dédmpfungen
ist die Plasmakante wpk nur liber /€, mit der Plasmafrequenz w, verkniipft. In diesem Fall
beschreibt die Plasmafrequenz indirekt die energetische Position des Einbruchs der Reflexi-
on.

Fiir hinreichend grofe Ddmpfungen y > o wird der Nenner des Drude-Terms (siehe Glei-
chung 2.33) in €;(w) grof’, und damit wird der Einfluss der freien Ladungstrdger auf den
Realteil sehr klein. Ebenfalls geht w?/y? bei €;(w) in diesem Fall gegen Null. Daher wird
&2(w) hyperbelférmig, wobei nun die Leitfahigkeit der einziger Parameter ist (vergleiche
Gleichung 2.31 und 2.33). Die dielektrische Funktion ergibt sich in diesem Fall zu:

w

2
oo 1
e1lw) = e —0 und & (w) = 7]0 0

1
—_—=—— (2.35)
W £ w

Eine grofle Ddmpfung y entspricht einer kurzen StoRzeit T und ist eine Materialeigenschaft.
Es kommt also darauf an, dass die Dampfung eines Materialsystems ausreichend klein ist,
damit der Drude-Term durch zwei Parameter (zum Beispiel w;, und y) dargestellt werden
muss, die wiederum zu den in Gleichung 2.31 eingefiihrten Transportparametern fiihren.
Wenn die Dampfung y des Systems zu grolf$ ist, die Drude-Parameter also nicht entkoppelt
werden konnen, so kann man immerhin trotzdem eindeutig auf die spezifische Leitfdhig-
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keit o schliel3en, die nun der einzige Parameter fiir die optischen Eigenschaften der freien
Ladungstréger in diesem Grenzfall (y > w) ist.

In Abbildung 2.6 wurden Reflexionsspektren (Bulk-Material, senkrechter Einfall) simuliert,
die mit Hilfe der optischen Eigenschaften aus Gleichung 2.32 berechnet worden sind [87].
Wie sich die Reflexion aus den optischen Eigenschaften ergibt, wird in Abschnitt 2.4.3 be-
schrieben. An dieser Stelle soll auf den Einfluss der beiden Drudeparameter w, und y auf
den Einbruch der Reflexion eingegangen werden. Der ausgewdhlte Frequenzbereich ist ty-
pisch fiir mittlere Infrarotspektroskopie. Die Plasmafrequenz w, = 2 eV orientiert sich an
Ladungstrigerkonzentrationen von n ~ 102! cm™3. Die optische dielektrische Konstante ist
€00 = 30. Beide konstant gehaltenen Parameter sind typisch fiir kristalline PC-Materialien.
Hier dient es nur als Beispiel und simuliert nicht eine bestimmte Legierung. Variiert wur-
den Streuzeiten von 10712-10716 s, Dies sind fiir Halbleiter und Metalle typische StoRzeiten
[24, 27]. Der Einbruch der Reflexion kann fiir kleine Dadmpfungen, beziehungsweise groen
Stol3zeiten bei der Plasmakante wpk verifiziert werden. Im Allgemeinen ist die Plasmafre-
quenz w, deutlich grofer als die Dimpfung y (in gleichen Einheiten ausgedriickt). Deshalb
geht aus Gleichung 2.34 hervor, dass der Einfluss der Ddmpfung y auf diesen Einbruch der
Reflexion klein ist, weshalb die Plasmafrequenz w, entscheidend fiir den Frequenzbereich
des auszuwdhlenden spektralen Bereiches ist. Das gilt zumindest fiir grol3e Streuzeiten 7. In
Abbildung 2.6 werden verschiedene Aspekte verdeutlicht. Einmal sieht man fiir grof3e StoR3-
zeiten 7, dass es einen scharfen Ubergang von hoher zu niedriger Reflexion bei der Plas-
makante wpk gibt. StoBzeiten von 7 > 10 fs sind offenbar bereits ausreichend groQ fiir die
Sichtbarkeit des Drude-Merkmals, also des Einbruchs der Reflexion. Bei StoRzeiten 7 <5 fs
verschmiert die Reflexion, sodass kein eindeutiges Drude-Merkmal mehr im Spektrum er-
kennbar ist. Jedoch ist der Einfluss des Drude-Terms auf das gesamte Spektrum nachvoll-
ziehbar. Der Verlauf von €, zeigt ebenfalls deutlich, wann StoBzeiten noch als groR bezeich-
net werden kénnen. Denn fiir groBe StoRzeiten kann die Dampfung in Gleichung 2.34 ver-
nachléssigt werden. Aus der Abbildung wird deutlich, dass die Nullstelle von ¢;, und damit
die Plasmakante wpg, in diesem Fall nicht von der StoRzeit (oder Dampfung) abhingt. Wenn
die Dadmpfung in Gleichung 2.34 nicht mehr vernachléssigt werden darf, d.h. die Stolzei-
ten hinreichend klein sind, macht die Angabe der Plasmakante wpx keinen Sinn mehr. In
diesem Fall ist der Einbruch in der Reflexion bereits stark verschmiert. Der Verlauf von &,
macht ebenfalls deutlich, wann die StoRzeiten hinreichend klein sind. So kann die dielektri-
sche Funktion durch Gleichung 2.35 bereits beschrieben werden. Ein Entkoppeln der beiden
Drude-Parameter, und damit einhergehend eine genaue Ermittlung der Transportparame-
ter n und 7, wird unméglich. In der Abbildung wird der Ubergang von dem komplexen Ver-
lauf von €5 aus Gleichung 2.33 hin zur Hyperbel aus Gleichung 2.35 mit kleiner werdenden
Stolzeiten deutlich.
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Abbildung 2.6: Simulierte Reflexion bei verschiedenen Stofszeiten: Mit Hilfe von Gleichung
2.32 wurden bei w, = 2 eV und €const = 30 zu verschiedenen Streuzeiten T optische Eigen-
schaften und zugehorige Bulk-Reflexionsspektren simuliert. Es wird deutlich, dass bei kleiner
werdenden Streuzeiten T (grifSer werdenen Ddmpfungen v) das Merkmal der Plasmakante
wpx immer mehr verschmiert (oben) und die Form von €, einer Hyperbel immer dhnlicher

wird (unten).
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Auswertung des Drude-Terms: Die Stofzeit 7 der freien Ladungstriger in Legierungen
ist eine Materialeigenschaft. Wenn sie zu klein ist, kann man unabhingig von der Messge-
nauigkeit die Drude-Parameter nicht entkoppeln und damit Transportparameter mit Hilfe
der optischen Eigenschaften nicht ermitteln. Der Frage, wie quantitative Kriterien dafiir ge-
funden werden kénnen, dass Transportparameter innerhalb eines bestimmten spektral zur
Verfiigung stehenden Bereiches bestimmt und gegebenenfalls entkoppelt werden kénnen,
ist P. Jost innerhalb seiner Diplomarbeit nachgegangen [79].

Grundvoraussetzung fiir die optische Detektion von Transportparametern ist, dass der Dru-
de-Term ausreichenden Einfluss auf die dielektrische Funktion im gemessenen spektralen
Bereich hat. Dazu muss einerseits die Leitfahigkeit o und andererseits die Stol3zeit T ausrei-
chend hoch sein. Bei sinnvoll gewéhlten Kriterien fiir die Definition von “ausreichend hoch*
werden unter anderem fiir den in dieser Dissertation wichtigen spektralen Bereich von 0,05-
5 eV Werte fiir diese Transportparameter angegeben. Diese Kriterien sind eher empirischer
Natur und dienen nicht dazu, genaue Zahlenwerte fiir die Transportparameter anzugeben,
ab denen sie mit optischen Mitteln detektierbar sind. Es soll eher eine Vorstellung gewon-
nen werden, in welchen Grofenordnungen sie sich befinden miissen. Zum einen wurde be-
stimmt, wann eine Detektion des Drude-Terms (und damit mindestens eine Bestimmung
der Leitfdhigkeit o) méglich ist, andererseits wird ermittelt, welche Streuzeiten in diesem
Fall nétig sind, damit die Drude-Parameter entkoppelt - und die Transportparameter n und
7 bestimmt werden kénnen. Das Ergebnis dieser Betrachtung ist, dass die zu untersuchende
Legierung eine Leitfahigkeit von mindestens circa o =10 S/cm haben muss, damit die freien
Ladungstrédger die optischen Eigenschaften merklich beeinflussen. Die erforderliche Min-
deststoBzeiten Ty, die bei den genannten Leitfdhigkeiten jeweils erforderlich sind, damit
die Drude-Parameter entkoppelt werden kénnen, fallen zwar leicht mit steigender Leitfa-
higkeit, jedoch bleibt der grobe Richtwert, dass die freien Ladungstrager im Material min-
destens eine Stof3zeit von einer Femtosekunde haben miissen. Die Zahlenwerte fiir die Leit-
fahigkeit und StoRzeit bedeuten nicht, dass sie die exakten Grenzen der Erfassung der freien
Ladungstriager im angegebenen spektralen Bereich bei hoher Messgenauigkeit darstellen.
Sie sollen eher zeigen, dass es bereits mathematisch begriindete Grenzen der Erfassbarkeit
der freien Ladungstrédger gibt und bieten eine Gré68enordnung, ab der die Detektierung und
Entkopplung der elektrischen Transportparameter mit Hilfe optischer Spektroskopie még-
lich wird.

Auch wenn die Entkopplung der Transportparameter auf Grund von zu niedrigen Streuzei-
ten nicht moglich ist, gibt es trotzdem die Moglichkeit, eine untere Grenze fiir die Damp-
fung, beziehungsweise eine obere Grenze fiir die Streuzeit und die Ladungstragerkonzen-
tration anzugeben. Voraussetzung ist, dass der Drude-Peak einen Einfluss auf die optischen
Figenschaften im betrachteten spektralen Bereich besitzt. Grundlage fiir diese Grenze ist das
Kriterium fiir die Nichtentkoppelbarkeit y > w. Auch wenn dieses Kriterium fiir die Entkop-
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pelbarkeit der Transportparameter nicht erfiillt ist, so ist die Ermittlung der Leitfahigkeit auf
Grund von Gleichung 2.35 mdglich.

Benotigt man zur Beschreibung eines beliebigen experimentellen optischen Spektrums (De-
tails werden in Abschnitt 2.4 folgen) eine dielektrische Funktion mit einem Verlauf wie in
Abbildung 2.6, so muss entschieden werden, ob eine Entkoppelbarkeit der Transportpara-
meter moéglich ist, oder nicht. Da es im Wesentlichen die gleiche Frage ist, wie hyperbolisch
der Verlauf von €, ist, schldgt P. Jost in seiner Diplomarbeit folgende Testfunktion fiir ein
quantitatives Kriterium vor:

p
MSE(w)™, yoPt)

MSE(10w$P", 100y°PY) — MSE($", y°PY
£ = (2.36)

Der MSE (aus dem englischen: Mean Squared Error) ist die mittlere quadratische Abwei-
chung zwischen einem simulierten und einem gemessenen Spektrum. Durch Minimierung
des MSE werden die Parameter fiir die verwendeten Modelle, wie zum Beispiel w,, und y fiir
das Drude-Modell gefunden (Einzelheiten folgen in Abschnitt 2.4.3). Mit dem Index 'opt’ ist
das Parameterpaar (wp,y) mit dem kleinsten (optimalen) MSE gemeint. Wiirde der Verlauf
von &, (w) einer Hyperbel (~ %) entsprechen, so ergédbe sich beispielsweise durch Verzehn-
fachung der Plasmafrequenz w;, und Verhundertfachung der Dampfung y nach Gleichung
2.35 fiir die Testfunktion ¢ = 0. Nur wenn ¢ deutlich von Null verschieden ist, ist die Entkop-
pelbarkeit der Drude-Parameter w,y gegeben. Es ist schwierig, einen genauen Zahlenwert
fiir £ anzugeben, da hier Messungenauigkeiten und weitergehende Korrelationen der Fitpa-
rameter ebenfalls eine Rolle spielen.

Auch wenn die Entkoppelbarkeit der Drude-Parameter nicht gegeben ist, so ist dennoch ei-
ne Aussage iiber bestimmte Schranken fiir die Transportparameter moglich. Grundlage fiir
die Angabe von Schranken ist ebenfalls das Kriterium fiir die nicht zu realisierende Entkopp-
lung bei y > w. Damit bildet der Frequenzbereich w, in dem der Drude-Term das Spektrum
beeinflusst, eine untere Schranke fiir die Ddmpfung, was eine obere Schranke fiir die Stof3-
zeit T und damit ebenfalls eine untere Grenze fiir die Ladungstridgerkonzentration n/m* be-
deutet. Es ist also moglich, eine Ddmpfung als Schranke anzugeben, die sich oberhalb des
gemessenen spektralen Bereiches befindet. Fiir einen Drude-Term, der so gerade nicht iiber
den mittleren infraroten Bereich (0,05-1 eV) hinausgeht, ergibt sich dadurch beispielsweise
eine obere Schranke fiir die Stol3zeit von 7 = 0,66 fs. Allerdings kann der Einfluss des Drude-
Terms auf die optischen Eigenschaften auch schon bei kleineren Energien gegen Null gehen,
und somit kann sich die obere Schranke fiir die Stol3zeit auch erh6hen. Gleichung 2.37 mit
¥ < y°Ptist eine alternative Definition fiir die Angabe von Schranken, wobei der Zahlenwert
1,25 empirisch bestimmt worden ist.
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MSE(wp,y) ~MSE(@ ), y°PY
MSE (w(;pt) YOpt)

=1,25 (2.37)

Bei systematischer Verkleinerung der Ddmpfung y und anschliefender Anpassung von w,,
vergroBert sich der MSE der Messung. w, und y geben die Schranken fiir die Transport-
parameter fiir das Kriterium aus Gleichung 2.37 an. Die Natur gibt zusétzlich eine natiirli-
che obere Grenze fiir die Dampfung y, beziehungsweise eine untere Grenze fiir die Sto3zeit
7 an. Sie ist einmal bedingt durch die Fermigeschwindigkeit der Elektronen und zum an-
deren durch die Gitterkonstante in einem Festkorper. Fermigeschwindigkeiten hdngen im
Wesentlichen von der Ladungskonzentration eines Festkorpers ab. In Metallen herrschen
Fermigeschwindigkeiten bis circa 2 - 106 m/s [24]. Der kiirzeste Abstand zwischen zwei Ob-
jekten, mit denen ein Elektron im Festkorper streuen kann, ist durch die Gitterkonstante (in
der GroRenordnung ~A) limitiert. Diese Abschétzung fiihrt zu einer unteren Grenze fiir die
StoRzeit T > 0,05 fs.

2.3.3 Optische Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien

Wie schon im Abschnitt 2.2.2.5 beschrieben, gibt es bereits einige Vertffentlichungen zu den
optischen Eigenschaften von Phasenwechselmedien. Im Hinblick auf Anwendungen im Be-
reich der optischen Datenspeicher war der grof3e Reflexionskontrast zwischen der amor-
phen und kristallinen Phase fiir Laserwellenldngen im nahinfraroten und optischen Bereich
von wissenschaftlichem Interesse. In dieser Dissertation wird hauptsédchlich der energeti-
sche Bereich von 0,05-4 eV behandelt, der den mittleren infraroten Bereich (0,05-1 eV) und
den optisch sichtbaren bis ultravioletten Bereich umfasst (1-4 eV). Im Folgenden wird be-
schrieben, welches Modell zur Beschreibung der optischen Eigenschaften von Phasenwech-
selmaterialien in diesem energetischen Bereich geeignet ist.

Phononenmoden von reinem Germanium besitzen Energien, die kleiner als 0,04 eV sind
[88]. In den meisten Phasenwechsellegierungen, die in dieser Dissertation beschrieben
werden, ist Germanium das leichteste Element. Homopolare Germanium-Germanium-
Bindungen mit der Kopplungsstiarke D sollten wegen der geringen Masse m nach wg =
v'D/m Phononenmoden mit den gréften Resonanzfrequenzen wy haben. Das bedeutet,
dass Bindungen innerhalb der Phasenwechsellegierungen kleinere Resonanzfrequenzen,
und somit niederenergetische Phononenmoden aufweisen. Es wurde beispielsweise bereits
mit Hilfe der Dichtefunktional-Theorie bestétigt, dass Ge,Sb,Tes keine Phononenenergien
groer 0,022 eV besitzen [89]. Auch Raman-Daten von verschiedenen Phasenwechselmate-
rialien zeigen keine Phononen, die Energien groBer 0,025 eV besitzen [90, 91]. Somit kann
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man davon ausgehen, dass Phononen im Bereich von 0,05-4 eV nicht von der dielektrischen
Funktion beschrieben werden miissen, da sie auf diesen Bereich keinen Einfluss nehmen.

Mit Bandliicken von E¢<0,8 eV besitzen Phasenwechselmaterialien fiir Halbleiter eher klei-
ne Bandliicken [32]. Im optisch sichtbaren Bereich sind Phasenwechselmaterialien somit
intransparent. Halbleiter sind prinzipiell fiir Energien, die kleiner als die Bandliicke und gro-
Ber als deren Phononenenergien sind, transparent. Das heif3t, dass der Imaginérteil der di-
elektrischen Funktion e, Null, und der Realteil €, relativ konstant in diesem energetischen
Bereich ist. Diese Konstante wird als optische dielektrische Konstante ¢4, bezeichnet, siehe
auch Abbildung 2.3. Da sie die Summe aller elektronischen Uberginge beinhaltet, sind In-
formationen tiber die elektronische Polarisierbarkeit enthalten. Fiir Energien oberhalb der
Bandliicke bestimmen die Interbandiibergdnge der Valenzelektronen (vergleiche Abb. 2.4)
die optischen Eigenschaften. Rumpfelektronen tragen in diesem Bereich nur durch eine
kleine Polarisierbarkeit bei.

Wie schon im Abschnitt 1.3 erwédhnt, liegen typische Leitfdhigkeiten von kristallinen Pha-
senwechselmaterialien zwischen 10 und 3000 S/cm. Amorphe Phasenwechselmaterialien
besitzen mit weit unter 0,01 S/cm deutlich kleinere Leitfdhigkeiten. StoRzeiten in der Gro-
Renordnung von 10~'* s wurden von einigen Volumen-Phasenwechselmaterialien in der he-
xagonalen Phase ermittelt, sieche Abschnitt 1.3. Nach Abschnitt 2.3.2.2 heil$t das zunédchst
fiir die Sichtbarkeit des Drude-Terms im betrachteten spektralen Bereich, dass fiir amorphe
Phasenwechsellegierungen kein Einfluss der freien Ladungstriger auf das Spektrum zu er-
warten ist. Fiir kristalline Materialien ist allerdings mit einem deutlichen Einfluss der freien
Ladungstriager im mittleren infraroten spektralen Bereich (siehe Abbildung 2.6) zu rechnen.

Aus diesen Uberlegungen gehen die Ansitze fiir die dielektrische Funktion hervor, die fiir
Phasenwechsellegierungen in dieser Dissertation verwendet werden. Ein amorphes PC-
Material kann demnach als Halbleiter mit einer kleinen Bandliicke mit dem Ansatz aus Glei-
chung 2.28 beschrieben werden. Fiir die Beschreibung der Interbandiibergdnge oberhalb

der Bandliicke wird der Tauc-Lorentz-Oszillator benutzt. Der Wert fiir £; (w — oo) = 1 wird

*
cons

gefasst. Fiir kristalline Phasenwechsellegierungen wird ein Drude-Oszillator ¥prude (@) zur

mit der Polarisierbarkeit der Kernladungen zu einer Konstante £const = 1 +£7,,,¢; ZUSammen-

Beschreibung der freien Ladungstrédger hinzugefiigt.

g‘amorph (W) = Econst + ¥ Tauc—Lorentz (@) (2.38)

Exristallin (®) = Econst T ¥ Tauc—Lorentz (@) + ¥Drude (@) (2.39)
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Aus der dielektrische Funktion werden im Laufe der Dissertation neben den Transport-In-
formationen, die der Drude-Term enthilt, die optische dielektrische Konstante ., und die
elektronische Bandliicke Eg extrahiert. Wie man in Abbildung 2.3 nachvollziehen kann, gibt
€00 die elektronische Polarisierbarkeit an. Fiir die Ermittlung dieser GréBen wird im Falle
kristalliner Materialien der Drude-Term von der dielektrischen Funktion subtrahiert. In der
Dissertation ist €., definiert als £; (0,05 eV), da sich diese Energien ,nahe Null“, aber ober-
halb der Phononenenergien befinden. Fiir die Ermittlung der Bandliicke Eg wird die Ab-
sorption a, die sich nach Gleichung 2.13 aus der dielektrischen Funktion bestimmen lésst,
betrachtet. Im Bereich der Bandliicke erfahrt die Absorption auf Grund von €; > 0 einen sehr
starken Anstieg. Als Definition der Bandliicke E; dient eine heuristische Methode: Die Band-
liicke ist die Energie, bei der die Absorption den Wert a = 10000 cm™! iibersteigt [80, 32].

2.4 Experimentelle Aufbauten und Methoden

Um die optischen Eigenschaften eines Diinnfilms zu messen, bedient man sich der Inten-
sitdts-Spektroskopie oder der Ellipsometrie. Fiir den optisch sichtbaren- , sowie den na-
hinfraroten und ultravioletten Spektralbereich wurde ein Ellipsometer verwendet. Im ers-
ten Abschnitt wird neben dem Aufbau eines Ellipsometers der Zusammenhang zwischen
den Messgréllen und den optischen Eigenschaften dargestellt. Der zweite Abschnitt widmet
sich dem verwendeten Infrarotspektrometer und dem zugehorigen Kryostat fiir temperatur-
abhingige Messungen. Es folgt eine Beschreibung der verwendeten Analyse-Software Scout
und eine Erkldrung der in amorphen und kristallinen Spektren typischen Merkmale. Da man
zur Messung der optischen Eigenschaften in einem Schichtsystem ebenfalls die Schichtdi-
cke bendtigt, wird auch das in der Arbeit viel verwendete Profilometer beschrieben. Es folgt
ein Uberblick iiber weitere Methoden, denen fiir diese Dissertation sekundire Bedeutung
zukommt und die oft in Zusammenarbeit mit Kollegen durchgefiihrt wurden.

2.4.1 Ellipsometrie

Bei der Ellipsometrie wird ausgenutzt, dass sich die Polarisation eines von einer Probe re-
flektierten Lichtstrahls in Abhédngigkeit von den optischen Eigenschaften der Probe dndert.
Wenn der einfallende Lichtstrahl beispielsweise linear polarisiert ist, so kann man sich die
Anderung der Polarisation vorstellen einmal aus einer Drehung der Polarisationsebene und
zusétzlich aus einer gewissen Verschiebung von linear zu elliptisch polarisiertem Licht, sie-
he Abbildung 2.7. Bei den meisten Phasenwechsellegierungen bestimmen Interbandiiber-
ginge der Valenzelektronen den optisch sichtbaren Energiebereich. Damit diese beschrie-
ben werden kénnen, wird das Ellipsometer innerhalb dieser Dissertation eingesetzt.
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2.4.1.1 Ellipsometer

linear polarisiertes Licht
E

(p-Ebene
elliptisch polarisiertes Licht

s-Ebene p-Ebene

S~o
~~o

Probe
Einfallsebene

Abbildung 2.7: Strahlengang im Ellipsometer [13]: Die Skizze veranschaulicht die Wirkung
der optischen Eigenschaften der Probe auf linear polarisiertes Licht als Anderung des Po-
larisationszustandes bei der Reflexion. Aufserdem bietet sie die Definition von s- und p-
polarisiertem Licht. p-polarisiertes Licht besitzt seine Polarisationsebene in der Einfallsebene
des Lichts, s-polarisiertes Licht senkrecht dazu.

Das in dieser Dissertation verwendete Ellipsometer ist ein M-2000UI der Firma J.A. Woollam
Co., Inc. [92, 13, 78]. Die verwendeten Quellen fiir den spektralen Bereich von 0,7-5,2 eV sind
eine Deuterium-Gasentladungslampe und eine Halogenbirne. Das Licht wird mit Hilfe eines
unbeweglichen Polarisators linear polarisiert und gelangt anschlieBend durch einen rotie-
renden Kompensator, bevor es auf die Probenoberfldche trifft. Das reflektierte Licht wird
durch einen Analysator geleitet, der wéhrend einer Messung in zwei verschiedene Positio-
nen gebracht wird, und kommt danach in den Detektor. In diesem werden fiir die Messung
des sichtbaren und ultravioletten Lichts Silizium-CCD’S und fiir den nahinfraroten Bereich
InGaAs-Diodenarrays verwendet. Mit Hilfe von 584 Kanilen wird eine energetische Auflo-
sung zwischen 0,002 eV im niederenergetischen und 0,034 eV im ultravioletten Bereich er-
zielt [78].

2.4.1.2 Messgrof3en des Ellipsometers

Die bekannten Messgrollen des Ellipsometers sind die beiden Winkel ¥ und A, welche die
»Ellipse“ des elliptisch polarisierten Lichts beschreibt, allerdings nicht sehr intuitiv. Denn
wie in Abbildung 2.8 dargestellt, werden bestimmte Verhéltnisse der elektrischen Feldstér-
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Abbildung 2.8: Die Messgréfsen des Ellipsometers ¥ und A ergeben sich durch die angegebe-
nen Verhdltnisse des s- und p-polarisierten Lichts

ken des s- und p-polarisierten Lichts gebildet, aus denen diese Winkel hervorgehen. Dabei
bezeichnet s-polarisiertes Licht das Licht senkrecht und p-polarisiertes Licht das Licht par-
allel zur Einfallsebene des Lichts, siehe Abbildung 2.7. In der Mathematik werden tiblicher-
weise die Halbachsen der Ellipse zur Beschreibung verwendet. Dies ist in der Ellipsometrie
anders. Die MessgrofSen des Ellipsometers sind zunédchst so definiert, dass sie das Verhéltnis
der komplexen Fresnelkoeffizienten 7;, und 7; als komplexe Zahl beschreiben, wobei tan(¥)
der Betrag und A Phase ist:

r .
f_’” = tan(¥)e’® (2.40)

N

Die Fresnelkoeffizienten konnen aus den Maxwell-Gleichungen berechnet werden. Sie be-
schreiben den reflektierten, beziehungsweise den transmittierten Anteil der elektromagne-
tischen Welle, die auf Materie trifft. Fiir die Ellipsometrie wird dieser Anteil aufgespalten in
einen s- und einen p-polarisierten Anteil, siehe Gleichung 2.41 und 2.42 [78, 86].

_ fpcos®qy— figcosP;

_ figcos®g — 713 cos Dy
7 _
p

und (2.41)

= — - _ s = — - _
711 cos Dy + 7ig cos D 7ig cosdg + 711 cos D;

- 2719 cos D - 2719 cos Dy
Ip=— — = und Iy =— — — (2.42)
711 cos @ + 7ig cos D 1o cos D + 717 cos D,

Fiir die Erklarung der Grolen wird auf Abbildung 2.9 verwiesen. Mit Hilfe der Fresnelkoeffi-
zienten aus den Gleichungen 2.41 und 2.42 sind optische Spektren mit den optischen Eigen-
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einfallender Strahl reflektierter Strahl

Medium n,

Medium A,

transmittierter Strahl

Abbildung 2.9: Darstellung von transmittierten und reflektierten Anteil eines einfallenden
Strahls, der auf eine Bulk-Probe fillt. Dabei ist ®y der Einfallswinkel, ny ist der Brechungs-
index des Mediums des einfallenden Strahls, meist Luft mit ny = 1. 71y ist der komplexe Bre-
chungsindex (Gleichung 2.12) des Materials und ® ist der Winkel des gebrochenen Strahls.
Als Bulk-Probe im optischen Sinne ist eine Probe gemeint, die eine Absorption/Schichtdicke
aufweist, so dass ein Lichtstrahl maximal ein Mal hindurch gelangt.
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schaften eines Materials verkniipft. Ein Beispiel fiir kleine Einfallswinkel @ ist die Reflexion
in Abbildung 2.6.

Es soll im Folgenden ein isotroper Festkorper betrachtet werden, der bei ausreichender Di-
cke soviel Licht absorbiert, dass ein Lichtstrahl nur einmal durch ihn hindurch gelangen
kann (wie in Abbildung 2.9). Ein einfallender Strahl wiirde an jeder Grenzfldche (eine Grenz-
flache ist definiert als ein Unterschied im Brechungsindex 71 zwischen zwei Medien) zu ei-
nem gewissen Teil reflektiert und transmittiert. Da in diesem Beispiel keine Mehrfachrefle-
xionen auftreten, gibt es in der Summe genau einen reflektierten und einen transmittierten
Strahl. Diese Strahlen verhalten sich nach dem Reflexionsgesetz (®y = ®.¢), beziehungswei-
se nach dem Brechungsgesetz nach Snellius (Gleichung 2.43).

fipsin®q = 1) sin®; (2.43)

Die optischen Eigenschaften der untersuchten Probe werden durch den komplexen Bre-
chungsindex 7i; beschrieben. Man erhilt sie durch das Einsetzen von Gleichung 2.40 und
2.43 in Gleichung 2.41. Das ist der Zusammenhang zwischen den Fresnelkoeffizienten und
den optischen Eigenschaften &, (w).

Um die Funktionsweise eines Ellipsometers zu vestehen, wird nun der Zusammenhang zwi-
schen den Bestandteilen des Ellipsometers und den gesuchten optischen Eigenschaften 7i;
geklart. Polarisierte elektromagnetische Wellen kénnen mit dem Ansatz fiir ebene Wellen
beschrieben werden.

B, 1) = Byexp {i(%?—wt)} (2.44)

Hier bezeichnet k den Wellenvektor des einfallenden Lichts und w die Kreisfrequenz. Elek-
tromagnetische Wellen sind transversale Wellen, weshalb sich der Vektor des elektrischen
Feldes immer senkrecht zur Ausbreitungsrichtung befindet. Dieser Vektor wird in eine Kom-
ponente senkrecht zur Einfallsebene des Lichts (E s) und eine parallel dazu (B ) aufgeteilt.
Dies wird durch die vektorielle Jones-Schreibweise dargestellt, in der die x- und y-Achse so
ausgerichtet sind, dass die Komponenten jeweils den p- und s-polarisierten Anteil beschrei-
ben und die z-Achse entlang der Laufrichtung verlauft [31, 92]:

Ep
E;

EF, 0= = (2.45)

Eg()ei65

Epoeiﬁp )
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Bei linear polarisiertem Licht beispielsweise schwingt E (7, t) entlang einer Geraden. Das be-
deutet, £, und E; schwingen in Phase. Zirkular polarisiertes Licht wird durch einen Phasen-
unterschied von /2 realisiert und bei elliptisch polarisiertem Licht gibt es eine beliebige,
aber konstante Phase zwischen den beiden Anteilen. Das elektrische Feld des einfallenden
Strahls Ee und des von der Probe reflektierten Strahls Er aus Abbildung 2.7 wird durch fol-
gende Vektoren dargestellt:

-

E, = b:”e

(2.46)
Ese

= . Er = A
EsOeel(sse Esor el0sr

EpOeei(S”e ) -

Epr | _
Egr

In dieser Schreibweise beschreibt eine Matrix, welche im Folgenden als Jones-Matrix be-

EPOrei(Spr )

zeichnet wird, die Wechselwirkung mit der Probe, indem sie mit dem Vektor des einfallen-
den Strahls multipliziert wird.

(2.47)

Als nédchstes wird der Zusammenhang zwischen den Fresnelkoeffizienten aus Gleichung
2.41 und dem Messsignal des Ellipsometers geklart. Fiir isotrope Festkorper ergibt sich die
Jones-Matrix zu einer diagonalen Matrix, die als Eintrdge die Fresnelkoeffienten 7, und 7
besitzt. Die diagonale Form der Matrix resultiert aus der passenden Wahl des Koordinaten-
systems.

p 0
Mprobe = 0 7 (2.48)
N

In einem optischen Detektor werden Intensitdten gemessen, die proportional zum Betrags-
quadrat der elektrischen Felder sind. In einem Ellipsometer passiert das Licht mehrere opti-
sche Komponenten, bevor das Licht, das die Lichtquelle verlassen hat, in den Detektor trifft.
Alle diese optische Komponenten, wie beispielsweise Polarisatoren, konnen analog zu Glei-
chung 2.47 als Matrizen behandelt werden. Die Matrizen ergeben multipliziert die gesamte
Anderung, die das Licht erfihrt. Gleichung 2.49 zeigt eine einfache Realisierung eines Ellip-
someters.

Epetektor = MAnalysator (A)Mprobe (7 P> Fs)Mpolarisator (P) EEingangsstrahl (2.49)
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In diesem Beispiel trifft linear polarisiertes Licht durch einen Polarisator mit dem Winkel P
(relativ zur Einfallsebene) auf eine Probe. Nachdem das Licht die Probe passiert hat, wird es
mit Hilfe eines Analysators mit dem Winkel A (relativ zur Einfallsebene) ausgewertet. Fiir die
Intensitét Ip im Detektor ergibt sich:

tan? ¥ — tan? P 2tan¥ cosAtan P

Ipox 1+ ———cos(2A) +
b tan2 ¥ + tan2 P @4 tan2 ¥ +tan2 P

sin(2A) (2.50)

Durch gleichmilflige Rotation des Analysators mit einer festen Kreisfrequenz w (A = w?) er-
hilt man als Detektorsignal einen sinusférmigen Verlauf, der mit Hilfe einer Fourieranalyse
mit zwei Komponenten a und § wie in Gleichung 2.51 beschrieben werden kann.

Ipx 1+acoswt) + BsinRwt) (2.51)

Damit kénnen diese Fourierkoeffizienten a und § als direkt gemessene Groflen der Ellipso-
metrie gesehen werden, obwohl die GréBen ¥ und A normalerweise als solche bezeichnet
werden (siehe Abbildung 2.8). Ein Koeffizientenvergleich von Gleichung 2.50 und 2.51 ergibt
den Zusammenhang zwischen den genannten Grofen:

tan¥ =/ 1+a [tan P| und COsSA = 2 tan P (2.52)
Vi-a "~ V1_g2 ltanP| )

2.4.2 Infrarot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie wird in dieser Dissertation eingesetzt, um die optischen Eigen-
schaften von verschiedenen Legierungen im spektralen Bereich zwischen 0,03-1,00 eV zu er-
mitteln. Dieser Bereich gibt fiir Phasenwechselmaterialien Aufschluss iiber die optische di-
elektrische Konstante €., die Bandliicke und im Falle der kristallinen Materialien eventuell
auch tiber elektrische Transportparameter. Zu diesem Zweck wird zundchst das verwendete
Gerdt beschrieben, um dann auf die Erfassung der Messgrofen einzugehen. AnschliefSend
folgt eine detaillierte Beschreibung des Kryostaten und den erforderlichen Komponenten,
mit denen die Erfassung temperaturabhéngiger Messungen von Infrarotspektren méglich
ist.

56



2.4 Experimentelle Aufbauten und Methoden

2.4.2.1 Fourier-Infrarot-Spektrometer

Fiir diese Dissertation wurde ein IFS 66v/s Fourier-Infrarot-Spektrometer der Firma Bru-
ker Optik GmbH eingesetzt. Ziel ist die Messung der Reflexion im infraroten Bereich. Bei
der Fourier-Infrarot-Spektroskopie (FT-IR) wird ein spektroskopischer Aufbau aus Quelle,
Probe und Detektor zusammen mit einem Michelson-Interferometer eingesetzt. Prinzipi-
ell wird auf diese Weise die Fouriertransformation eines Intensitdts-Spektrums gemessen
[93]. Um eine energetische Auflésung im Spektrum zu erhalten, muss das Spektrum der
Quelle bei einem tiblichen Spektrometer spektral aufgespalten werden. Bei einem FT-IR-
Spektrometer ist das nicht der Fall und das ganze Spektrum wirkt wihrend der gesamten
Messzeit auf die Probe. Das Signal zu Rausch-Verhiltnis wird auf diese Weise vervielfacht,
was besonders in der Infrarotspektroskopie bei Quellen mit geringen Intensitdten und De-
tektoren mit geringen Empfindlichkeiten sehr wichtig ist. Fiir den gewiinschten spektralen
Bereich sind fiir dieses Gerét im Wesentlichen die spektralen Bereiche von drei Komponen-
ten wichtig. Die eingesetzte Quelle bestimmt zusammen mit dem verwendeten Strahlteiler
im Michelson-Interferometer und dem eingesetzten Detektor den spektralen Bereich der er-
haltenen Spektren. Fiir das verwendete Gerit stehen verschiedene Quellen, Strahlteiler und
Detektoren zur Verfiigung, um prinzipiell einen spektralen Bereich von 20-25000 cm™! ab-
zudecken. Fiir den infraroten Bereich eignet sich eine Beschreibung des spektralen Bereichs
in Wellenzahlen (cm™) wegen der Zahlenwerte besser als die Angabe in eV. Die Umrech-
nung von cm™ ! zu eV erfolgt wie in Gleichung 2.53.

Energie[eV] x 8065,54 = Wellenzahl[cm ™ ] (2.53)

Eine ausfiihrliche Beschreibung aller Komponenten des Spektrometers findet man in der
Diplomarbeit vonI. Kloecker [86]. In diesem Abschnitt wird nur auf die fiir diese Dissertation
relevanten Komponenten eingegangen werden.

Abbildung 2.10 zeigt den Strahlengang innerhalb des IFS 66v/s FT-IR-Spektrometers [79].
Als Quelle diente fiir die Erfassung der meisten Spektren im mittleren infraroten Bereich
(MIR) eine Globar-Lampe mit einem spektralen Bereich von 100-8000 cm™ L. Fiir das Fernin-
frarote (FIR) wird das Gerdt alternativ mit einer Quecksilberdampflampe mit einem spektra-
len Bereich von 4-700 cm™! umgeriistet. Die eingesetzte Quelle wird mit einer Wasserkiih-
leinheit gegen die Raumluft gekiihlt. Auch ein temperaturstabiler Standort des Gerits ist
wichtig fiir ein stabiles Signal der Quelle. Von der Quelle gelangt der Lichtstrahl durch ei-
ne Lochblende, die Werte zwischen 0,25-12 mm fiir den Durchmesser annehmen kann. Im
Michelson-Interferometer, in dem ein HeNe-Laser der Wellenldnge 633 nm eingesetzt wird,
um die genaue Spiegelposition zu bestimmen, wird ein Strahlteiler benétigt. Fiir den MIR-
Bereich wird ein KBr-Strahlteiler verwendet, der zwischen 350-8000 cm™~! eingesetzt wer-

57



Kapitel 2: Grundlagen
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Abbildung 2.10: Strahlengang innerhalb des FT-IR-Spektrometers [79]:

den kann. Fiir den FIR Bereich wurde ein Mylar-Strahlteiler (6 um Polydthylenterephtalat)
benutzt, der fiir 60-480 cm™! hinreichend transparent ist. Als Detektor wurde ein DTGS-
Detektor eingesetzt, der fiir den Bereich von 350-10000 cm™! eine ausreichende Empfind-
lichkeit aufweist. Im ferninfraroten Bereich arbeitet ein DTGS/PE-Detektor, der einen spek-
tralen Bereich von 20-700 cm™! besitzt. Fiir die Dissertation wurden meist MIR-Spektren
von 350-8000 cm ™! aufgenommen, hierfiir wurden eine Globar-Quelle, ein KBr-Strahlteiler
und ein DTGS-Detektor kombiniert. Der Verlauf des resultierenden Einkanalspektrums dh-
nelt dem der Globar-Quelle und damit einem schwarzen Strahler. Die Intensitit besitzt ein
Maximum bei etwa 0,2 eV. Durch Austauschen des Strahlteilers zum Mylar-Strahlteiler und
des Detektors zu einem DTGS/PE-Detektor bekommt man bei einem schlechten Signal zu
Rausch-Verhiltnis ein Spektrum bis 100 cm™!. Qualitativ hohe FIR-Spektren bis 60 cm™!
bekommt man durch zusétzliches Austauschen der Quelle gegen eine Quecksilberlampe.
Allerdings muss zusitzlich ein Filter eingebaut werden, da die in diesem Spektralbereich
unbrauchbare UV-Strahlung dieser Quelle ansonsten dem Mylar-Strahlteiler schadet.

Es folgen einige weitere technische Details zu einer Messung. Zur Vermeidung von Wasser-
linien im Spektrum wird das FT-IR-Spektrometer mit einer Drehschieberpumpe evakuiert.
Obwohl mit dieser Art Pumpe ein Druck von 10~2 mbar méglich ist, kann das Gerit nur auf
minimal 2 mbar gebracht werden. Dies reicht vollig aus, um Wasserlinien im Spektrum zu
verhindern. Um das Wechseln einer Probe zu erleichtern und das Alignment des Interfero-
meters nicht zu beeinflussen, kann die Probenkammer separat beliiftet werden. Die Loch-
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blende hat Einfluss auf die beleuchtete Fldche und auf die Intensitdt des Lichts. Sie ist so-
mit in der Lage, das Detektorsignal im Falle einer Ubersteuerung (bei 2!° = 32768 gezihlten
Counts) abzuschwichen. Eine messtechnisch sinnvollere Méglichkeit, eine Ubersteuerung
zu verhindern, ist die Herabsetzung der Integrationszeit wihrend eines Scans und damit der
Messzeit. Was das mathematisch bedeutet, wird im folgenden Abschnitt erldutert. Bei der
Aufnahme eines Einkanalspektrums wird tiblicherweise iiber circa 40-50 Scans gemittelt.

2.4.2.2 Messgréf3en des Infrarotspektrometers

Dieser Abschnitt dient der Klarung des Zusammenhangs zwischen den Messgréen des
Infrarotspektrometers und den gewiinschten Reflexionsspektren [93, 79]. Fiir die mathe-
matische Beschreibung der Wirkungsweise des FT-IR-Spektrometers wird zuné4chst von ei-
ner monochromatischen Quelle der Frequenz w = ck ausgegangen. Dabei ist ¢ die Licht-
geschwindigkeit und k der Wellenvektor. Spater wird dieses Ergebnis auf einen beliebigen
spektralen Bereich erweitert. Durch den Laufwegunterschied im Michelson-Interferometer
ergibt sich ein Phasenunterschied von 2/ k zwischen den iiberlagerten Wellen, die das Inter-
ferometer wieder verlassen. [ ist die Verschiebung des beweglichen Spiegels im Interfero-
meter. Damit ergibt sich die Intensitit des Lichtstrahls I (w, [), der auf die Probe trifft, aus
der Uberlagerung dieser beiden Wellen aus dem Interferometer zu:

I
L (w1 = (@) lexp (i-0) +exp (il

2 _ I(w)
¢ ) -

(1+cos(wlh) (2.54)

Ip(w) ist dabei die Intensitit des Lichts, das die Quelle verldsst und I’ = 21/ ¢ ist ein MaR fiir
die Verschiebung des Spiegels. Innerhalb dieser Dissertation wurde ausschlieflich in Refle-
xion gemessen. Die Messung in Transmission kann analog beschrieben werden. Es muss
lediglich die in Abbildung 2.10 skizzierte Reflexionseinheit durch eine Transmissionseinheit
ausgetauscht werden. Die gewiinschte Messgrof3e des Spektrometers ist die Reflektivitdt der
Probe R(w), die die Intensitit I; (w, [) beim Auftreffen auf den Detektor mindert.

b1 = R@)- 2

(1+cos(wl)) (2.55)

Die Empfindlichkeit, die Transparenz beziehungsweise die Frequenzabhingigkeit der op-
tischen Komponenten des Aufbaus, ebenso die Lichtquelle, die verwendeten Spiegel, der
Strahlteiler und der Detektor sind zusammen fiir den Verlauf eines Einkanalspetrums ver-
antwortlich. Deshalb muss der Vorfaktor aus Gleichung 2.55 erweitert werden und ist nicht
nur von der Intensitdt Ip(w) der Quelle abhéngig. Alle genannten Effekte werden in einer
Funktion X(w) zusammengefasst.

59



Kapitel 2: Grundlagen

Ipetektor (@, I') = X (@) R(w) - (1 + cos(wl")) (2.56)

Die Uberlagerung der monochromatischen Wellen kann fiir ein breitbandiges Spektrum als
Integral {iber alle Frequenzen dargestellt werden.

Ietektor(I) = f dwX(@)R()- (1 +coswl) (2.57)
0

const+f dwX(w)R(w) cos(w!)
0
const + % [X(w)R(w)] (")

> XRw) = f Al Inetektor (I') cos(wl') (2.58)
0

Das Messsignal Ipegekior(!') ist ein Interferogramm & (I') in Abhingigkeit von der Spiegel-
position I’, das nach Gleichung 2.58 die Fourier-Transformation der Funktion X (w) R(w) ist.
Diese Funktion ldsst sich demnach wiederum als Fouriertransformation aus dem eigentli-
chen Messsignal berechnen. Fiir die eigentliche Messgroe des Interferometers, die Refle-
xion R(w), muss das gemessene Spektrum X (w) R(w) durch eine Referenzmessung X (w) Ryt
geteilt werden. Fiir die Reflexion empfiehlt der Hersteller Bruker einen ausreichend dicken
Goldfilm als Referenz, da Gold im infraroten Bereich einen optimalen Spiegel (Ryef(w) ~ 1)
darstellt.

X(w)R(w)
R(w) = ————— Reet(w) (2.59)
X(w) Ryet(w)

Als obere Integrationsgrenze in Gleichung 2.58 kann der Interferometerspiegel nicht un-
endlich weit gefahren werden, sondern nur in einem Bereich von 0 — /,5x. Daher wird die
Fourier-Transformierte & [ X (w) R(w)] (I') des Spektrums nur in einem endlichen Bereich fiir
I gemessen. Das wirkt sich als eine Reduzierung der Frequenzauflsung im Reflexionsspek-
trum aus, die durch Aw ~ ﬁ gegeben ist [94].

Fiir die Bestimmung der Verschiebung des Spiegels I’ wird der HeNe-Laser der Wellenldnge
Araser = 623 nm bendétigt, der in das Michelson-Interferometer eingekoppelt und mit Photo-
dioden wieder ausgewertet wird. Die Spiegelposition ist mit dem Signal in der Photodiode
tiber Gleichung 2.54 verkniipft. Damit kann die genaue Spiegelposition durch Abzihlen der
in der Photodiode registrierten Hell-Dunkel-Uberginge ermittelt werden. Um technische
Unzulédnglichkeiten des Messapparates wie Messrauschen, Ungenauigkeiten in der Bestim-
mung von [’ etc. auszugleichen, werden speziell entwickelte Verfahren benétigt, die von der
Mess-Software automatisch angewendet werden [93].
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Bei einem Scan wird tiblicherweise die Verschiebung von 0 — I, durchgefahren. Die Scan-
geschwindigkeit kann infolgedessen als Anzahl von Hell-Dunkel-Ubergingen pro Sekunde
ausgedriickt werden. Es konnen Scan-Geschwindigkeiten von vyy,=1,6-80 kHz gew#hlt wer-
den, wobei es bei einer Einstellung von v1y,=5 kHz im Detektor und offener Lochblende zwi-
schen 2!4-21° Zihlimpulse pro Scan gibt. Vibrationen von Pumpen oder Ahnlichem kénnen
zu scharfen und ungewollten Merkmalen im Spektrum fiihren. Gleichung 2.60 gibt die ener-
getische Position (in Wellenzahl vg;) dieser Merkmale an, unter der Voraussetzung, dass die
Storungen durch eine feste Stérfrequenz fs; charakterisiert ist.

Vg = S (2.60)

VHzALaser

Grundsitzlich gilt es, diese Merkmale durch schwingungsgeddmpftes Lagern des FT-IR-
Spektrometers zu verhindern. Dies ist aber besonders bei der Verwendung eines Kryostaten
fiir temperaturabhéngige FT-IR-Messungen auf Grund der bendétigten Pumpen eine grol3e
Herausforderung.

2.4.2.3 Kryostat flr temperaturabhdngige Messungen

Um die Messung von temperaturabhingigen Infrarotspektren in einem Temperaturintervall
zwischen 4-800 K zu ermdoglichen, kann der Probenhalter des FT-IR-Spektrometers durch
einen Helium-Durchfluss-Kryostaten der Firma Cryovac ersetzt werden. Die Typbezeich-
nung ist KONTI-Kryostat Typ Spektro A. Mit Hilfe des zugehorigen Temperaturmess- und
Regelgerétes TIC 304 M A konnen in Zusammenhang mit einem steuerbaren Heizer direkt
an der Probe und einem Magnet-Proportionalventil mittels PID-Regler (aus dem englischen
Proportional Integral Derivative) beliebige Temperaturen innerhalb dieses Intervalls stabil
angefahren werden. Dieser Vorgang wird im Folgenden néher erleutert [95, 96].

Die zum FT-IR-Spektrometer benétigten zusitzlichen Komponenten und deren Funktion
werden in Abbildung 2.11 verdeutlicht. Bereits zur Durchfitihrung von Raumtemperaturmes-
sungen ist, wie im Abschnitt 2.4.2.1 beschrieben, ein mbar-Vakuum im FT-IR-Spektrometer
erforderlich, fiir das eine Drehschieberpumpe eingesetzt wird. Die Probenkammer kann al-
lerdings in Kombination mit dem Kryostat nur noch auf 4 mbar abgepumpt werden, da der
hierfiir benétigte Deckel eine minimal grofRere Leckrate besitzt als der Standard-Deckel.

Die Probe im Kryostat befindet sich wihrend einer Messung in einem Isoliervakuum
(~10~° mbar). Es gibt zwei Probenplitze im Kryostat, die fiir einen Goldfilm als Referenz
und die zu vermessende Probe genutzt werden. Im Grunde ist der ganze Kryostat ein spe-
zieller Probenhalter, der zusétzlich zur Realisierung beliebiger Temperaturen an Probe und
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Abbildung 2.11: Dargestellt ist das FT-IR-Spektrometer inklusive Kryostat und zugehérigen
Rohrleitungssystemen (schwarz) und benétigten Pumpen/Ventilen fiir die Messung von tem-
peraturabhdngigen FT-IR Spektren. Das fliissige Helium, das tiber einen Wirmetauscher die
Probe kiihlt, wird zuvor von der Helium-Kanne mit Hilfe des Hebers in den Kryostat gebracht,
indem eine Membran-Pumpe hinter dem Kryostat fiir den benétigten Unterdruck sorgt. Das
anschliefSend gasformige Helium wird dem Helium-Recycling-System zugefiihrt. Die Probe
befindet sich in einem Isoliervakuum von circa 10~° mbar.
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Referenz eine gute Justage ermdglichen muss. Zu diesem Zweck ist die Position der Probe
und Referenz drehbar und in drei Raumrichtungen verschiebbar. Die dazu erforderlichen
Drehknépfe sind in Abbildung 2.12 zu erkennen.

Ein Turbopumpenstand sorgt fiir das nétige Isoliervakuum. Dieser Pumpenstand besteht
aus einer Kombination aus Vorpumpe und Turbopumpe. Damit das infrarote Licht in den
Kryostat gelangt, wird ein KBr-Fenster benutzt (Abbildung 2.11), da dieses fiir den einge-
setzten spektralen Bereich (MIR) weitestgehend transparent ist. Ein KBr-Fenster ist aller-
dings kostspielig und empfindlich. Deshalb muss darauf geachtet werden, dass beim Erstel-
len und Aufheben des 4 mbar Vakuums niemals ein groRer Druckunterschied zwischen den
beiden Seiten dieses Fensters wirkt. Aus diesem Grund wird zum Abpumpen der Proben-
kammer und des Kryostats ein Bypass zwischen der Probenkammer und dem Kryostaten
mit einem Ventil bendtigt, der sowohl in Abbildung 2.11, als auch in Abbildung 2.12 erkenn-
bar ist. Wenn sich sowohl der Kryostat als auch die Probenkammer im beliifteten Zustand
(also Raumdruck ~1 bar) befinden, muss das Ventil beim Abpumpen der Probenkammer
gedffnet sein. So werden der Kryostat und die Probenkammer gleichméRig auf 4 mbar ab-
gepumpt und das KBr-Fenster kommt nicht zu Schaden. Nach dem Schlief3en dieses Ventils
kann der Kryostat mit Hilfe des Turbopumpenstands auf einen Druck von ~10~° mbar ge-
bracht werden. Dies dauert in der Regel mindestens zwdlf Stunden. Besonders, wenn sich
der Kryostat lange im beliifteten Zustand befunden hat, muss damit gerechnet werden, dass
sich viel Wasser an den Innenwénden des Kryostaten und des Rohrleitungssystems befin-
det. In diesem Fall sollte man das System circa eine Stunde an der Drehschieberpumpe an-
geschlossen lassen, bevor die Turbopumpe zum Einsatz kommt. Der héhere Durchsatz der
Drehschieberpumpe im Vergleich zur Turbopumpe reicht in jedem Fall aus, dem Dampf-
druck des Wassers, dass sich an den Wanden abgelagert hat, entgegenzuwirken. Bei der Tur-
bopumpe kann eine hohe Feuchtigkeit zu Problemen fiihren.

Uber einen Wirmetauscher ist die Probe mit dem Heliumkreislauf thermisch kontaktiert.
Aus einer Heliumkanne wird das fliissige Helium mit Hilfe eines Hebers in den Kryostaten
gebracht (siehe Abbildung 2.11 und 2.12). Im Idealfall wirkt die Kiihlleistung ausschliellich
am Wiarmetauscher. Das Helium wird dort gasféormig und verldsst den Kryostaten wieder.
Fiir den Durchfluss des Heliums sorgt eine Doppelkammer-Membranpumpe, die sich hin-
ter einem Magnetproportionalventil befindet. Das gasformige Helium wird anschliefend
tiber dem hauseigenen Helium-Recycling-System wieder der Helium-Verfliissigungsanlage
zugefiihrt. Bei der Installation dieses Helium-Kreislaufes gibt es die Herausforderung, dem
Helium-Recycling-System fiir die Verfliissigung méglichst keine Fremdgase zuzufiihren. Au-
Berdem kann der Warmetauscher beschidigt werden, wenn Wasser, das sich in den Kapil-
laren abgesetzt hat, widhrend einer Messung gefriert. Da aber das komplette Rohrleitungs-
system vor jeder Messung beliiftet wird, befindet sich sowohl Wasser als auch Raumluft im
Helium-Kreislauf und dieser muss deshalb zun&chst so gut wie méglich evakuiert werden.
Die in diesem Kreislauf integrierte Membranpumpe eignet sich zu diesem Zweck aus zwei
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Griinden nicht besonders gut. Zum einen kann sie das System nur auf minimal 80 mbar
bringen und zum anderen wird der Abschnitt zwischen ihr und dem Helium-Recycling-
Panel nicht evakuiert. Zur bestmdglichen Evakuierung des Heliumkreislaufes wurden des-
halb weitere Bypésse installiert. Es gibt einen Bypass zur Schonung der Membranpumpe,
da man ohne ihn durch die Pumpe hindurch pumpen miisste, und einen Bypass mit in-
tegriertem Beliiftungsventil zwischen dem Helium-Recycling-Panel und der Drehschieber-
pumpe, die auch zur Evakuierung des FT-IR-Spektrometers genutzt wird. Mit Hilfe dieser
beiden Bypisse kann der Heliumkreislauf auf 4 mbar evakuiert werden, bevor Gas aus dem
Helium-Kreislauf in die Riickfiihrung geleitet wird. Prinzipiell gibt es dazu zwei Méglich-
keiten. Entweder erfolgt die Installation des Heliumkreislaufes und des Leitungssystem fiir
das Isoliervakuum gleichzeitig nach einem Probenwechsel, sodass der Heliumkreislauf sehr
lange einen Druck von 4 mbar besitzt, oder die Installation erfolgt unmittelbar vor einer
Messung. Im letzten Fall muss der Kreislauf jedoch sorgfiltig gespiilt werden. Dazu wird
der Heliumkreislauf zundchst analog bis 4 mbar abgepumpt. AnschlieRend wird der Bypass
am Helium-Recycling-Panel geschlossen und das Ventil am Heber fiir eine kurze Zeit geoft-
net, sodass der Heliumkreislauf mit gasformigem Helium geflutet wird. Der Vorgang soll-
te wenigstens drei Mal wiederholt werden. Wenn der Heliumkreislauf frei von Wasser und
anderen Fremdgasen ist, konnen die Bypésse geschlossen, die Membranpumpe angestellt
und der Zugang zum Helium-Recycling-System getffnet werden. Zur Vermeidung von zu
groRem Uberdruck in der Kanne gibt es noch ein Uberdruckventil und zur zusétzlichen Si-
cherheit des Helium-Recycling-Systems gibt es hinter dem Panel ein Riickschlagventil.

Die Temperatursteuerung erfolgt iiber eine Variation der Heiz- und Kiihlleistung. Der dafiir
eingesetzte Messfiihler besteht aus einem Rh/Fe-Widerstand und befindet sich am Proben-
halter. Dort befindet sich ebenfalls der Heizer, der mit Hilfe einer Heizspannung von 0-40 V
bei einem maximalen Heizgleichstrom von 1,5 A betrieben werden kann. Wéhrend einer
Messung bei einer bestimmten Temperatur ist es gilinstig, die bendtigte Spannung mit Hilfe
eines im Regelgerét integrierten PID-Reglers automatisch einstellen zu lassen. Die Kiihlleis-
tung wird mit der Hohe des Heliumflusses geregelt. Dazu wird zuerst ein Ventil am Helium-
Heber selbst, das zur Limitierung des Durchflusses des fliissigen Heliums da ist, unabhén-
gig von der Messtemperatur leicht gedffnet. Die Regelung selbst erfolgt iber das Magnet-
Proportionalventil, das vor der Membranpumpe angebracht wurde. Theoretisch kann die-
ses Ventil ebenfalls mit einem PID-Regler gesteuert werden. Wenn jedoch sowohl die Heiz-
leistung, als auch die Kiihlleistung automatisch geregelt werden, gibt es Temperaturoszilla-
tionen im System. Deshalb wird beim Magnet-Proportionalventil von einer automatischen
Regelung abgesehen. Mit Spannungen zwischen 0-10 V (0 V=zu;10 V=offen) kann die Off-
nung des Ventils in 0,1 V-Schritten variiert werden. Testmessungen bestétigten allerdings,
dass die Proportionalitit zwischen Spannung und Offnung des Ventils nur zwischen 4,0-
5,5 V gewihrleistet ist. Bei Spannungen <3,9 V ist das Ventil geschlossen, bei Spannungen
>5,5 Vist das Ventil praktisch vollig offen.
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Es stellte sich heraus, dass die voreingestellen PID-Regelparameter fiir das schnelle Anfah-
ren und stabile Halten einer Temperatur bereits passend gewahlt sind. Dabei wird der volle
zur Verfiigung stehende Spannungsbereich (40 V) ausgenutzt. Fiir Temperaturen in der Ni-
he der Raumtemperatur eignen sich Kiihlleistungen, die mit einer Offnung des Proportio-
nalventils von 4,0-4,5 V realisiert werden. Bei zu niedrigen Kiihlleistungen ist die Ansteue-
rung der Temperatur unter Umstdnden wegen der mit der Temperatur steigenden Warme-
kapazitét von Festkérpern sehr zeitaufwendig. Bei Temperaturen unter 100 K ist die Warme-
kapazitdt zwar klein, jedoch ist der Temperaturunterschied zur Raumtemperatur sehr grof,
weshalb eher Ventileinstellungen von 4,5-5,0 V eingestellt werden. Fiir die Messungen bei 4
(oder 5) Kelvin wird der Heizer ausgestellt und das Magnetproportionaventil komplett ge-
offnet.

2.4.3 Analyse der optischen Spektren

Phasenwechsellegierungen werden in dieser Dissertation als diinne Filme (Schichtdicken
zwischen circa 0,1-1,0 um) optisch charakterisiert. Das bedeutet, dass optische Spektren zu-
sdtzlich zu den optischen Eigenschaften des Materials von den optischen Eigenschaften des
Substrats abhidngen kdonnen, besonders bei groBer Transparenz oder kleinen Schichtdicken.
Als Substrate fiir die untersuchten Materialien werden Silizimsubstrate mit intrinsischem
Siliziumoxid oder auf Glassubstrate aufgebrachte metallische Reflektoren verwendet. Silizi-
umsubstrate besitzen im optisch sichtbaren Bereich den Vorteil, gut reproduzierbare und
aus der Literatur bekannte optische Eigenschaften zu haben. Sie sind fiir Energien kleiner
1,1 eV transparent, was die Interpretation von Infrarot-Reflexionsspektren beziiglich der zu
untersuchenden Schicht erschwert. Ein metallischer Reflektor reflektiert besonders infra-
rotes Licht nahezu vollstindig. Das resultierende Spektrum ist also nicht abhédngig von der
Schichtdicke des verwendeten Substrats, dessen Schichtdicke um 3-4 Gré68enordnung gro-
Ber als die des zu untersuchenden Diinnfilms ist. Dieser Abschnitt beschreibt zunéchst das
verwendete Analyseprogramm, dann folgt die Beschreibung von optischen Spektren von
Diinnschichten und zum Schluss die Interpretation von bestimmten Spektren.

2.4.3.1 Analyseprogramm

Die Spektren werden in dieser Dissertation mit Hilfe des Simulationsprogramms SCOUT
von W. Theiss Hard- and Software analysiert. Dieses Programm ist in der Lage, verschiedene
Arten von Spektren, wie zum Beispiel Reflexions- und Transmissionsspektren oder Ellip-
sometriespektren, auszuwerten [97]. Fiir die Simulation der dielektrischen Funktion eines
Materials sind verschiedene Modelle implementiert, unter anderem die in Abschnitt 2.3.2
vorgestellten. Aullerdem kénnen Spektren von Schichtsystemen (auch Mehrfachschichtsys-
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Abbildung 2.12: FT-IR-Spektrometer und Kryostat: Die auf dem Photo sichtbaren Komponen-
ten sind in der Abbildung beschriftet.
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teme), wie vereinfacht in Abbildung 2.13 dargestellt, simuliert werden. Mit Hilfe eines Algo-
rithmus (Downhill Simplex) werden die Spektren {iber die Parameter in den verwendeten
Modellen angepasst und der MSE (aus dem englischen: Mean Squared Error) bestimmt.

2.4.3.2 Optische Spektren von Dinnfilmen

Es wird nun auf die mathematische Beschreibung von optischen Spektren im Falle von
Schichtsystemen eingegangen. Falls ein Schichtsystem mit einem zu untersuchenden Ma-
terial mit den optischen Eigenschaften i, vorliegt, wie in Abbildung 2.13, so gibt es zwei
Aspekte, die fiir die optischen Spektren im Detektor wichtig sind. Einmal gibt es an jeder
Grenzfliche zwischen zwei Medien mit unterschiedlichen optischen Eigenschaften einen
Teil, der reflektiert, und einen Teil, der transmittiert wird. Fiir kleine Einfallswinkel ®; er-
geben sich die Fresnelkoeffizienten fiir den reflektierten und transmittierten Teil des elek-
trischen Feldes ohne eine Aufspaltung in s- und p-polarisiertem Anteil zu den folgenden
beiden Termen.

- Mg — - 21
o1 = — — fo1 = — — (2.61)
no+m no+m

Die Gleichungen 2.41 und 2.42 bilden eine Verallgemeinerung der Gleichungen 2.61. Die In-
dizes kennzeichnen die an einer Grenzflache angrenzenden Medien, siehe auch Abbildung
2.13. Der zweite Aspekt ist die Phasendifferenz ¢, die eine elektromagnetische Welle erhlt,
wenn sie durch eine Schicht mit der Schichtdicke d und den optischen Eigenschaften 1,
lauft. Wie in Gleichung 2.62 zu erkennen ist, fiihrt diese Phasendifferenz bei Im(7i;) = x; #0
zu einer exponentiellen Abnahme der Amplitude der Welle und damit zur Absorption im
Material.

0, d) = exp (i%ﬁld) 2.62)

Die Reflexion R(w) und die Transmission T'(w) sind jeweils die reflektierten und transmittier-
ten Anteile der Intensitét der einfallenden Lichtwelle, siehe Gleichung 2.1. Da die Intensitét
einer Lichtwelle proportional zum Amplituenquadrat ist, werden sie aus den Betragsquadra-
ten der jeweiligen Fresnelkoeffizienten berechnet. Fiir den vereinfachten Fall aus Abbildung
2.9 bedeutet das fiir die Reflexion R(w) und Transmission T (w):

R@) =lfn@? und  T() =t (@ (@ d) ol (2.63)
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Das Beispiel ist so konstruiert, dass es genau einen Strahl gibt, der reflektiert, und einen
Strahl, der transmittiert wird. Fiir die Reflexion ist eine Grenzfldche wichtig. Den Wert fiir die
Transmission bestimmen zwei Grenzflichen. Zusétzlich gibt es im Material eine Anderung
der Phase und im Falle von k; # 0 auch Absorption.

einfallender reflektierte
Stranhl 1 2 3 Strahlen
D, |
n, |
ﬁ1
\
\ | d
Dunnfilm

Abbildung 2.13: Reflexion bei Diinnfilmen: Skizziert ist ein Diinnfilm der Schichtdicke d auf
einem beliebigen Substrat. Im Gegensatz zu Abbildung 2.9 kénnen bei einem Schichtsystem
Mehrfachreflexionen auftreten, die bei der Simulation von Reflexions- oder Transmissionss-
pektren beriicksichtigt werden miissen. Mit 1-3 sind die ersten drei von theoretisch unendlich
vielen reflektierten Wellen skizziert, die bei ausreichenden Kohdirenzlingen des Lichts kon-
struktiv interferieren. Die gleiche Uberlagerung erfahren alle Wellen, die sich innerhalb des
Diinnfilms in Richtung des Substrats, beziehungsweise vom Substrat weg bewegen.

Fiir ein Diinnschichtsystem, das fiir den einfachen Fall von einer Diinnschicht auf einem
Substratin Abbildung 2.13 dargestelltist, ist die Berechnung von optischen Spektren schwie-
riger. An den beiden Grenzflichen einer diinnen Schicht wird nach Gleichung 2.61 immer
ein Teil der Welle reflektiert. Das fiihrt innerhalb des Diinnfilms zu einer Uberlagerung (In-
terferenz) von vielen Wellen mit unterschiedlichen Phasen. Zusammen bilden sie eine elek-
tromagnetische Welle im Diinnfilm, die sich in Richtung Substrat bewegt, und eine elektro-
magnetische Welle, die sich vom Substrat weg bewegt. Ebenso gibt es durch Superpositi-
on aller Anteile eine elektromagnetische Welle, die die Reflexion R und analog eine, die die
Transmission T bestimmt [78, 13, 79]. In Gleichung 2.64 sind die in Abbildung 2.13 mit 1-3
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2.4 Experimentelle Aufbauten und Methoden

gekennzeichneten Anteile an der Reflexion beispielhaft aufsummiert. Nattirlich sind je nach
Transparenz der Schicht deutlich mehr Anteile aufzusummieren, um eine zufriedenstellen-
de Wiedergabe eines Reflexionsspektrums zu erhalten.

~ 2 . - - ~ . ~ ~ ~ ~ - ~
R =|Fgesl mit TGes = To1 + lo1pT2@lio + lonPrizprioprizplio +... (2.64)
1 2 3

2.4.3.3 Interpretation von Reflexionsspektren

Die Verwendung eines metallischen Reflektors als Substrat ermdglicht eine qualitative In-
terpretation des Spektrums. Um dies zu verdeutlichen, dient Abbildung 2.14. Es wurden fiir
einen einfachen Fall zwei Reflexionsspektren simuliert. Auf einem Aluminiumsubstrat, des-
sen dielektrische Funktion im folgenden Kapitel in Abbildung 3.11 vorgestellt wird, wird
ein hypothetischer Diinnfilm angenommen. Die Schichtdicke d betrdgt 1 yum und die op-
tischen Eigenschaften werden durch eine dielektrische Funktion der Form &, (w) = €, + i€
angenommen mit Konstanten fiir €; und ;. Dieses unphysikalische Modell soll auf ein-
fache Weise ein optisch transparentes Material (blau:e; = 20 und €, = 0) und ein optisch
intransparentes Material (rot: £ = 20 und €2 = 5 # 0) simulieren. Fiir das transparente Ma-
terial werden die schichtdickenabhéngigen Fabry-Perot-Resonanzen erkennbar [87], fiir ein
intransparentes Material sind die schichtdickenabhidngigen Merkmale schwerer zu inter-
pretieren und verschwinden fiir gréer werdende Energien. Dieses Beispiel zeigt, wie sich
die Reflexion im Falle eines Reflektors als Substrat prinzipiell zwischen transparenten und
intransparenten Materialien unterscheidet. Die Abhédngigkeit der Reflexionsmerkmale von
der Intransparenz eines Materials oder von der Schichtdicke wird in Abbildung 2.14 nicht
diskutiert. Dies geschieht in den néchsten beiden Absdtzen.

Der energetische Abstand zwischen den Fabry-Perot-Resonanzen, welche in Reflexions-
spektren als scharfe Minima auftauchen, ist von der optischen Weglidnge des Lichts d - n
abhingig. Je groler die Schichtdicke und je grof3er der Brechungsindex n, desto kleiner ist
dieser Abstand. Simulationen, die in Zusammenarbeit mit P. Jost durchgefiihrt worden sind,
zeigten weiterhin, dass der Absolutwert der Minima von den optischen Eigenschaften des
Reflektors abhédngen. Fiir einen mathematisch perfekten Reflektor (R = 1) verschwinden
die Fabry-Perot-Merkmale. Die Reflexion wire aus Griinden der Energieerhaltung konstant
Eins, wenn das mathematisch perfekt transparente Material auf einem mathematisch per-
fekten Spiegel aufgebracht wiirde. In der Simulation aus Abbildung 2.14 wird fiir den Reflek-
tor eine dielektrische Funktion eines realen Materials (Aluminium) verwendet, um gleich-
zeitig die Auswirkungen eines realen Reflektors mit einer leicht abnehmenden Reflexion zu
sehen. Aluminium, dessen dielektrische Funktion im Kapitel 3.2.3 vorgestellt wird, reflek-
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Abbildung 2.14: Simulation von Reflexionsspektren in einem einfachen Schichtsystem: Es
wird ein Schichtsystem nach Abbildung 2.13 angenommen. Fiir das Substrat wird Alumini-
um als guter Reflektor angenommen, dessen dielektrische Funktion in Kapitel 3.2 gezeigt wird.
Fiir den Diinnfilm wird bei einer Schichtdicke d = 1 um eine dielektrische Funktion der Form
er(w) = €1 + iex angenommen mit Konstanten fiir €, und €. Somit wird auf einfache Wei-
se ein optisch transparentes Material (blau) und ein optisch intransparentes Material (rot)
simuliert. Fiir das transparente Material werden die schichtdickenabhdngigen Fabry-Perot-
Resonanzen erkennbar [87]. Bei zunehmender Intransparenz eines Materials verschwinden
diese und die schichtdickenabhdngigen Merkmale werden schwerer zu interpretieren.
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2.4 Experimentelle Aufbauten und Methoden

tiert circa 97% des infraroten Lichts, was bereits zu einem Absenken der Reflexion bei den
Minima auf circa R = 0,6 fiihrt, wie in der Abbildung am blauen Graphen erkennbar ist.
Die Erkldrung fiir das Auftreten und die Form der Minima besteht darin, dass alle Anteile
der Welle innerhalb des Diinnfilms in Richtung des Substrats konstruktiv interferieren und
dies zu einer grof3eren Eindringtiefe und zu mehr Absorption im Reflektor fiihrt. Die Art der
Interferenz (zum Beispiel konstruktiv oder destruktiv) hdngt vom Phasenunterschied der
Lichtwellen ab, bei konstanten optischen Eigenschaften und konstanter Schichtdicke nur
von der Wellenlidnge (oder der Freqenz w) des verwendeten Lichts. Deshalb tauchen in ei-
nem Spektrum R(w) in regelmdfligen Abstdnden von w die Fabry-Perot-Merkmale auf. Mit
steigender Energie ist eine leichte Abnahme der Minima zu beobachten, was auf die op-
tischen Eigenschaften des Aluminiumreflektors zuriickzufiihren ist. Sie bewirken eine Ab-
nahme der Reflexion mit steigender Energie.

Die Absorption a aus Gleichung 2.13 ist ein MaR fiir die Intransparenz eines Materials und
skaliert hauptsdchlich mit dem Imaginérteil der dielektrischen Funktion &, (und der Fre-
quenz, bzw. der Energie). Ist die Absorption eines Materials ausreichend hoch, so geht der
Fall aus Abbildung 2.13 in den Fall aus Abbildung 2.9 iiber und die Schichtdickenoszilla-
tionen verschwinden. Bei €, # 0 erfihrt eine elektromagnetische Welle wegen Gleichung
2.62 nicht nur eine Anderung der Phase bei einem Durchgang durch eine Schicht, son-
dern zusitzlich eine exponentielle Abschwichung der Amplitude. Die Schichtdickenoszilla-
tionen fiir den roten Graphen aus Abbildung 2.14 (intransparentes Material) sind also nicht
geprigt durch die Absorption im Reflektor, sondern im Material selbst [79]. Sie verschwin-
den mit steigender Energie, weil die Absorption nicht nur mit dem Imaginérteil der dielek-
trischen Funktion, sondern auch mit der Energie ansteigt, siehe Gleichung 2.13.

Die beiden Beispiele aus Abbildung 2.14 stellen sehr vereinfachte Ndherungen fiir amorphe
und kristalline Phasenwechselmaterialien dar. Im nichsten Kapitel werden viele Messun-
gen von dielektrischen Funktionen von Phasenwechselmaterialien folgen. Am Beispiel von
amorphen und kristallinen Germaniumtellurid (GeTe) wurden in der Diplomarbeit von P.
Jost ausfiihrliche Simulationen beziiglich der Reflexion, der Transmission und der Absorpti-
on im GeTe-Diinnfilm durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser detailreichen und ausfiihrlichen
Simulationen kénnen durch das oben genannte vereinfachte Modell verifiziert werden.

2.4.4 Profilometer

Der vorangegangene Abschnitt zeigt, dass die Schichtdicke einen Einfluss auf den Verlauf
von optischen Spektren von diinnen Filmen hat. Es gibt auf der einen Seite die Moglichkeit,
Schichtdicken mit optischen Reflexionsmessungen zu bestimmen, auf der anderen Seite ist
die Schichtdicke jedoch auch eine wichtige Grof3e bei der Ermittlung von optischen Eigen-
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schaften von diinnen Filmen. Mit einem Profilometer kénnen Schichtdicken unabhéingig
bei Schichtdicken in der Gré6Benordnung ~ 1 um gut bestimmt werden.

Fiir die Dissertation wurde ein Profilometer der Firma Tencor Instruments mit dem Namen
a-Step 200 verwendet. Ahnlich wie bei der Rasterkraftmikroskopie wird das Hohenprofil
einer Probenoberfldche erstellt. Allerdings wird beim Profilometer nur ein eindimensiona-
les Hohenprofil mit einer vertikalen Auflésung von 5 A und einer lateralen Auflésung von
400 A aufgenommen. Mit Hilfe eines drehbaren Probentellers, der in drei Raumrichtungen
verschiebbar ist, 1dsst sich die Mess-Nadel, auf deren Spitze ein optisches Mikroskop fokus-
siert ist, in die gewiinschte Position bringen. Damit und im Zusammenhang mit der Steuer-
software ldsst sich die Richtung, Lange und Schnelligkeit einer Messung einstellen. Bei einer
Messung wird die Nadel entlang der Oberfliche mit Hilfe von Piezo-Kristallen gefiihrt und
relativ zum ersten und letzten Messwert wird das Hohenprofil in wenigen Sekunden aus-
gegeben. Falls sich der erste und letzte Messwert nicht auf gleicher Hohe befinden, kénnen
auch im Nachhinein noch zwei Punkte als Referenzpunkte angegeben werden, bei denen
davon ausgegangen wird, dass sie sich auf gleicher Hohe befinden.

Fiir die Schichtdickenbestimmung mit Hilfe des Profilometers wurden jeweils spezielle Pro-
ben hergestellt. Mit einem wasserloslichen Stift wurden Linien auf ein Glassubstrat gezeich-
net, bevor die zu untersuchende Schicht deponiert wurde. Mit Hilfe von Wasser, unter Um-
stdinden mit Hilfe eines Ultraschall-Bads in Kombination mit anderen Losungsmitteln wie
beispielsweise Propanol, wurde der Diinnfilm an diesen Stellen gelost. Ein Hohenprofil
senkrecht zu diesen Linien ergibt einen zuverldssigen Wert fiir die Schichtdicke. Normaler-
weise wurden 16 Werte auf einem 4x4-Feld fiir die Schichtdicke gemessen und ein Mittel-
wert gebildet, der fiir die optische Charakterisierung als Inputparameter dient. Der Fehler
bei diesen Messungen ist klein, wenn die zu untersuchende Schicht homogen ist und eine
geringe Rauhigkeit aufweist. Die Schichtdicken wurden fiir diese Dissertation meistens von
M. Woda bestimmt.

2.4.5 Weitere Methoden

Die Messmethoden zur Identifizierung von optischen Eigenschaften insbesondere von diin-
nen Filmen wurden bereits in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellt. Optische Ei-
genschaften von Phasenwechselmedien stehen zwar im Fokus dieser Dissertation, sie bil-
den aber erst im Vergleich mit anderen physikalischen Eigenschaften, wie den strukturel-
len oder elektrischen Eigenschaften eine Grundlage fiir ein allgemeines Verstdndnis dieser
Materialklasse. Die Herstellung der Proben oder die Charakterisierung dieser anderen phy-
sikalischen Eigenschaften wurde meist in Zusammenarbeit mit Kollegen durchgefiihrt und
gehort daher nicht zu den primdren Methoden beziiglich dieser Dissertation. Die oben ge-
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nannten Eigenschaften bilden aber eine wichtige Grundlage fiir verschiedene Erkenntnisse,
die aus den optischen Eigenschaften gezogen werden kdnnen. Die Herstellung der Proben,
sowie die Charakterisierung verschiedener physikalischer Eigenschaften wird daher in die-
sem Abschnitt sehr kurz behandelt.

2.4.5.1 Deposition

Zur Herstellung der Phasenwechselmaterial-Diinnschichten wurde die Gleichstrom-Sput-
terdepositionstechnik angewendet. In einer mit Argon-Gas gefiillten Kammer befindet sich
ein Target, das aus dem zu deponierenden Material besteht. Durch die hohe Spannung, die
an das Target angelegt wird, werden Argonione zum Target hin beschleunigt und Atome und
Elektronen des Targetmaterials werden heraus geschlagen. Das fiihrt zu weiterer lonisati-
on von Argonatomen, die wiederum zum Target hin beschleunigt werden. Fiir das Target-
material gibt es keine Vorzugsrichtung und es wird zu einem gewissen Teil auf die dariiber
befindlichen Substrate deponiert. Es wurden stchiometrische Sputtertargets (99,99% Rein-
heit) mit einer Grélle von 5 cm oder 10 cm verwendet und fiir die Deposition wird der Pro-
benteller der verwendeten Sputteranlage LS 320S der Firma Ardenne in Rotation gebracht.
Auf diese Weise konnen homogene Schichten beziiglich der Schichtdicke hergestellt wer-
den. Fiir weitere Details wird auf die Dissertationen von I. Friedrich, H. Dieker und M. Woda
verwiesen [98, 31, 26]. Fiir diese Dissertation wurden die meisten Filme von M. Woda, einige
von M. Klein und D. Krebs hergestellt.

2.4.5.2 Roéntgendiffraktometrie und Réntgenreflektometrie

Fiir diese Arbeit kam ein X’pert MRD-Rontgendiffraktometer der Firma Philips zum Ein-
satz. Zur Bestimmung struktureller Eigenschaften einer Phase (Struktur, Gitterkonstante,
KorngroRe, etc.), insbesondere fiir die Unterscheidung der amorphen von den auftreten-
den kristallinen Phasen wurde die Rontgendiffraktometrie (XRD) benutzt. Ebenfalls kon-
nen bei Diinnfilmen (<100 nm) mittels Rontgenreflektometrie (XRR) Informationen {iber
die Schichtdicke (insbesondere iiber die Schichtdickendnderungen zwischen der amorphen
und kristallinen Phase), iiber die Dichte und iiber die Rauigkeit eines Films gewonnen wer-
den. Beide Verfahren sind hinreichend bekannt [31, 99], weshalb von einer detailierten Be-
schreibung an dieser Stelle abgesehen wird. Die beiden Verfahren wurden fiir diese Arbeit
hauptsédchlich von P Merkelbach und teilweise von M. Woda angewendet.
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2.4.5.3 Elektrische Charakterisierung

Zur Bestimmung der elektrischen Eigenschaften wurde ein Vierspitzen-Messplatz benutzt.
In Verbindung mit einem elektronisch gesteuerten Ofen kann der temperaturabhingige
Schichtwiderstand eines Diinnfilms nach der Methode von van der Pauw ermittelt wer-
den [100]. Mit dem Ofen kénnen Heizparameter wie Temperatur, Heizrate und Heizdau-
er eingestellt werden. Bei bekannter Schichtdicke kann auf den spezifischen Widerstand,
beziehungsweise auf die spezifische Leitfdhigkeit geschlossen werden. Beim Heizen einer
amorphen Diinnschicht eines Phasenwechselmaterials zeigt die R(T)-Kurve einen deutli-
chen Sprung im elektrischen Widerstand, womit die Kristallisationstemperatur T¢ identi-
fiziert wird [98]. Details zur Funktionsweise des Messplatzes finden sich in der Dissertati-
on von H. Dieker [31]. Die meisten Messungen, die fiir diese Dissertation bendétigt wurden,
fithrte M. Woda durch.

2.4.5.4 Kalorimetrie

Die Identifikation der Kristallisationstemperatur ist mit dem Vierspitzen-Messplatz oft nicht
eindeutig, was sich beispielsweise bei GeTe in einer fehlerhaften Interpretation du8ern wiir-
de. Details hierzu folgen in Kapitel 3.3.3. Eine genauere Messung der Kristallisationstempe-
ratur ist mit Hilfe eines Kalorimeters (DSC aus dem englischen Differential Scanning Calori-
meter) moéglich [61]. Zu diesem Zweck ist ein Diamond DSC der Firma Perkin Elmer verwen-
det worden, dessen Funktionsweise und Details in anderen Veroffentlichungen beschrieben
ist [61, 101]. Einige Schlussfolgerungen dieser Dissertation resultieren aus DSC-Messungen,
die von M. Klein durchgefiihrt worden sind.
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KAPITEL 3

Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Experimente und die Ergebnisse dieser Dissertation vorge-
stellt. Es wird besonders auf die optischen Eigenschaften von verschiedenen Materialsyste-
men eingegangen. Es geht um dem Zusammenhang zwischen optischen Eigenschaften und
anderen Materialeigenschaften von Phasenwechselmedien. Um allgemein giiltige Design-
Regeln fiir gute Phasenwechselmedien zu erstellen, wird herausgearbeitet, wie optische
Messungen zu vollig neuen Einblicken in die Einzigartigkeit von Phasenwechselmateria-
lien fithren. Dabei geht es insbesondere um ein Verstindnis der Bindungsverhiltnisse in
der kristallinen und in der amorphen Phase. Aullerdem ist ein Verstdndnis des elektrischen
Transports von groBer Wichtigkeit im Hinblick auf zukiinftige elektronische Datenspeicher.
Hier wird der Frage nachgegangen, in wie weit optische Messungen zum Verstdndnis des
elektrischen Transportes in Phasenwechselmedien beitragen kénnen. Weiterhin wurde die
Diffusion zwischen den PC-Legierungen und dem Goldsubstrat untersucht, die eine mog-
liche Fehlerquelle fiir die exakte Bestimmung dieser Parameter sein kénnte. Die kristalli-
ne Phase einzelner Legierungen zeigt den Effekt, dass sie abhédngig von Heizparametern
verschiedene elektrische Eigenschaften vorweist. Mit Hilfe einer Kombination aus Mess-
methoden zur Bestimmung von strukturellen, elektrischen und optischen Eigenschaften
wird die kristalline Phase mehrerer Legierungen untersucht, um das Transportverhalten
in kristallinen Phasenwechselmedien zu verstehen. Dies kdnnte ein weiterer Schliissel zu
Design-Regeln fiir mogliche elektrische Speicheranwendungen sein. Anschliefend wird ge-
zeigt, wie das Phdanomen Drift, der Erh6hung des Widerstands mit der Zeit, mit optischer
Spektroskopie untersucht und erkldrt werden kann. Zusétzlich wird dargelegt, wie mit Hilfe
der optischen Eigenschaften ein besseres Verstdndnis der Kristallisation von GeTe entsteht.
Zum Schluss werden temperaturabhingige FT-IR-Messungen von Phasenwechselmateria-
lien prasentiert, um zusétzlich zu den Messungen bei Raumtemperatur weitere Informa-
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tionen zu den optischen und elektrischen Eigenschaften zu gewinnen. Informationen tiber
die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke sind iiberaus wichtig fiir viele Anwendungsbe-
reiche, wie zum Beispiel die Simulation der elektrischen Leitfdhigkeit oder das Verstdnd-
nis von Seebeck-Messungen. Zunéchst werden hierbei die optischen Eigenschaften unserer
Materialien mit ZnO, einem typischen TCO (aus dem englischen Transparent Conductive
Oxide), verglichen, um einen Uberblick iiber die Temperaturabhizingigkeit der fiir freie La-
dungstriger spezifischen Merkmale eines Reflexionsspektrums zu gewinnen. Das Merkmal
wird dann am Beispiel von InSb durch den Einfluss einer hohen Temperatur bei einem Halb-
leiter sichtbar gemacht. Anschliefend wird herausgearbeitet, wie man mit Hilfe der tempe-
raturabhingigen optischen und elektrischen Transporteigenschaften einen tiefen Einblick
in die Physik der Phasenwechselmaterialien gewinnen kann.

3.1 Resonanzbindung

Der gro3e Kontrast zwischen den optischen Eigenschaften der amorphen und der kristalli-
nen Phase von Phasenwechselmaterialien fiihrte in der Vergangenheit bereits zu marktrei-
fen Anwendungen in der Datenspeicherindustrie. Verschiedene empirische Ansitze fiir die
Materialauswahl wurden verfolgt, die schlieBlich zu den in Kapitel 1.1 beschriebenen Mate-
rialien fithrten. Design-Regeln, mit denen spezifische anwendungsrelevante Eigenschaften
der Legierungen gezielt gesteuert werden kdnnten, wéren sehr hilfreich gewesen. Die Mate-
rialien, die bereits in optischen Datenspeichern verwendet wurden, werden wegen den be-
kannten guten Phasenwechseleigenschaften auch in den ersten elektronischen Datenspei-
chern Verwendung finden, weshalb die Untersuchung dieser Materialien auch im Hinblick
auf elektrische Datenspeicher sehr interessant ist. Dieser Abschnitt widmet sich den opti-
schen Eigenschaften als Indikator der chemischen Bindungen. Es wird veranschaulicht, wie
die Erforschung der optischen Eigenschaften zu einem besseren Verstdndnis des elektroni-
schen Systems fiihrt. Dies erleichtert dann auch die Suche nach optimalen Materialien fiir
elektrische Datenspeicher.

3.1.1 Die Besonderheit der kristallinen Phase bei Phasenwechsellegierungen

In diesem Kapitel werden die dielektrischen Funktionen ¢, (w) von amorphen und kristal-
linen Materialien untersucht. Mit einer Kombination aus Infrarot-Spektroskopie und spek-
troskopischer Ellipsometrie wird das Energieintervall von 0,025-5,2 eV abgedeckt. Wie be-
reits in Abschnitt 2.3.3 beschrieben, befindet man sich fiir Phasenwechselmaterialien damit
energetisch oberhalb der Phononenmoden. Der iiberwiegende Teil des infraroten Reflexi-
onsspektrums deckt den Bereich unterhalb der Bandliicke ab. Somit wird {iber die dielektri-

76



3.1 Resonanzbindung

-2~

N
—

Abbildung 3.1: Schichtsystem fiir optische Messungen: a - Probe fiir Referenzmessung; b -
Phasenwechselmaterial-Probe. Eine auf einem Glas-Substrat (1) aufgedampfte Goldschicht
(Schichtdicke d = 0,15 um) (2) dient als Reflektor, mit besonders hoher Reflexion im infraroten
Bereich. Darauf wurden bis zu 1 pm dicke Phasenwechselmaterial-Schichten (3) aufgebracht.

sche Funktion in diesem Spektralbereich die optische dielektrische Konstante €., detektiert,
die ein MaR fiir die elektronische Polarisierbarkeit des Systems darstellt. Dieser Abschnitt
wird zeigen, dass die elektronische Polarisierbarkeit sozusagen ein Fingerabdruck der vor-
liegenden chemischen Bindung ist, die in diesem Abschnitt fiir amorphe und kristalline Sys-
teme untersucht wird [80].

In Abbildung 3.1 ist die Probengeometrie fiir die in diesem Abschnitt untersuchten Pro-
ben dargestellt. Abbildung 3.1a zeigt die fiir die FT-IR-Reflexionsmessung erforderliche Re-
ferenzprobe, die nach Gleichung 2.59 fiir das Erstellen der Reflexionsspektren R(w) no-
tig ist. Es ist eine Goldschicht (d = 0,15 ym), die in einem im Haus entwickelten ther-
mischen Verdampfer auf ein Glassubstrat aufgebracht wurde. Wie Abbildung 3.1b zeigt,
unterscheiden sich die zu untersuchenden Proben von der Referenzprobe dadurch, dass
ein Phasenwechselmaterial von etwa 1 ym Schichtdicke mit Hilfe der Sputter-Depositions-
technik (Kapitel 2.4.5.1) aufgebracht wurde. Die Deposition der Materialien wurde von M.
Woda durchgefiihrt. Es wurden typische Phasenwechselmaterialien (siehe Kapitel 1.1) wie
GeTe, GeZSbgTe5, Gelssze4, GeZSbgTE4, G63Sb4Teg, G815Sbg5 und Ag5IIl68b59T630 unter-
sucht. Diese Materialien wurden mit einem Tellurid verglichen, das nicht die typische Ei-
genschaftskombination eines Phasenwechselmaterials besitzt. Fiir diesen Vergleich wurde
das sp3-hybridisierte AgInTe, gewéhlt. Die verwendete dielektrische Funktion, die der Gold-
schicht zugeordnet wird, wurde von W. Theiss zur Verfiigung gestellt [97] und wird in Kapitel
3.2 diskutiert. Anhand dieser dielektrischen Funktion kann die hohe Reflektivitidt von Gold
im infraroten Bereich verifiziert werden. Durch diese Probengeometrie hidngt die Reflexion
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der zu untersuchenden Schichten ausschlief3lich von den optischen Eigenschaften und der
Schichtdicke des zu untersuchenden Materials ab. Die Reflexion ist damit unabhéngig von
der Schichtdicke des verwendeten Substrates. Zusétzlich werden die Spektren, wie in Kapitel
2.4.3.3 beschrieben, direkt interpretierbar, was die Transparenz des Materials besonders im
infraroten Spektralbereich betrifft. Diese Argumente waren ausschlaggebend fiir die Wahl
des Au-Reflektors bei der Untersuchung der optischen Eigenschaften von Phasenwechsel-
medien, speziell im infraroten Spektralbereich.

3.1.1.1 Optische Spektren von Phasenwechselmedien

Die Spektren dieses Abschnittes sind von K. Shportko gemessen worden. Die Analyse der
Spektren zur Ermittlung der optischen Eigenschaften, also zur Ermittlung der dielektrischen
Funktion, und der daraus resultierenden physikalischen Gr68en wurde vom Autor durchge-
fiihrt. Fiir die verwendeten Modelle der amorphen und kristallinen Phase wird auf Abschnitt
2.3.3 hingewiesen.

Abbildung 3.2 zeigt die FT-IR-Reflexionsspektren (oben) und die zugehérigen dielektrischen
Fuktionen (unten) von amorphem (blau) und kristallinem (rot) AginTe,. Die dielektrischen
Funktionen der Materialien wurden mittels Anpassung aus einer Kombination von FT-IR-
Reflexionsspektren und Ellipsometerspektren erstellt und erstrecken sich iiber einen spek-
tralen Bereich von 0,05-3,0 eV. Die mit dem Profilometer bestimmte Schichtdicke der amor-
phen Probe betrédgt nach der Deposition 0,65+0,01 pm. Nach einer Warmebehandlung mit
einer Heizrate von 5 °C/min, einer Heizdauer von 30 Minuten und einer Heiztemperatur
von 180 °C stellte sich eine kristalline Chalkopyrit-Struktur ein, wobei sich die Schicht-
dicke nicht signifikant verdndert hat (<1%). Die Form der Reflexionsspektren von beiden
Phasen dhnelt sehr dem ,transparenten“ Beispiel aus Abbildung 2.14, weshalb beide mit
dem Modell aus Gleichung 2.38 (&(w) = €const + ¥Tauc—Lorentz(@)) fiir die dielektrische Funk-
tion modelliert wurden. Der Abstand zwischen den Schichtdickenoszillationen verdndert
sich nicht zwischen den Spektren der beiden Phasen. Das bedeutet nach Gleichung 2.62,
dass sich ebenfalls die optischen Eigenschaften nicht sehr unterscheiden kénnen, da die-
ser Abstand vom Produkt aus dem Brechungsindex (n=,/€ fiir k=0) des Materials und der
Schichtdicke abhéngt. Die dielektrischen Funktionen der beiden Phasen geben dies wieder,
siehe Abbildung 3.2 (unten). Die optischen Eigenschaften der beiden Phasen sind sehr Zhn-
lich. Die Bandliicke der amorphen Phase befindet sich bei 1,36 eV, die der kristallinen Phase
bei 1,39 eV. Diese Bandliicken passen zu Absorptionsmessungen von kristallinem AginTe,,
bei denen zwei Uberginge von E1=1,16 eV und E»=1,65 eV ebenfalls durch Auswertung des
Verlaufs der Absorption a(E) identifiziert worden sind [102]. Die optische dielektrische Kon-
stante €4 ist mit £, = 8,7 im Amorphen der kristallinen Phase mit £, = 8, 8 sehr dhnlich. Da
die optischen Eigenschaften eines Materials sehr von der Nahordnung und damit von den
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chemischen Bindungen in der Legierung abhingen, folgt aus der Ahnlichkeit der optischen
dielektrischen Konstanten zwischen den beiden Phasen, dass sich die Art der chemischen
Bindung zwischen benachbarten Atomen bei der Kristallisation nicht verdndert hat. Dies
gilt fiir viele Materialien und diente als Grundlage zur Beschreibung von Glasern [39].

Im Folgenden wird diskutiert, wie sich die optischen Eigenschaften von Phasenwechselme-
dien in der amorphen und kristallinen Phase von Nicht-Phasenwechselmedien unterschei-
den. In Abbildung 3.3 sind analog zu Abbildung 3.2 Reflexionsspektren (oben) und die di-
elektrischen Funktionen (unten) der amorphen (blau) und kristallinen (rot) Phase der Le-
gierung Ge,Sb; Te4, exemplarisch fiir ein Phasenwechselmaterial, dargestellt. Nach der glei-
chen Wiarmebehandlung befindet sich die Legierung in der kristallinen NaCl-Struktur. Die
Schichtdicke verringerte sich von 0,53+0,01 ym in der amorphen Phase auf 0,50+0,01 ym
nach der Kristallisation. Das ergibt einen Dichtekontrast von 6+3%, der fiir Phasenwech-
selmaterialien iiblich ist [98]. Das Reflexionsspektrum der amorphen Phase dhnelt dem von
amorphem oder kristallinem AgInTe,, zumindest im niederenergetischen Spektralbereich.
Diese Ahnlichkeit spricht fiir eine hohe Transparenz des Materials. Obwohl die Ge,Sb;Tes-
Schicht eine kleinere Schichtdicke aufweist, ist der Abstand zwischen den Oszillationen klei-
ner im Vergleich zu AglnTe,, was fiir einen grofleren Brechungsindex spricht (siehe auch
Gleichung 2.62). Aullerdem kann man an der Absenkung der Maxima bei etwa 0,8 eV bereits
am Reflexionsspektrum vom amorphen Ge,Sb;Te, die Bandliicke abschitzen. Der Verlauf
und auch die Absenkung der Reflexionsmaxima ist jedoch stark von der Schichtdicke des
Films abhéngig, weshalb fiir die quantitative Bestimmung der optischen Parameter auf die
Definitionen in Abschnitt 2.3.3 zuriickgegriffen wird. Das amorphe Ge,Sb; Te4 hat eine op-
tische dielektrische Konstante von €, = 14,8 und eine Bandliicke von 0,80 eV.

Das Reflexionsspektrum der kristallinen Phase eines Phasenwechselmaterials weist drei be-
deutende Unterschiede im Vergleich zur amorphen Phase auf. Die Schichtdickenoszilla-
tionen verschwinden bei niedrigeren Energien im Vergleich zum Spektrum der amorphen
Phase, was fiir eine kleinere Bandliicke in der kristallinen Phase spricht. Die Form der Os-
zillationen dhneln nicht mehr den Fabry-Perot-Merkmalen, welche bei dem Spektrum der
amorphen Phase deutlich zu erkennen sind. Bei einem Vergleich des Spektrums eines kris-
tallinen Phasenwechselmaterials mit Abbildung 2.14 fillt auf, dass ein gewisser Grad von
Intransparenz vorhanden ist (siehe Abbildung 2.14), was bei Leitfahigkeiten in der Gro-
Renordnung von ~ 102 S/cm auf das Vorhandensein von freien Ladungstrigern zuriickzu-
fiihren ist (siehe auch Abschnitt 2.3.2.2). Der wichtigste Unterschied zwischen den Spek-
tren der amorphen und kristallinen Phase ist der unterschiedliche Abstand zwischen den
Schichtdickenoszillationen. Bei kleinerer Schichtdicke des kristallinen Films im Vergleich
zum amorphen Film ist eine deutliche Verringerung des Abstands erkennbar. Das bedeu-
tet, dass es einen groflen Anstieg im Brechungsindex bei der Kristallisation geben muss.
Die Analyse der FT-IR-Spektren und der Ellipsometerspektren fithrten zu der dielektrischen
Funktion aus Abbildung 3.3 (unten). Die optische dielektrische Konstante betrigt e, = 30,2
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Abbildung 3.2: FI-IR-Reflexionsspektren (oben) und optische Eigenschaften (unten) eines
AginTe, -Films in amorpher und kristalliner Phase (beide Phasen besitzen eine Schichtdicke
von etwa 0,65 um) auf einem Goldsubstrat. Das simulierte Spektrum mit Hilfe der dielektri-
schen Funktion ist gestrichelt dargestellt.
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Abbildung 3.3: Dargestellt ist ein FI-IR-Reflexionsspektrum eines amorphen (blau) und das

eines kristallinen (rot) Ge,Sby Tey-Films. Die durchgezogene Linie stellt das Spektrum selbst

dar, die gestrichelte das simulierte Spektrum. Die Schichtdicke verringerte sich von 0,53-

0,50um. Im Spektrum sind charakteristische Merkmale, beziehungsweise Unterschiede zwi-

schen den beiden Phasen beschrieben [80].
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und die Bandliicke E¢=0,61 eV. Zwischen der dielektrischen Konstante der kristallinen Phase
und der amorphen Phase bedeutet das einen Faktor zwei Unterschied. Dieser Unterschied
selbst wurde im infraroten Bereich bereits qualitativ von Mendoza-Galvan und Gonzalez-
Hernandez fiir verschiedene Phasenwechsellegierungen gemessen [76]. Im Abschnitt 3.1.1.2
folgt die physikalische Erkldrung fiir diesen Unterschied.

Die Qualitét einer Anpassung an optische Daten, die auf einem Modell aus Kapitel 2.3.3 be-
ruht, wird durch die Abweichung der simulierten von den experimentell ermittelten Daten
beschrieben. Ein MaQ fiir die Abweichung ist der kleinstmdgliche MSE (aus dem Englischen
Mean Squared Error), der sich aus einer Anpassung ergibt. Der MSE ist abhingig davon, wie
gut eines der Modelle die optischen Eigenschaften eines Materials wiedergibt. Leider kon-
nen die Absolutwerte der Abweichungen verschiedener Anpassungen nicht direkt mitein-
ander verglichen werden. Denn dieser Absolutwert hdangt zum Beispiel stark von der Form
eines Spektrums ab, die wiederum von dem Material und der Schichtdicke gepragt wird.
Das Variieren der Parameter eines Modells wirken sich zudem nicht gleichermaRen auf ei-
ne Verdnderung des MSE aus. Diese Auswirkung kann sehr gro8 oder auch sehr klein sein.
Deshalb stellt die Ermittlung der optischen Eigenschaften eine grolle Herausforderung dar,
was die Angabe von Fehlern bei optisch ermittelten Messwerten betrifft. In Veréffentlichun-
gen findet man deshalb dielektrische Funktionen ohne Angabe von Fehlern vor. Wenn man
sich aus plausiblen Griinden fiir ein Modell aus Kapitel 2.3.2 entschieden hat, welches das
System bestmdoglich beschreibt, so besitzt man nur noch die Freiheit der Wahl der vorhan-
denen Parameter zur bestmoglichen Anpassung und damit zur optimalen Beschreibung der
optischen Eigenschaften eines Systems. Fiir AgInTe, und Ge,Sb;Te, wurden die simulier-
ten Spektren gestrichelt angegeben. Diese sind mit Hilfe der gewdhlten Modelle fiir die opti-
schen Eigenschaften des Materials und geeigneter Parametrisierung entstanden. So gewinnt
man exemplarisch eine Vorstellung, auf welche Weise die angegebenen optischen Eigen-
schaften der Materialien die gemessenen Spektren wiedergeben kénnen.

Es gibt prinzipiell einen Unterschied zwischen den optischen Eigenschaften von amorphen
und kristallinen Phasenwechselmaterialien. Bei einem Vergleich von Ellipsometriespek-
tren von verschiedenen Phasenwechselmaterialien dhneln sich aber die meisten amorphen
Spektren untereinander. Prinzipiell gilt dies auch fiir die meisten kristallinen Phasenwech-
selmaterialien. Deshalb wird mittels Abbildung 3.4 exemplarisch an Ge,Sb,Te4 der prinzi-
pielle Unterschied zwischen Ellipsometerspektren der amorphen und der kristallinen Pha-
se erldutert. Fiir die Spektren der amorphen Phase (Abbildung 3.4 oben) fillt auf, dass im
niederenergetischen Spektralbereich (0,7-1,1 eV) noch Merkmale erkennbar sind, die auf
Schichtdickenoszillationen beruhen. Diese Merkmale verschwinden fiir die Spektren der
kristallinen Systeme (unten). Das ist auf die gro8ere Bandliicke von Phasenwechselmateria-
lien in der amorphen Phase, sowie auf die zum Teil darauf basierende héhere Transparenz
im Vergleich zu kristallinen Systemen zuriickzufiihren. Fiir Schichtdicken gréBer >0,5 um
sind amorphe Phasenwechselmaterialien erst ab ca. 1,5 eV intransparent, kristalline Mate-
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Abbildung 3.4: Am Beispiel von Ge,Sby Tey (Schichtdicke: 0,50um) soll hier exemplarisch fiir
PC-Materialien typische Ellipsometerspektren der amorphen (oben) und kristallinen Phase
(unten) gezeigt werden. Es sind die Messgrofsen der EllipsometrietanV und cos A fiir drei ver-
schiedene Einfallswinkel (60°,69° und 78°) gezeigt. Bei den Spektren der amorphen Schichten
gibt es noch Schichtdickenoszillationen bei etwa 0,8 eV, die bei den Spektren der kristallinen
Schichten auf Grund der gréfseren Intransparenz im optisch sichtbaren Bereich verschwinden.
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rialien schon bei kleineren Energien. Des Weiteren féllt auf, dass es trotz eines grollen Un-
terschieds in den optischen Eigenschaften im sichtbaren Spektralbereich (siehe Abbildung
3.3 unten) nur eine kleine Abweichung zwischen den Messgrof3en der Ellipsometrie fiir die
verschiedenen Phasen gibt. Diese Abweichung wird mit zunehmender Energie sogar immer
kleiner.

In Abbildung 3.2 und 3.3, sowie in den meisten {ibrigen Abbildungen dieser Dissertation zu
optischen Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien, wurde auf die Angabe von weite-
ren Ellipsometerspektren verzichtet, obwohl sie die Grundlage fiir die Ermittlung der op-
tischen Eigenschaften im sichtbaren Spektralbereich sind. Fiir das Beispiel von Ge,Sb;Tey
werden sie in Abbildung 3.4 exemplarisch fiir Phasenwechselmaterialien gezeigt. Der Grund
fiir den Verzicht auf die Angabe der Ellipsometriespektren findet sich in der direkten Inter-
pretierbarkeit der MessgréRen tanW und cosA, was im Folgenden erldutert wird. Obwohl
sie nach Kapitel 2.4.1 viele Vorteile gegeniiber der Intensitéts-Spektroskopie besitzen und
mit hoher Prizision zu den gewiinschten optischen Eigenschaften eines Materials fiihren,
so gibt es einen Grund, den Sinn der Angabe der Spektren selbst in Frage zu stellen. Der Ver-
lauf, sowie bestimmte Merkmale im Spektrum sind stark abhéngig vom Einfallswinkel und
den optischen Eigenschaften des Schichtsystems. Sie korrelieren selten mit Merkmalen in
der dielektrischen Funktion. Es kommt vor, dass es Merkmale in den Ellipsometerspektren
gibt, die weder zu Merkmalen in der dielektrischen Funktion des Systems, noch zu der des
darunter befindlichen Substrats gehoren. Aus diesen Griinden wurde in dieser Dissertati-
on meistens auf die Angabe von Ellipsometerspektren selbst verzichtet, und sich stattdes-
sen auf die Angabe der daraus ermittelten dielektrischen Funktionen beschrankt. Sdmtliche
Messdaten und Anpassungen sind in elektronischer Form am Institut hinterlegt.

3.1.1.2 Interpretation der optischen Spektren von Phasenwechselmedien

Die dielektrischen Funktionen der untersuchten amorphen und kristallinen Phasenwech-
selmedien haben qualitativ dhnliche Verldufe wie die dielektrische Funktion von Ge,SbTey.
In einem Energiebereich von 0,05-3,0 eV sind sie in Abbildung 3.5 aufgetragen. Um die op-
tische dielektrische Konstante £, der kristallinen Materialien zu visualisieren, ist zusdtzlich
die dielektrische Funktion nach Gleichung 2.39 mit subtrahiertem Drude-Term aufgetragen.
In amorphen Systemen konnte, wie nach Kapitel 2.3.3 erwartet, kein Drude-Term identifi-
ziert werden. Es ist zu erkennen, dass die amorphen Systeme eine optische dielektrische
Konstante von ¢4, = 15, die kristallinen Systeme hingegen ein ¢,, > 30 besitzen. Das Ergeb-
nis einer quantitativen Analyse der Daten folgt in Abschnitt 3.1.2.

Die optischen dielektrischen Konstanten dieser Systeme werden mit dem Clausius-Mossot-
ti-Modell analysiert. Dieses verkniipft die makroskopische optische dielektrische Konstante
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Abbildung 3.5: Vergleich der dielektrischen Funktionen verschiedener Phasenwechselmate-
rialien in der a) amorphen und b) kristallinen Phase. Zur Visualisierung der optischen di-
elektrischen Konstante €., wurde c) fiir die kristalline Phase der Drude-Term subtrahiert. Der
Anstieg der Polarisierbarkeit des elektronischen Systems von Phasenwechselmaterialien bei
der Kristallisation wird veranschaulicht [80)].
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€00 €ines Systems mit den mikroskopischen Dipolen, die mit der einfallenden elektromagne-
tischen Welle wechselwirken. Dabei wird die Wechselwirkung dieser Dipole untereinander
beachtet [27]. Das Clausius-Mossotti-Modell wird tiblicherweise fiir Glaser und Fliissigkei-
ten angewendet.

o1 p
= nia; 3.1
Eoo+2 SEOZinimi; I7 G

Dabei ist ¢q die statische dielektrische Konstante, «; die Polarisierbarkeit der beteiligten
Dipole, m; die Massen und n; die Anzahldichte, die diesen Dipolen zugeordnet wird. Un-
ter der Annahme, dass es drei verschiedenartige Dipole im System gibt, die mit der An-
zahl der beteiligten Elemente der Stochiometrie der GeSbTe-Legierungen verkniipft sind,
lassen sich die amorphen GeSbTe-Legierungen mit Gleichung 3.1 analysieren. Die jewei-
lige Dichte der Systeme wurde mit Hilfe der Rontgenreflektometrie (XRR) bestimmit, fiir
die Masse wurde die Atommasse der beteiligten Elemente genommen. Die optischen Ei-
genschaften von sieben amorphen Legierungen lassen sich mit drei Polarisierbarkeiten
age = 5,07-107%° Cm?V!, ag, = 7,82-107%° Cm?V~! und at. = 7,66 -1074° Cm?V~! mit
einem durchschnittlichen prozentualen Fehler von 4% beschreiben. In Tabelle 3.1 sind die
mit Hilfe des Clausius-Mossotti-Modells berechneten optischen Eigenschaften jeweils fiir
die amorphe und kristalline Phase aufgetragen. Zusitzlich wird die prozentuale Abweichung
zum experimentell bestimmten Wert fiir die optische dielektrische Konstante, die im néchs-
ten Abschnitt diskutiert wird, angegeben. Es ist zu erwarten, dass weitere amorphe GeSbTe-
Legierungen sich auf dhnlich gute Weise beschreiben lassen. Die optischen dielektrischen
Konstanten der amorphen Materialien liegen in der GréBenordnung von typischen Halblei-
tern wie beispielsweise Silizium [30] und lassen sich mit einem einfachen Modell, wie dem
Clausius-Mossotti-Modell beschreiben. Tabelle 3.1 sagt aus, dass die Bindungsverhéltnis-
se in amorphen Phasenwechselmaterialien untereinander sehr dhnlich sind und dass nur
durch Kenntnis der Stochiometrie und der Dichte Voraussagen iiber die optischen Eigen-
schaften gemacht werden kénnen.

Unter der Annahme, dass die Art der Bindung bei der Kristallisation gleich bleibt, miissten
sich die kristallinen Systeme ebenfalls mit oben genannten Polarisierbarkeiten age, asy, und
ate beschreiben lassen, allerdings unter Beriicksichtigung der groBeren Dichte. Wie in Ta-
belle 3.1 ersichtlich, werden die experimentellen Daten bei weitem unterschétzt, was den
Schluss nahelegt, dass sich die Bindungsverhéltnisse bei der Kristallisation gedndert haben
miissen. Das Clausius-Mossotti-Modell wurde bereits bei GeSb,Te, in fritheren Studien an-
gewendet [31]. Es wurde gefolgert, dass sich die Nahordnung bei der Kristallisation &ndern
muss.
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Tabelle 3.1: Clausius Mossotti Analyse der GeSbTe-Legierungen: Mit 'sim’ gekennzeichnet wer-

den die mit Gleichung 3.1 berechneten (simulierten) optischen dielektrischen Konstanten fiir

die angegebenen Systeme in der amorphen und kristallinen Phase angegeben. Dabei wur-
den die Stochiometrie, die Dichte und die Polarisierbarkeiten age = 5,07 -107%0 Cm?Vv1,
asp = 7,82-107% Cm? V! und ar. = 7,66-1074 Cm? V! beriicksichtigt. Zusditzlich ist die
prozentuale Abweichung zum experimentell bestimmten Wert angegeben. Unter der Annah-

me, dass sich bei der Kristallisation nur die Dichte dindert, werden die optischen dielektrischen

Konstanten stark unterschdtzt. Die Bindungsverhdltnisse miissen sich demnach gedndert ha-

ben [80].

Amorphe Phase | Kristalline Phase
Material Efijm Fehler [%] Egiom Fehler [%]

Ge;Sb,Tey | 15,7 5,4 22,2 38,7

GeSb;Te, | 15,7 6,1 36,4 23,7

GeTe 12,3 6,8 24,8 25,3

Ge,SbyTes | 15,7 1,9 24,9 25,2

Ge5Sbgs | 26,7 0,7
Ge,Sb;Tey | 13,8 4,8 23,7 20,5
GesSbyTeg | 16,5 5,8 26,9 38,0
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Die hohen Werte fiir die optische dielektrische Konstante der kristallinen Phase, und da-
mit fiir die Polarisierbarkeit der Valenzelektronen ist auf eine Anderung der chemischen
Bindungsverhiltnisse zuriickzufiihren. Die Bindungsverhiltnisse in der amorphen Phase
sind weitestgehend charakterisiert durch die 8-N Regel, die die Koordinationszahl in Ab-
hingigkeit von der Anzahl der Valenzelektronen N voraussagt, siehe Kapitel 2.2.2.1. In der
amorphen Phase gibt es keine langreichweitige Ordnung und jedes Element trégt zu einem
stark kovalenten Bindungscharakter bei, zum Teil auch durch Bildung von homopolaren
Bindungen. Das fiihrt zu stark lokalisierten Valenzelektronen. Es erscheint daher plausibel,
dass sich die amorphen ternédren Systeme mit drei unterschiedlichen Polarisierbarkeiten be-
schreiben lassen, die mit der Stochiometrie skalieren.

In der kristallinen Phase gibt es eine verzerrte NaCl-Struktur, in der sich die Atome okta-
edrisch anordnen, siehe Kapitel 2.2.2.2. Wenn die kleine Verzerrung der tetraedrischen Ver-
zerrung vernachlidssigt wird, hat jedes Atom sechs ndchste Nachbarn (wenn auch die Leer-
stellen nicht beriicksichtigt werden). Bei Anwendung der 8-N-Regel hingegen wiirde sich
eine kristalline Phase ausbilden, in der Germanium vier-, Antimon drei- und Tellur zwei
nichste Nachbarn hidtte. Um die Bindungsverhiltnisse in der kristallinen Phase und die
damit verbundene hohe Polarisierbarkeit des elektronischen Systems zu erkldren, wird zu-
néchst eine hypothetische NaCl-Struktur fiir reines Antimon angenommen. Bei gefiillter s-
Schale besitzt jedes Sb-Atom drei p-Elektronen aber sechs ndchste Nachbarn. In Abbildung
3.6 (1) und (3) sind zwei mogliche Konfigurationen fiir die 001-Ebene des Sb-Kristalls auf-
getragen, in denen die p-Elektronen in bestimmten Paarbindungen untergebracht werden.
Eine Superposition von elektronisch dquivalenten Konfigurationen ergibt die resultierenden
sechs Bindungen pro drei p-Elektronen, in Abbildung 3.6 (2) angedeutet. Diese Superpositi-
on von gleichwertigen Systemen, die dazu fiihrt, dass ein System mehr Bindungen realisiert,
als nach der 8-N-Regel erlaubt sind, wurde von Pauling Resonant Bonding genannt [103].
Solche resonanten Bindungen, in denen es auf Grund von hoher Symmetrie mehrere Mog-
lichkeiten fiir bestimmte Bindungselektronen gibt und sie deshalb nicht einer bestimmten
Paar-Bindung zugeordnet werden kénnen, ist zum Beispiel bei der chemischen Bindung in-
nerhalb eines Benzol-Rings bekannt. Dadurch, dass die an den resonanten Bindungen be-
teiligten Elektronen nicht, wie in einer gew6hnlichen kovalenten Bindung, zwischen zwei
Atomen stark lokalisiert sind, sondern iiber die dquivalenten Konfigurationen einen etwas
ausgedehnteren Bereich einnehmen, erfdhrt die Polarisierbarkeit im Falle von resonanten
Bindungen einen starken Anstieg. Die Lokalisation der Elektronen ist nicht mehr so stark
und die im Material auftretenden Dipole haben somit eine grof3ere ,,Achse“. Das fiihrt zu
einer groBeren Polarisierbarkeit und damit zu einer gréoeren optischen dielektrischen Kon-
stante €., im Vergleich zur Polarisierbarkeit einer gewdhnlichen kovalenten Bindung.

Ein halb gefiilltes Band bedeutet zundchst die Abwesenheit einer Bandliicke. Jedoch ist diese

Struktur instabil gegeniiber einer Peierls-Verzerrung [104], die fiir eine Absenkung der elek-
tronischen Energie beim Offnen einer Bandliicke auf Kosten einer Verzerrung der Struktur
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Sb-—-Sb Sb- Sb<*>Sb<=>Sb *Sb Sb-—-Sb
*Sb Sb-—-Sb Sb<=>Sb<=>Sb Sb<—-Sb Sb-
Sb-—-Sb Sb - Sb<=>Sb<=>Sb *Sb Sb+—-Sb

Abbildung 3.6: Veranschaulichung von resonanten Bindungen: Am Beispiel einer hypotheti-
schen kubischen Struktur von Sb, hier in der 001-Ebene, wird das Prinzip resonanter Bindun-
gen in kristallinen Phasenwechselmedien veranschaulicht. Es gibt in der kubischen Struktur
drei p-Elektronen und sechs néichste Nachbarn. Mit (1) und (3) werden zwei von mehreren
symmetrisch bedingten dquivalenten Konfigurationen fiir Paarbindungen gezeigt. (2) veran-
schaulicht die Superposition dieser Moglichkeiten und wird von L. Pauling als Resonant Bon-
ding benannt [103]. Diese Abbildung wurde von P Merkelbach zur Verfiigung gestellt.

sorgt. Diese Verzerrung sorgt bei GeTe fiir das Auftreten von drei kurzen und drei langen
Bindungsabstdnden und einer Brechung der Symmetrie. In der NaCl-Phase der GeSbTe-
Legierungen sind diese Verzerrungen ebenfalls nachgewiesen [11]. Das Beispiel aus Ab-
bildung 3.6 zeigt den perfekt symmetrischen Fall zur Verdeutlichung des resonanten Bin-
dungscharakters von kristallinen Phasenwechselmaterialien. Eine Brechung der Symmetrie
bedeutet, dass die verschiedenen Konfigurationen (wie in Abbildung 3.6 (1) oder (3)) nicht
mehr dquivalent sind. Durch das Auftreten von Verzerrungen werden Resonanzbindungen
geschwdcht. In kristallinen Systemen fiihrt die mittelreichweitige Ordnung zum Auftreten
einer Mischung aus dem resonanten Bindungscharakter, einer Spezialform von kovalenten
Bindungen, und gewo6hnlichen stark lokalisierten kovalenten Bindungen.

Wegen der fehlenden mittelreichweitigen Ordnung gibt es keinen resonanten Bindungscha-
rakter im Amorphen. Die Bindungen sind einem kovalenten Halbleiter dhnlich und folgen
weitestgehend der 8-N Regel. Im Kristallinen kommt wegen der hoheren mittelreichwei-
tigen Ordnung ein neuer resonanter Anteil hinzu, der, wie dieser Abschnitt zeigt, fiir den
gro8en optischen Kontrast von Phasenwechselmaterialien verantwortlich ist [80]. Diese Ar-
beit bildet die Grundlage fiir eine weitere Verdffentlichung, die Resonanzbindungen in der
kristallinen Phase als eine der Schliisseleigenschaften von guten Phasenwechselmaterialien
identifiziert [105].
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3.1.2 Resonanzbindung verschiedener Phasenwechsellegierungen

Nachdem am Beispiel von Ge,Sb;Te, exemplarisch die optischen Spektren und die damit
verbundenen optischen Eigenschaften fiir Phasenwechselmaterialien gezeigt und erklart
worden sind, folgt in diesem Abschnitt eine Diskussion der konkreten Werte fiir die Band-
liicke und die optische dielektrische Funktion von verschiedenen Materialien in den ver-
schiedenen Phasen. Neben den bereits in Abschnitt 3.1 untersuchten Materialien folgen die
Ergebnisse einiger weiterer GeSbTe-Legierungen oder stochiometrischer Variationen, zwei-
er Selenide und die Ergebnisse von InSb, dessen Halbleitereigenschaften bekannt sind und
welches wie AgInTe, nicht als Phasenwechselmaterial gilt. Anschliefend werden mogliche
Fehlerquellen fiir die Bestimmung der konkreten Werte diskutiert.

3.1.2.1 Messwerte fir e, und Eg

Die Erkldrung des grof3en optischen Kontrastes bei Phasenwechselmaterialien tiber das Auf-
treten von resonanten Bindungen in der kristallinen Phase fiithrt zu einem neuen Blick auf
Phasenwechselmaterialien. Der Erkldrungsansatz fiir den Zusammenhang einer grof3en op-
tischen dielektrischen Konstante und resonanten Bindungen in Phasenwechselmaterialien
ergab sich aus folgender Literaturstudie. Lucovsky et al. hat anhand einer linearen Kette fiir
den symmetrischen Fall gezeigt, wie verschiedene Bindungskonfigurationen bei nicht gesit-
tigten Paarbindungen dquivalent sind [106]. Im Grunde ist es eine eindimensionale Darstel-
lung von Abbildung 3.6. Littlewood et al. konnte zeigen, dass im Falle resonanter Bindungen
eine hohe effektive Ladung und damit eine hohe elektronische Polarisaton im System vor-
liegt [107]. Er definiert die effektive Ladung wie folgt:

0P;
eij= V()a (3.2)

Vo ist dabei das Zellvolumen, P die durchschnittliche Polarisation und u die Verschiebung
der Untergitter. Bei Verzerrungen wird durch Verringerung der Symmetrie die Resonanzsi-
tuation aufgehoben und im System gibt es vorwiegend Elektronenpaarbindungen, was eine
Absenkung der Polarisierbarkeit zur Folge hat. Diese Uberlegungen fiihren zu einer Struk-
turkarte fiir bindre Materialien, genauer fiir Telluride, Selenide oder Sulfide. Die Tendenz zur
ionischen Bildung ist auf der einen, und die Tendenz zur Bildung von Verzerrung ist auf der
zweiten Achse dargestellt [108, 109].

Diese Idee einer Strukturkarte wurde von Lencer et al. von bindren auf ternédre Systeme er-
weitert, um das resonante Bindungsverhalten und die damit verbundenen Strukturen von
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Tabelle 3.2: Werte fiir €, und Eg: Untersucht sind die optischen dielektrischen Konstanten €,

und Bandliicken Eg der beiden Phasen von Phasenwechselmaterialien

Amorphe Phase Kristalline Phase

Material oo | EgleVl || Theiz [°Cl | €00 | EgleV]
InSb 224 | 0,51 250 151 | 0,54
AglnTe, 8,7 1,36 180 88 | 1,39
Sn;Sb,Se, 11,2 | 1,40 300 153 | 0,79
SnSe 6,5 1,77 270 95 | 0,70

Si; Sb,Teq 134 | 0,93 250 18,6 | 0,63
Ge1Sb,Tey 16,6 | 0,76 170 362 | 0,39
Ge1Sb, Te, 14,8 | 0,77 210 4771 0.2
Ge,Sb, Tes 16,0 | 0,77 170 33,3 | 0,48
Ge,Sb Tey 14,5 | 0,80 185 29,8 | 0,61
Ge3Sb,Teg 156 | 0,79 190 434 | 0,24
Ge;SbyTe; 182 | 0,74 180 345 | 0,44
Ge3Sb, Teg 121 | 0,83 180 36,0 | 0,55
GegSb,Ter; 135 | 0,81 180 362 | 0,54
GeTe 132 | 0,78 250 33,2 | 0,55

Ge15Sbgs 26,9 | 041

AgsInsSbg;Tess || 19,6 | 0,64 190 52,8 | 0,18
GesInsSbg;Tess || 23,6 | 0,55 190 46,8 | 0,29
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kristallinen Phasenwechselmaterialien beschreiben zu kénnen [105]. Er hat gezeigt, dass
Materialien, die resonante Bindungen favorisieren, in einem ganz bestimmten Bereich die-
ser Karte auftauchen. Einmal muss die Symmetrie der Struktur ziemlich hoch und damit die
GroRe der Verzerrung klein genug sein. Des Weiteren darf die Tendenz zur Bildung einer io-
nischen Bindung des Materials nicht gro@ sein. Diese Karte beschreibt analog zu Littlewood
die Bereiche der Telluride, Selenide und Sulfide. Die Komponenten werden in Kationen und
Anionen aufgeteilt. Die Anionen, zum Beispiel Tellur, besetzen ein Untergitter. Die tibrigen
Komponenten der Stochiometrien zusammen mit den intrinsischen Leerstellen bilden die
Kationen. Die resultierende Strukturkarte zeigt, dass die bisher empirisch gefundenen Tel-
luride, die als gute Phasenwechselmaterialien gelten, in einem bestimmten Bereich dieser
Strukturkarte zu finden sind, und zwar dort, wo resonante Bindungen wichtig werden. Mit
steigendem ionischen Beitrag und steigender Tendenz zur Hybridisierung schwindet das re-
sonante Bindungsverhalten. Mit Hybridisierung ist das Formen von sp-Hybriden gemeint;
es geht hier mit dem Auftreten von Verzerrungen einher. Auf diese Weise wurde erstmals mit
Hilfe des Konzepts der resonanten Bindungen ein Kriterium bei Phasenwechsellegierungen
gefunden, das eine Eingruppierung der bekannten Materialien und eine systematische Er-
forschung physikalischer Eigenschaften erlaubt. Im Folgenden wird versucht, im Hinblick
auf dieses Konzept die Ergebnisse aus Tabelle 3.2 zu interpretieren.

Fiir die FT-IR-Spektren und die dielektrischen Funktionen der Materialien aus Tabelle 3.2
wird auf den Anhang verwiesen. In dieser Tabelle sind fiir alle untersuchten Materialien
die optische dielektrische Konstante ¢, und die Bandliicke E; fiir die amorphe und eine
kristalline Phase (mit angegebener Heiztemperatur) angegeben. Die Definitionen fiir diese
Parameter befinden sich in Kapitel 2.3.3. Die Tabelle ist in vier Bereiche unterteilt. Zuerst
werden mit InSb und AgInTe, zwei Halbleiter betrachtet, die sich durch sp3-hybridisierte
kovalente Bindungen und damit eine tetraedrische Koordination auszeichnen. Der optische
Kontrast dieser Materialien ist klein. Dieser ist hier definiert als der Quotient aus den op-
tischen dielektrischen Konstanten &4, der amorphen und kristallinen Phase. Untypisch fiir
Phasenwechselmaterialien ist, dass die optische dielektrische Konstante bei der Kristallisa-
tion von InSb abnimmt. XRR-Messungen zeigten eine ebenfalls untypische und zu diesem
Ergebnis passende Dichteabnahme, der Gleichung 3.1 folgend. Damit ist gemeint, dass das
Clausius Mosotti-Modell eine Abnahme der optischen dielektrischen Konstante bei einer
Abnahme der Dichte voraussagt. Der Unterschied der Bandliicken Eg zwischen den beiden
Phasen ist ebenfalls sehr klein. Diese Materialien gelten unter anderem wegen des geringen
optischen Kontrasts nicht als gute Phasenwechselmaterialien, was zu dem Umstand passt,
dass sowohl im Amorphen, als auch im Kristallinen stark hybridisierte kovalente Bindungen
vorherrschen. Damit zeigen diese Materialien keine resonanten Bindungen.

Im zweiten Abschnitt der Tabelle werden zwei Selenide, SnSb,Se4 und SnSe;, und ein spe-

zielles Tellurid SiSb,Te4 betrachtet. Die Materialien wurden bereits als gute Phasenwechsel-
materialien gehandelt [110, 111]. Nach der Strukturkarte von Lencer sind die betrachteten
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Selenide deutlich ionischer als die Telluride, was erwartungsgemil eine grof3ere Bandliicke
Eg bedeutet. Ebenfalls ist zu erkennen, dass Silizium auf einem Untergitter bei Telluriden
oder Seleniden eher zu sp3-Hybridisierung fiihrt, was zur Minderung der resonanten Bin-
dungen fiihrt. Damit ist die optische dielektrische Konstante ¢, kleiner als die der GeSbTe-
Legierungen, die im nédchsten Absatz betrachtet werden. Die Grofle der Bandliicke von
SiSb,Te, ist wegen dem geringen ionischen Beitrag zur Bindung erwartungsgemalf niedrig.
Die GréRe der optischen dielektrischen Konstanten und der optische Kontrast dieser Ma-
terialien sind in der Gr6fenordnung der Materialien im ersten Abschnitt der Tabelle und
bestédtigen damit die Erwartungen nach der Strukturkarte. Sowohl von der Strukturkarte, als
auch von den optischen Daten ist zu erwarten, dass diese Materialien nicht zu den opti-
malen Phasenwechsellegierungen gezdhlt werden kénnen. Trotzdem gibt es vor allem bei
den Seleniden einen interessanten Unterschied zwischen der amorphen und der kristalli-
nen Phase. Wahrend sich die amorphe Phase als transparent im infraroten Spektralbereich
darstellt und dies zu Bandliicken von Eg=1,4 eV bei SnSb,Sey, bzw. E¢=1,77 eV bei SnSe;
fiihrt, gibt es im Kristallinen eine deutlich messbare Absorption im infraroten Spektralbe-
reich, die nicht ausschliefflich den freien Ladungstragern zuzuordnen ist und zu Bandliicken
von Eg~0,75 eV fiihrt. Somit gibt es auf eine “andere” Art auch einen optischen Kontrast
bei diesen Materialien. Bei typischen Phasenwechselmaterialien gibt es einen ausgeprégten
Unterschied in der elektronischen Polarisierbarkeit zwischen der amorphen und der kristal-
linen Phase. Die optischen Eigenschaften als Materialeigenschaft sind sehr unterschiedlich
und fiihren ab einer gewissen Schichtdicke unabhingig vom Substrat oder der Wellenldnge
des Lichts zu einem groBen optischen Kontrast. Bei den hier betrachteten Seleniden sind die
optischen Eigenschaften zwischen den beiden Phasen nicht sehr unterschiedlich. Trotzdem
gibt es einen Unterschied in der Transparenz fiir Energien im infraroten Spektralbereich, der
ab einer gewissen Schichtdicke in einem Diinnfilm zu einem Unterschied in der Reflexion
fithren kann. Bei sorgfiltiger Wahl einer geeigneten Schichtdicke, eines geeigneten Substrats
und einer geeigneten Wellenlidnge ist somit auch mit diesen Materialien als Diinnfilm ein
groBer optischer Kontrast fiir eine Anwendung erreichbar.

Die dritte Kategorie der Tabelle bilden die untersuchten GeSbTe-Legierungen in der ver-
zerrten NaCl-Phase. Der optische Kontrast dieser Materialien ist sehr grof3. Die optische
dielektrische Konstante ¢, ist fiir die kristallinen Materialien mindestens doppelt so grof§
wie fiir die amorphen Materialien. Wahrend sich die Werte fiir die amorphen Legierungen
zwischen 12,1-18,2 kaum unterscheiden, rangieren die Werte fiir die kristallinen Materiali-
en zwischen 29,8-47,7. Noch ausgeprégter ist die Ahnlichkeit der Bandliicken im Amorphen
mit E¢=0,74-0,83 eV. Die kristallinen Materialien besitzen Bandliicken von E¢=0,2-0,61 eV. Es
liegt offenbar bei allen Legierungen im Kristallinen ein ausgeprégtes resonantes Bindungs-
verhalten vor, das je nach Material unterschiedliche Stirke fiir die Bindung besitzt. Dieses
Verhalten wird von der Strukturkarte bestétigt, da sich alle Legierungen im Wesentlichen in
einem Bereich mit moderater Verzerrung und kleinem ionischen Beitrag befinden. In Ka-
pitel 3.3 und 3.4 werden fiir verschiedene Materialien noch einige Beispiele fiir optische Ei-
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genschaften der hexagonalen Phase folgen. Hier erfahrt die optische dielektrische Konstante
sogar noch eine leichte Steigerung. Die optischen Eigenschaften einiger Materialien wurden
im Rahmen anderer Messreihen unter anderen Randbedingungen (Substrat, Schichtdicke,
etc.) untersucht. Diese Ergebnisse werden in den ndchsten Abschnitten priasentiert. Dabei
ist eine gute Reproduzierbarkeit der Daten aus Tabelle 3.2 gegeben. Einzig die Anpassung
an die Spektren der kristallinen GeTe-Filme war nicht gidnzlich zufriedenstellend. Damit ist
auch der mit 0,55 eV etwas zu niedrige Tabellenwert fiir die Bandliicke zu erkldren. Bei kris-
tallinen GeTe-Diinnfilmen auf Aluminium-Substraten wurde iiblicherweise eine Bandliicke
von etwa 0,73 eV gemessen. Mogliche Ursachen fiir diese Abweichungen werden spéter in
Abschnitt 3.1.2.2 und 3.2.3 diskutiert.

Zuletzt werden die Ergebnisse von Ag,In3Sbg;Teos und GeyInsSbg; Teog vorgestellt, zwei Bei-
spiele fiir dotierte Sb, Te-Legierungen. Die Werte fiir €, und Eg sind nach dem gleichen For-
malismus ermittelt worden. Hier gibt es allerdings die groRe Schwierigkeit, dass in den op-
tischen Eigenschaften (siehe Abbildung 0.14 und 0.15) der Drude-Term sehr groR ist und
mit den Interbandiibergéngen energetisch sehr stark {iberlappt. Dies hat zur Folge, dass es
einen grollen Fehler bei der Charakterisierung der Interbandiibergénge und damit der opti-
schen Parameter €, und Eg gibt. Deshalb sind auch die Werte der Tabelle mit einem grofSen
Fehler behaftet. Trotzdem wird klar, dass sich bei diesen Materialien ein sehr grol3er opti-
scher Kontrast mit sehr hohen Werten fiir €, im Kristallinen ergibt. Aus diesem Grund ist
das Auftreten von resonanten Bindungen in der kristallinen Phase fiir diese Materialklasse
unumstritten.

3.1.2.2 Fehlerquellen fiir die Bestimmung von e, und Eg

Die saubere Trennung des Drude-Terms und der Interbandiibergiinge bietet nur eine von
mehreren Fehlerquellen fiir die Bestimmung der optischen Konstanten. Diese Trennung ist
fiir die meisten kristallinen Phasenwechselmaterialien problemlos mit hoher Genauigkeit
moglich. Neben Messfehlern der verwendeten Messgeréte konnen zusétzlich eine Ungenau-
igkeit der Schichtdicke oder eine Unzuldnglichkeit der verwendeten Modelle fiir die dielek-
trische Funktion fiir einen Fehler sorgen. Der Fehler hat iiblicherweise eine Gréffenordnung
von circa +1 fiir £, und circa +0,01 eV fiir Eg. Fiir die meisten Materialien wurde Gold als
Reflektor unter der PC-Schicht verwendet. Mittlerweile ist bekannt, dass es fiir verschiedene
Materialien beim Heizen zur Diffusion und auch zur Reaktion mit dem darunter befindli-
chen Gold kommt. Dieser Effekt und die Auswirkung auf die optischen Eigenschaften wer-
den in Abschnitt 3.2.3 behandelt. Zusitzlich zeigen manche Materialien Phasenseparation,
was den Sinn der Angabe der optischen Eigenschaften fiir die Stéchiometrie in Frage stellen
konnte. Fiir kristallines Ge,Sb,Te, konnte beispielsweise eine zweite kubische Phase mit
groBerer Gitterkonstante nachgewiesen werden [112]. Ob allerdings die Phasenseparation
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diese Legierung als Phasenwechselmaterial fiir die Verwendung in Datenspeichern disqua-
lifiziert, ist unklar, da dort die Phasenumwandlung auf viel schnelleren Zeitskalen ablduft.
Deshalb wurden die optischen Daten auch solcher Legierungen in Tabelle 3.2 mit aufge-

nommen.

Die oben aufgefiihrten Griinde fiihren zu einer Unsicherheit beziiglich des auftretenden
Fehlers, da unklar ist, inwiefern sich im Einzelfall diese Aspekte auf die optischen Eigen-
schaften auswirken. Auf die Angabe von Fehlern wurde in Tabelle 3.2 jedoch hauptsédchlich
aus folgendem Grund verzichtet. Die vermessene kristalline Phase ist kein eindeutiger Zu-
stand. In Tabelle 3.2 wurde bei jedem Messwert einer kristallinen Phase die jeweilige Heiz-
temperatur Tpj, angegeben, die sich meist 20 °C oberhalb der Kristallisationstemperatur
befindet. Die optischen Eigenschaften der kristallinen Phase vieler Phasenwechselmateriali-
en sind sensibel beziiglich dieser Heiztemperaturen, was die Reproduzierbarkeit der genau-
en optischen Eigenschaften einer kristallinen Phase erschwert. Genau genommen existiert
keine Eindeutigkeit physikalischer Eigenschaften in der kristallinen Phase bei den meisten
Materialien. Die physikalischen Eigenschaften sind abhéngig von den jeweils eingestellten
Heizparametern, in erster Linie der Heiztemperatur. Die Diskussion dieser Temperaturab-
héngigkeit und ihrer Ursache folgt in Abschnitt 3.3.

3.2 Spektroskopie der freien Ladungstrager

Dieser Abschnitt widmet sich den freien Ladungstrdgern von verschiedenen Materialien, so-
fern sie mit Hilfe optischer Spektroskopie detektierbar sind (siehe 2.3.2.2). Falls ein Drude-
Term fiir den Verlauf der dielektrischen Funktion benétigt wird, kdnnen Riickschliisse auf
Transportparameter geschlossen werden. In diesem Fall ist die Angabe der spezifischen Leit-
fahigkeit o moglich. Falls eine Entkopplung der beiden Drude-Parameter w, und y mog-
lich ist, konnen Riickschliisse auf die Ladungstragerkonzentration n/m*, sowie die Sto3zeit
7-m* der freien Ladungstriger gezogen werden. Falls nicht, so ist trotzdem die Angabe einer
unteren Schranke fiir n/m* und einer oberen Schranke fiir 7-m* maoglich.

Zuniéchst wird das Ergebnis der Drude-Analyse der Materialien aus Abschnitt 3.1.2 disku-
tiert. Die Ergebnisse dieser Messungen werden im nichsten Abschnitt mit Messungen an
reinen Metallen verglichen, die auch fiir die korrekte Beschreibung der verwendeten Re-
flektoren benétigt werden. Die Ladungstriagerkonzentrationen von Metallen sind nur um
zwei bis drei GréBenordnungen grof3er als die von kristallinen Phasenwechselmaterialien.
Sie eignen sich daher fiir einen Vergleich der Transportparameter. Die PC-Materialien wer-
den durch kontrolliertes Heizen in die kristalline Phase gebracht. Dabei kann es zu Diffusi-
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onsprozessen des Reflektors mit dem Phasenwechselmaterial kommen. Diesem Aspekt wird
der letzte Abschnitt gewidmet.

3.2.1 Drude-Analyse in kristallinen Phasenwechselmaterialien

In Tabelle 3.3 sind elektrische Transportparameter von kristallinen Phasenwechselmateria-
lien aufgelistet, sortiert nach der Leitfdhigkeit o, die aufgrund der optischen Eigenschaften
ermittelt wurde. Mit Hilfe des Kriteriums aus Gleichung 2.36 wurde getestet, ob eine Ent-
kopplung der Drude-Parameter moglich ist. Es ist davon auszugehen, dass bei einem Test-
wert von {<1 diese Entkopplung nicht méglich ist. Dann kénnen nur noch Schranken fiir die
Transportparameter angegeben werden. Diese Schranken wurden mit Hilfe des Kriteriums
aus Gleichung 2.37 bestimmt.

Fiir kristallines AgInTe;, Sn; Sb,Ses und Si; Sb,Tey wurde zur Ermittlung der optischen FEi-
genschaften (Abbildung 3.2, 0.2 und 0.4) kein Drude-Term benétigt. Deshalb ist davon aus-
zugehen, dass bei diesen optischen Daten nach Abschnitt 2.3.2.2 eine Leitfdhigkeit von
0 < 1 S/cm zu erwarten ist. Elektrische Messungen haben dies bestétigt [113]. Bei amor-
phem InSb ist es nicht vollig klar, ob ein Drude-Term fiir die Beschreibung des FT-IR-Spek-
trums benotigt wird. Die Auswertung ergibt fiir die Leitfahigkeit 0 = 7 S/cm. Somit sind die
Auswirkungen des Drude-Terms auf das Spektrum marginal und aus diesem Grund wurde
auf eine weitere quantitative Auswertung der Drude-Parameter verzichtet.

Kristallines InSb tritt in der Zinkblende-Struktur auf und besitzt eine Bandliicke von Eg =
0,54 eV. Grundsétzlich zeigen die Transportparameter von InSb eine starke Abhingigkeit
von Randbedingungen wie Temperatur oder Dotierung [114]. Bei Dotierungen von n =
6-1016-2.10'" cm™3 wurden Leitfihigkeiten von ¢ = 20 — 60 S/cm gemessen. Der optisch
ermittelte Wert fiir die Leitfdhigkeit o = 31 S/cm passt gut zu diesem Literaturwert. Eben-
falls gut passen Werte fiir die Mobilitdt und die Ladungstragerkonzentration. Es gibt einen
Wert fiir die Mobilitit bei Raumtemperatur von InSb von p = 800 cm?/Vs [115], was bei ei-
ner effektiven Masse von 0,01 < m* < 0,05 (bei Ladungstrigerkonzentrationen 10'* cm =3 <
n < 10 cm™3) [116] gut zu den mit optischer Spektroskopie ermittelten Transportdaten
fiir InSb passt (siehe Tabelle 3.3). Eine Abschitzung der Leitfdhigkeit bei Raumtempera-
tur aus elektrischen Messungen ergibt 1-3 S/cm [113]. Dieser Vergleich zeigt, dass die Er-
mittlung von elektrischen Transportparametern mit Hilfe optischer Spektroskopie funktio-
niert, im Hinblick darauf, dass man sich bei dieser Groenordnung fiir die Leitfadhigkeiten
nach Kapitel 2.3.2.2 bereits an der unteren Grenze fiir die Detektierbarkeit mit optischer
Spektroskopie befindet. Zusitzlich bieten die Ergebnisse des Materials InSb eine gute Mog-
lichkeit, die Transporteigenschaften eines Phasenwechselmaterials mit denen eines Nicht-
Phasenwechselmaterials zu vergleichen.
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3.2 Spektroskopie der freien Ladungstrager

Die optischen Eigenschaften (bzw. der optische Kontrast) von SnSe, weisen darauf hin, dass
diese Legierung sich nicht fiir optische Datenspeicher eignet. Allerdings wurde von Chung
et al. gezeigt, dass sie fiir elektrische Datenspeicher vielversprechend sein kénnte [110].
Ein SnSe,-Diinnfilm zeigte eine Leitfdhigkeit von o = 45 S/cm. Der SnSe;-Film aus Tabel-
le 3.3 besitzt eine um einen Faktor vier hohere Leitfdhigkeit mit o = 141 S/cm. Dies kénn-
te an der unterschiedlichen Depositionstechnik liegen. Der Film dieser Dissertation wurde
mit Hilfe der Sputter-Depositionstechnik (Abschnitt 2.4.5.1) erstellt, der Film aus oben ge-
nannter Verdffentlichung durch thermische Evaporation. Die Reproduzierbarkeit der spe-
zifischen Raumtemperatur-Leitfdhigkeit wurde bisher bei SnSe, nicht untersucht, weshalb
offen bleibt, ob die Abweichung vielleicht auf Grund eines Messfehlers oder unterschied-
licher Messmethoden existieren. Sie kdnnen auftreten, da beispielsweise Korngrenzen fiir
optische Methoden nicht sehr wichtig sind.

Die GeSbTe-Legierungen in der NaCl-Phase nehmen den grofiten Teil der Tabelle ein. Sie
sind nach der GroRe der Leitfdhigkeit o sortiert. Bedauerlicherweise ist eine Entkopplung
der Drude-Parameter fiir diese Materialfamilie nicht méglich, weshalb fiir die Stof3zeit 7, die
Ladungstrigerkonzentration n/m™* und die Mobilitét u - m* nur Schranken angegeben wer-
den. Trotzdem sind iiber diese Schranken einige Aussagen moglich. GeSbTe-Legierungen
besitzen im Durchschnitt kleinere Drude-Sto3zeiten als 1,6 fs. Das sind kleinere Stof3zei-

1510714 g) [24] und deutlich kleinere StoRzeiten als die von

ten als die von Metallen (10~
gewohnlichen Halbleitern (>107!3 s) [117]. Um die angegebenen Leitfihigkeiten zu errei-
chen, miissen Ladungstrigerkonzentrationen von n=1-30-10? cm~3 vorhanden sein. Unter
der Annahme, dass die ohnehin schon kleinen StoRzeiten der GeSbTe-Legierungen nicht
deutlich kleiner sind als 1 fs und untereinander in der gleichen GréRenordnung liegen,
spiegelt sich der Wert fiir die Leitfdhigkeit in der Schranke fiir die Ladungstragerkonzen-
tration n/m* wieder. Man konnte sich aber theoretisch auch vorstellen, dass alle GeSbTe-
Diinnfilme Ladungstragerkonzentrationen in der GréRenordnung von 10?2 cm™ besitzen
und sich die Leitfdhigkeiten durch unterschiedliche StoBzeiten, die teilweise sehr kleine
Werte annehmen miissten, erkldren lassen. Das kristalline GeTe, das in der rhomboedri-
schen Phase vorliegt, konnte mit einer hohen Leitfdhigkeit von 0=1586 S/cm und einer StoR3-
zeit von 7=2,6 fs vollstindig charakterisiert werden. Diese Werte passen gut zu den Litera-
turwerten fiir GeTe. Fiir a-GeTe wurde an Einkristallen eine Leitfahigkeit von 0=5000 S/cm
ermittelt [118]. Die Ladungstrdgerkonzentration n in GeTe-Diinnfilmen variiert zwischen
3-10%° cm™3-13-10%° cm ™3 abhiingig von der genauen Stéchiometrie [119] und es ergibt sich
eine Stof3zeit bei Raumtemperatur von 7=9 fs [68]. Insgesamt passen die Schranken unter
der ersten Annahme, dass die wahren Werte fiir die Transportgrofen nicht weit von den
Schranken entfernt liegen, gut zu den ermittelten Transportwerten fiir GeSbTe-Legierungen
in der stabilen hexagonalen Phase, die aus der Schmelze gezogen worden sind [28]. Die Wer-
te fiir die Leitfdhigkeit passen ebenfalls gut zu elektrisch bestimmten Leitfdhigkeiten. Al-
lerdings wurden hierzu die Messungen mit elektrischen Messungen an Filmen verglichen,
die aus einer anderen Sputterserie stammen, aber immerhin dhnliche Heiztemperaturen er-
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fahren haben. Dass die Groenordnung im GroBen und Ganzen iibereinstimmt, ist bereits
ein Hinweis darauf, dass die Leitfdhigkeit eines Phasenwechselmaterials nicht primér durch
Korngrenzen beeinflusst wird, denn diese sind weitestgehend irrelevant bei optischen Mes-
sungen. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 3.3.1 weiter ausgefiihrt.

Die beiden Materialien aus der Familie der dotierten Sb,Te-Legierungen (AgsIn3Sbg;Tess
und GeyIngSbg;Tegs) stellten sich mit Schichtdicken d>0,5 ym auf Grund eines groen
Drude-Terms als optisch intransparent dar. Es gibt also keine Schichtdickenoszillationen im
Spektrum (siehe Anhang Abbildung 0.14 und 0.15). Die Drude-Parameter konnten ebenfalls
nicht entkoppelt werden und die ermittelten Leitfihigkeiten passen gut zu den elektrischen
Messungen von M. Woda. Die Schranken sind denen der GeSbTe-Legierungen sehr dhnlich
und deuten darauf hin, dass die Ladungstragerkonzentration in Ge4In3Sbg;Teyg hoher ist als
die Ladungstragerkonzentration in Ag,In3Sbg; Tezg.

Ein Vergleich der Phasenwechselmedien mit InSb, SnSe, oder anderen typischen Halblei-
tern zeigt, dass es charakteristisch fiir Phasenwechselmedien ist, dass die Sto3zeiten und
damit die Mobilitdten deutlich geringer sind. Aullerdem sind die Werte fiir die Ladungstra-
gerkonzentration sehr hoch und ist ein Hinweis darauf, dass Phasenwechselmedien metal-
lischen Charakter besitzen. Kristalline Phasenwechselmedien stellen sich als degenerierte
Halbleiter dar. Dieser Aspekt wird in Abschnitt 3.3.1 und 3.4.3.3 weiter untermauert.

3.2.2 Typische Metalle und Antimon

Die Leitfdhigkeiten in Zusammenhang mit den auerordentlich niedrigen Streuzeiten von
Phasenwechselmedien fiihren zu einer ziemlich hohen unteren Schranke fiir die Ladungs-

0%° cm ™3 besitzen Phasenwechselmaterialien beinahe metal-

tragerkonzentration. Mit n > 1
lische Ladungstragerkonzentrationen (siehe Kapitel 1.3). Fiir einen Vergleich der optischen
Eigenschaften von Phasenwechsellegierungen und Metallen wurden metallische Diinnfilme
untersucht. Die Ergebnisse werden mit elektrischen Messungen, sowie Literaturwerten ver-
glichen. Des Weiteren benétigt man eine gute Beschreibung der optischen Eigenschaften
der Reflektoren fiir die Untersuchung der optischen Eigenschaften der untersuchten Pha-

senwechselmaterialien (siehe Abschnitt 3.1.1 und 3.2.1).

Aufgrund der hohen Leitfdhigkeiten besitzen klassische Metalle eine Reflexion nahe eins im
infraroten Spektralbereich. Typische Plasmakanten wpx von Metalle liegen im ultraviolet-
ten Spektralbereich [27]. Deshalb wurden drei typische Metalle, die von C. Classen und M.
Woda hergestellt und elektrisch charakterisiert worden sind, mit Hilfe optischer Ellipsome-
trie (Kapitel 2.4.1) fiir diese Dissertation untersucht. Abbildung 3.7-3.9 zeigt die Messgrof3en
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Abbildung 3.7: Ellipsometriespektren (oben) und optische Eigenschaften (unten) von Alumi-
nium (0,2 um Al-Diinnfilm auf einem Glassubstrat).
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Abbildung 3.8: Ellipsometriespektren (oben) und optische Eigenschaften (unten) von Silber
(0,2 um Ag-Diinnfilm auf einem Glassubstrat). Die Spektren wurden von C. Classen zur Ver-
fiigung gestellt.
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Abbildung 3.9: Ellipsometriespektren (oben) und optische Eigenschaften (unten) von Gold
(0,2 um Au-Diinnfilm auf einem Glassubstrat). Die dielektrische Funktion wurde der Daten-
bank des Analyseprogramms Scouts entnommen [97].
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Tabelle 3.3: Leitféiihigkeit (mittels van der Pauw-Methode: oqp und mittels optischer Analyse:
0), Drude-Stofszeit T, Ladungstrigerkonzentration n/ m* und Mobilitdt p- m* fiir die kristal-

linen Materialien aus Abschnitt 3.1.2.1

| owpIS/em] | o (S/em] | Tifs] | 2 [102°°-cm ™3] | p-m* [em?/Vs]
InSb (kristallin) | 1-3 [113] 31 9,7 0,1 17,1
SnSe; 45 [110] 141 45 1,1 7,8
GesSb,Teg 25 [26] 40 | <09 >1,6 <1,6
Ge,SbyTes 12 [120] 86 | <15 >2,0 <2,7
GesSbyTeg : 88 | <36 >1,0 <6,3
Ge;SbyTe; 19 [26] 98 | <21 >2,0 <3,7
Ge;SbyTey 2 (Tab. 3.5) 114 | <1,2 >3,5 <2,2
GegSbyTey 138 [26] 136 | <0,9 >5,9 <1,6
Ge;Sb;Te, - 372 <1,8 >7,7 <3,1
Ge,Sb;Tey - 518 <0,7 >29,7 <1,2
GeTe 1930 (Tab.3.5) | 1586 | 2,6 21,4 4,6
AgaIngSbe;Tess | 1000 [26] 1542 | <0,8 >68,1 <14
GesIngSberTess | 2500 [26] 3779 | <1,2 >120,8 <2,0

der Ellipsometrie bei drei verschiedenen Winkeln, sowie die zu diesen Spektren passende
dielektrische Funktion &, (w) von Aluminium, Silber und Gold.

Die Terme der dielektrischen Funktionen fiir Aluminium und Silber bestehen aus einem
dielektrischen Hintergrund econst, €inem Drude-Term und zwei gaulformigen Kim-Oszil-
latoren. Es wurde demnach eine Form nach Gleichung 2.27 gewdhlt und ein Drude-Term
zur Beschreibung der freien Ladungstragern im System hinzugefiigt. Durch Anpassung der
Ellipsometerspektren konnten die dielektrischen Funktionen mit hoher Qualitit durch die
gewdhlte Form bestimmt werden. Die dielektrische Funktion von Gold aus Abbildung 3.9 ist
der Datenbank des Analyseprogramms Scout entnommen [97]. Diese Funktion beschreibt
vor allem bis 3 eV die angegebenen Ellipsometerspektren mit hoher Qualitdt. Deshalb wurde
diese dielektrische Funktion verwendet, um den Reflektor Gold fiir die Analyse der Phasen-
wechselmedien zu beschreiben. Die Anpassung ist fiir Energien >3 eV nicht optimal. Die in
der Dissertation untersuchten Materialien sind aber fiir grof3ere Energien auch schon fiir
sehr diinne Schichten optisch intransparent, weshalb der Verlauf der dielektrischen Funk-
tion des Substrats fiir Energien >3 eV uninteressant fiir die Ermittlung der optischen Eigen-

schaften eines Dunnfilms ist.
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3.2 Spektroskopie der freien Ladungstrager

Diese Metalle zeigen im optischen Spektralbereich charakteristische Merkmale in den Ellip-
someterspektren, weshalb sich ein Vergleich dieser Spektren mit den eher monotonen El-
lipsometerspektren fiir kristalline Phasenwechsellegierungen (am Beispiel von Ge,Sb;Tey
in Abbildung 3.4) lohnt. Wahrend die Spektren der Phasenwechselmedien fiir tan'¥ eine
Winkelabhingigkeit im Bereich von 0,7-2 eV zeigen, ist diese Grol3e bei den Metallen auf
Grund der hohen Reflektivitidt nahe eins. cosA zeigt fiir alle Materialien in diesem Bereich
einen monotonen Anstieg. Wahrend sich dieser monotone Anstieg von cosA iiber den kom-
pletten Spektralbereich des Ellipsometers (0,7-5,2 eV) fortsetzt, tauchen zumindest fiir Gold
und Silber spezifische Merkmale auf. Fiir Aluminium &hnelt der Verlauf von cosA dem der
Phasenwechsellegierungen.

Der Grund fiir das Auftreten dieser Merkmale ist die energetische Position der Plasmakante
wpk. Wie in Abbildung 3.8 und 3.9 zu erkennen ist, besitzt die dielektrische Funktion ver-
schiedene Werte von €, nahe Null. Bei Silber ist es bei einer Energie von ~3,8 eV, bei Gold
~2,7 eV. Wenn man beachtet, dass in Metallen neben der Anregung von freien Ladungs-
tragern auch Interbandiibergdnge méglich sind, so erklért sich der etwas komplexe Verlauf
von £; und &, oberhalb dieser Energien. Bei Aluminium ist €; im gemessenen spektralen
Bereich negativ, was bedeutet, dass entweder die Plasmakante, und damit die Ladungstra-
gerkonzentration von Aluminium gréf3er sein muss als bei Silber oder Gold, oder dass das
Plasmon in Aluminium nicht so stark durch Interband-Anregungen abgeschirmt wird wie
in Silber oder Gold. Wie Tabelle 3.4 bestitigt, gibt die Literatur ebenfalls wieder, dass die
Ladungstriagerkonzentration von Aluminium gréRQer ist als die von Silber oder Gold. Der
Unterschied zwischen den Ellipsometerspektren der Metalle und den der Phasenwechselle-
gierungen besteht darin, dass die optischen Eigenschaften im optischen und ultravioletten
Spektralbereich bei Metallen hauptsédchlich von den freien Ladungstrédgern und bei Phasen-
wechselmedien von den Interbandiibergidngen bestimmt sind.

Kristallines Antimon (Abbildung 3.10) hingegen zeigt trotz seines bekannten metallischen
Charakters Werte fur tan¥W und cosA, die denen von Phasenwechselmedien sehr dhnlich
sind. Dies fiihrt zu einer dielektrischen Funktion, die abgesehen von einem deutlich stér-
keren Drude-Term, dhnlich der fiir Ge,Sb;Tes aus Abbildung 3.3 ist. In beiden Fillen gibt
es einen Tauc-Lorentz-Oszillator mit dhnlicher GroRe, im Falle von Sb ist die Uberlage-
rung mit dem Drude-Term allerdings so stark, dass man den Oszillator in der Abbildung
kaum erkennt, und damit den Fehler fiir £, deutlich erhoht. Im Bereich von 1-4 eV wurde
bereits 1972 eine dielektrische Funktion von polykristallinem Antimon mit d4hnlichem Ver-
lauf bestimmt [121]. Mit Hilfe der Informationen aus dem infraroten Spektralbereich kon-
nen nun auch quantitative Informationen iiber elektrische Transportdaten mittels optischer
Spektroskopie gewonnen werden. Ein Vergleich der metallischen Spektren, den Spektren fiir
Sb und den Spektren der Phasenwechsellegierungen, insbesondere der Winkelabhédngigkeit
von tanV fiir kleine Energien (0,7-1,0 eV) zeigt, dass die optischen Eigenschaften von Anti-
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Abbildung 3.10: FT-IR-Reflexionsspektren (oben), Ellipsometriespektren (Mitte) und optische
Eigenschaften (unten) von Antimon (etwa 0,6 um Sb-Diinnfilm auf einem Glassubstrat). Das
FT-IR Spektrum wurde von K. Shportko zur Verfiigung gestellt.
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3.2 Spektroskopie der freien Ladungstrager

Tabelle 3.4: Messdaten (Ellipsometrie) und Literaturwerte fiir die Leitféihigkeit o, die Drude-
StofSzeit T, die Ladungstriigerkonzentration - und die Mobilitdit - m* fiir drei Metalle und

Antimon

| o [S/em] | 71fs] | & [10%°-cm™] | p-m* [em?/Vs]

Aluminium (T=300K) | 75629 | 2,8 974 4,8

Bulk (T=273K) [24] | 408163 | 8 1810 14,1

Silber (T=300 K) 232954 | 13,2 628 23,2

Bulk (T=273K) [24] | 662252 | 40 586 70,3

Gold (T=300 K) 179212 | 11,8 542 20,7

Bulk (T=273K) [24] | 490196 | 30 590 52,8

Antimon 3709 | 3,9 33,8 6,8

mon auf den metallischen Charakter hindeuten. Dies ist ein Hinweis, wie dhnlich die opti-
schen Eigenschaften von Metallen und Phasenwechselmaterialien sind.

Die Auswertung des Drude-Terms der Metalle und des Antimons ergibt die in Tabelle 3.4 auf-
gefithrten Transportparameter. Die Ergebnisse der Diinnfilm-Messungen werden mit Bulk-
Werten bei T=273 K verglichen. Die effektive Masse m* der freien Ladungstrager in Metal-
len entspricht der Elektronenmasse [24]. Die Gr68enordnung der ermittelten elektrischen
Transportparameter passt gut zu den Literaturwerten, wobei die Abweichung einerseits mit
einem gewissen Fehler bei der Messung und der Anpassung, und andererseits mit den etwas
schlechteren Verhiltnissen in polykristallinen Diinnfilmen in Bezug auf den elektrischen
Transport zusammenhéngt. Aulerdem sind die Diinnfilme bei Raumtemperatur (T=295 K),
statt bei T=273 K vermessen worden, was wiederum zu einer leichten Verschlechterung des
elektrischen Transports fiihrt. Trotz dieser Einschrdnkung bringt der Vergleich einige Er-
kenntnisse. Es gibt die gleichen Trends zwischen den Metallen bei den gemessenen Werten
im Vergleich zu den Literaturwerten. Das gilt besonders fiir die Reihenfolge der Leitfdhig-
keiten und der StoRzeiten (und damit auch fiir die Mobilitdten) unter den Materialien. Bei
den Stol3zeiten gibt es einen Faktor Drei als Abweichung. Die Ladungstragerkonzentratio-
nen werden fiir Gold und Silber gut getroffen, bei Aluminium gibt es eine Abweichung von
einem Faktor Zwei. Transporteigenschaften konnen also mit optischen Mitteln im Falle ei-
ner méglichen Entkopplung der Drude-Parameter beschrieben werden.

Antimon zeigt eine um zwei Grolenordnungen geringere Leitfahigkeit. Die Ursache ist nach
der optischen Auswertung auf jeden Fall in einer geringeren Anzahl freier Ladungstriger
zu finden. Fiir Gold und Silber ist auch die Stof3zeit der freien Ladungstréger hoher. Trotz-
dem ist bemerkenswert, dass sich die Transportparameter n und 7t (und damit auch u) bei
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Antimon von denen der Metalle nur um maximal eine Gréfenordnung unterscheiden. Ver-
gleicht man Ladungstrdgerkonzentrationen und Sto3zeiten von klassischen Halbleitern mit
diesen Werten, so ist die Diskrepanz deutlich héher. Dies ist ein weiteres Indiz fiir den metal-
lischen Charakter von Antimon und damit vielleicht von allen Phasenwechselmedien. Geht
man allerdings davon aus, dass die effektive Masse von Antimon deutlich kleiner ist als bei
reinen Metallen, so ist die Ladungstridgerkonzentration wesentlich kleiner und die StoRzeit
hoéher.

3.2.3 Diffusion als Problem bei der Probenherstellung

Fiir viele der untersuchten Materialien aus Abschnitt 3.1.2 wurde Gold (dielektrische Funk-
tion aus Abbildung 3.9) als Reflektor verwendet. Gold besitzt eine optimale Reflexion im in-
fraroten Spektralbereich (etwa 0,992 %), weshalb die ermittelten IR-Reflexionsspektren von
Diinnfilmen bei Einsatz eines Goldreflektors eine hohe Aussagekraft beziiglich der Trans-
parenz des Materials besitzen (siehe Abschnitt 2.4.3.3). Phasenwechselmedien, die nach der
Deposition als amorphe Diinnfilme vorliegen, werden durch kontrolliertes Heizen (~200 °C)
abhingig von der jeweiligen Kristallisationstemperatur in die kristalline Phase gebracht. Bei
einigen Legierungen, wie zum Beispiel Ge;5Sbgs, diffundierte der Goldreflektor dabei voll-
stdndig in das Phasenwechselmaterial. Die Riickseite der Probe, die aus einer Phasenwech-
selschicht auf einem Goldreflektor auf einem Glassubstrat bestand, war nach der chemi-
schen Reaktion nicht mehr von der Vorderseite zu unterscheiden, weshalb von einer opti-
schen Charakterisierung in diesen Féllen abgesehen worden ist. In den 90er Jahren haben
verschiedene Gruppen das Diffusionsverhalten von Metallen mit verschiedenen Elemen-
ten untersucht [122, 123]. Die negative Bindungsenthalpie von AuX,-Legierungen (X=1In, Al,
Ga, Sb, etc.) fiihrt besonders bei einer Grenzschicht von Au und In oder Sb zu einem von
der Temperatur abhingigen Diffusions- und Reaktionsprozess. Das erklédrt, warum beson-
ders die Untersuchung von kristallinen antimonreichen Phasenwechselmaterialien in Ver-
bindung mit einem Goldreflektor nicht gelingen kann.

Es stellt sich die Frage, inwiefern etwaige Diffusionsprozesse mit dem verwendeten Sub-
strat die Ergebnisse fiir die optischen oder elektrischen Parameter der vorangegangenen
Abschnitte beeinflussen. Die verwendeten Reflektoren sind zwar auf Glassubstrate aufge-
bracht und besitzen Schichtdicken von etwa 0,2 ym, werden aber im Folgenden wegen der
Intransparenz im untersuchten Spektralbereich ebenfalls als Substrate bezeichnet. Es wurde
zundchst gewdhrleistet, dass alternative Substrate (Aluminium und Silizium) ebenfalls wie
Gold optimal charakterisiert werden. Eine hohe Qualitédt der optischen Eigenschaften des
Substrats ist eine der Grundvoraussetzungen fiir die Ermittlung der optischen Eigenschaf-
ten eines darauf befindlichen Diinnfilms. Deshalb ist es kein Problem, wenn die verwen-
deten Modelle fiir die Substrate, was die Anzahl der Parameter angeht, iiberbestimmt sind.
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Abbildung 3.11: Optische Eigenschaften eines Aluminium-Substrats: Analog zu Abbildung
3.7 wurden die optischen Eigenschaften (unten) unter Verwendung der Ellipsometerspek-
tren (Mitte) ermittelt, allerdings mit dem in Abschnitt 2.3.2.2 erwdihnten erweiterten Drude-
Modell. Es wurde zusditzlich getestet, ob die Reflexion von Aluminium zwischen 0-1 eV anhand
eines FT-IR-Spektrums (oben) korrekt beschrieben wird.
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Abbildung 3.12: Optischen Eigenschaften (unten) eines Silizium-Substrats: Die dielektrische
Funktionen des Siliziums und des intrinsisch vorhandenen SiO, (Brechungsindex n=1,46;
Schichtdicke d=1,7 nm) wurde der Datenbank des Analyseprogramms Scouts entnommen
[97, 124]. Sie beschreiben mit hoher Qualitéit die optischen Spektren im infraroten (oben) und
sichtbaren Spektralbereich (Mitte).
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Man sollte nur sicherstellen, dass in der dielektrischen Funktion auf diese Art keine Merk-
male auftauchen, die die zugehorigen Spektren nicht erkldren kdnnen. In Abbildung 3.11
und 3.12 sind die Spektren und dielektrischen Funktionen dargestellt, die fiir die Disserta-
tion als hervorragende Beschreibung der Substrate verwendet werden. Fiir die dielektrische
Funktion des Aluminiums wurde eine Kombination aus dem in Abschnitt 2.3.2.2 erwédhn-
ten erweiterten Drude-Modell, einem dielektrischen Hintergrund und einem Tauc-Lorentz-
Oszillator gewdhlt. Fiir die Charakterisierung des Siliziumsubstrats stand die Datenbank des
Analyseprogramms zur Verfiigung. Die dielektrische Funktion fiir Silizium wurde von G.E.
Jellison zur Verfiigung gestellt [124] und zur vollstdndigen Beschreibung des Substrats wurde
die intrinsische SiO,-Schicht (Brechungsindex n=1,46) mit einer Schichtdicke von d=1,7 nm
(durch Anpassung an Ellipsometerspektren von blanken Siliziumsubstraten ermittelt) be-
achtet. Diese dielektrische Funktion wurde ebenfalls der Datenbank des Analyseprogramms
Scout entnommen.

Am Beispiel von Ge;Sb,Te, wird die Diffusion beziiglich der Reflektoren Gold, Alumini-
um und Silizium untersucht. Aluminium und Silizium besitzen jeweils eine intrinsische
Oxid-Schicht, die als Diffusionsblocker wirken kann. Besonders bei Silizium werden kei-
ne Schwierigkeiten beziiglich ungewollte Diffusionsprozesse mit Phasenwechselmedien er-
wartet.

Zunichst wurde das nach der Deposition amorphe Phasenwechselmaterial auf den drei ge-
nannten Substraten untersucht. Dafiir wurden neben der Profilometrie zur Schichtdicken-
bestimmung optische Methoden (FT-IR-Reflektometrie und Ellipsometrie) mit Struktur-
messungen (XRD von P. Merkelbach) kombiniert. Die Filme wurden anschlieBend fiir eine
halbe Stunde und einer Heizrate von 5 °C/min auf eine fiir Ge; Sb,Te,4 relativ hohe Heiztem-
peratur von Ty, = 250 °C gebracht, und erneut mit den genannten Methoden untersucht.
In XRD-Messungen sind bei diesen Temperaturen bereits Reflexe der stabilen hexagona-
len Phase sichtbar [125]. Der Ge; Sb,Te,-Film auf dem Goldsubstrat zeigt nach dem Heizen
zusidtzlich zu den Reflexen des Reflektors und der kristallinen PC-Schicht diffusions- bezie-
hungsweise reaktionsbedingte zusitzliche Reflexe (beispielsweise von AuTe-Verbindungen)
im XRD-Diffraktogramm [125]. Die Messungen von Ge; Sb,Te,4 auf den beiden Substraten Si-
lizium und Aluminium zeigen ausschlielich Reflexe, die dem Phasenwechselmaterial oder
dem Substrat zugeordnet werden kdnnen. Das bedeutet, dass bei der Verwendung von Gold-
substraten Diffusion ein Problem beziiglich der Messung von physikalischen Eigenschaften
des Phasenwechselmaterials darstellen konnte. Bei der Verwendung von Aluminium oder
Silizium als Substrat kann Diffusion wegen der auftretenden Oxidschicht bei Ge;Sb,Tey
verhindert werden. Theoretisch miisste man diesen Test fiir alle Materialien durchfiih-
ren, jedoch ist der Schluss naheliegend, dass Diffusion zumindest bei anderen GeSbTe-
Legierungen, aber wahrscheinlich ebenfalls bei allen anderen Phasenwechselmedien aus-
geschlossen werden kann.
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Abbildung 3.13: Es werden dielektrische Funktionen von Ge) Sb, Tes - Diinnfilmen verglichen,
die auf verschiedenen Substraten aufgebracht worden sind. Oben finden sich die dielektri-
schen Funktionen der unbehandelten Proben und unten die der widrmebehandelten Proben
(Teiz = 250 °). Zur Veranschaulichung der optischen dielektrischen Konstante und der Band-
liicke ist im zweiten Fall die dielektrische Funktion mit subtrahiertem Drude-Term gestrichelt
dargestellt. Die Schichtdicke verringerte sich bei der Kristallisation von 1,09 um auf 1,00 um.
Mittels XRD-Messungen konnte gezeigt werden, dass Diffusionsprozesse bei Gold, aber nicht
bei Silizium oder Aluminium auftreten. Das intrinsisch vorhandene Oxid bildet in beiden
Fiillen einen Diffusionsblocker. Der Vergleich dieser optischen Eigenschaften zeigt, dass Dif-
fusionsprozesse bei unbehandelten Proben keine Auswirkung auf die optischen Eigenschaften
eines Diinnfilms haben (die dielektrische Funktion ist beinahe identisch fiir einen Au- und
einen Al-Reflektor) und bei Proben, die wdrmebehandelt sind, nur eine geringe Auswirkung
zeigen. Der Drude-Term des Diinnfilms auf dem Au-Substrat unterscheidet sich von den bei-
den anderen leicht (e, ist grofser im energetischen Bereich des Drude-Terms), der Bereich der
Interbandiibergéinge wird bei allen Diinnfilmen unabhdingig vom Substrat beschrieben.
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Da mit Rontgendiffraktometrie nachgewiesen ist, dass bei Gold unter Einfluss gréBerer Tem-
peraturen Diffusion mit Phasenwechselmaterialien auftreten kann, wird im Folgenden dis-
kutiert, wie sich diese Diffusion auf die Bestimmung der optischen Eigenschaften auswirkt.
Abbildung 3.13 zeigt einen Vergleich der dielektrischen Funktionen, die analog nach Ab-
schnitt 3.1 mit Hilfe einer Kombination aus FT-IR-Reflexionsmessungen und optischer El-
lipsometrie ermittelt worden sind. Dargestellt ist die dielektrische Funktion der amorphen
Phase (oben) und der kristallinen Phase (unten) fiir die verwendeten Substrate.

Die optischen Eigenschaften der amorphen Phase sind mit hoher Qualitédt reproduzierbar
(vergleiche Abbildung 3.13 mit 0.6). Sie sind unabhéngig davon, ob man als Substrat Gold,
Aluminium oder Silizium verwendet. Es gibt bei den geheizten Proben ebenfalls eine hohe
Ubereinstimmung der ermittelten dielektrischen Funktionen. Es zeigt sich eine kleine Ab-
weichung im niederenegetischen Spektralbereich zwischen der dielektrischen Funktion, die
zum Phasenwechselfilm auf den Gold-Reflektor gehort, gegeniiber dem Aluminium- oder
dem Siliziumsubstrat. Diese wiederum besitzen untereinander eine grofe Ahnlichkeit. Der
Drude-Term der Ge;Sb,Tes-Legierung, die auf den Gold-Reflektor aufgebracht worden ist,
ist minimal gréBer als der der beiden anderen. Dies kdnnte im Zusammenhang mit dem
nachgewiesenen Diffusions- und Reaktionsprozess stehen. Die Interbandiiberginge werden
unabhingig vom Substrat mit den gleichen optischen Eigenschaften beschrieben.

Die Messungen haben gezeigt, dass etwaige Diffusionsprozesse sich marginal auf die op-
tischen Eigenschaften eines Phasenwechselmaterials auswirken. Zu diesem Schluss ist S.
Gindner ebenfalls innerhalb ihrer Diplomarbeit am Beispiel von Ge3SbgTes gekommen
[120]. Beachtet man, dass Diffusionsprozesse mit steigender Temperatur ausgepréagter wer-
den, und die getestete Temperatur (Tyei, = 250 °C) deutlich {iber den meisten im Abschnitt
3.1 zur Kristallisation bendtigten Temperaturen liegt, so liegt folgender Schluss nahe: Die er-
mittelten optischen GréBen aus Abschnitt 3.1.2.1 und die elektrischen Transportparameter
aus Abschnitt 3.2.1 sind nur unwesentlich durch auftretende Diffusions- und Reaktionspro-
zesse verfilscht. Trotzdem wurde ab dieser Erkenntnis auf die Verwendung von Goldreflek-
toren verzichtet. Um Diffussionsprozesse ginzlich zu verhindern, wurde fiir die folgenden
Ergebnisse dieser Dissertation als Reflektor Aluminium (Abbildung 3.11) oder Silizium (Ab-
bildung 3.12) wegen der intrinsischen Oxidschicht als Diffusionsblocker verwendet. Damit
ist diese Fehlerquelle auch fiir die Ermittlung anderer physikalischer Eigenschaften elimi-
niert.
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3.3 Phasenwechselmaterialien in Abhangigkeit von der
Heiztemperatur

In Abschnitt 3.1 wurde gezeigt, dass resonante Bindungen die kristalline Phase von Phasen-
wechselmedien charakterisieren. Abschnitt 3.2 weist auf die aulergewdhnlichen Transpor-
teigenschaften von Phasenwechselmedien hin. Im Kapitel 3.3 werden hauptsdchlich zwei
Fragen beantwortet: Einmal stand die Frage der Reproduzierbarkeit, aber noch wichtiger
der Eindeutigkeit der in Abschnitt 3.1 und 3.2 ermittelten Grof3en fiir die jeweilige Legierung
aus. Denn gerade die kristalline Phase wurde bei einer ganz bestimmten Heiztemperatur
betrachtet. In diesem Abschnitt wird der Frage nachgegangen, wie eindeutig die optischen
Ergebnisse hinsichtlich einer Warmebehandlung sind.

Zu diesem Zweck wurden verschiedene Messtechniken zur Bestimmung von elektrischen,
optischen und strukturellen Eigenschaften benutzt. Das Zusammenbringen dieser Mess-
techniken fiihrt zu einer neuen Sichtweise auf die physikalischen Eigenschaften von Pha-
senwechselmedien. Die Ergebnisse dieses Abschnitts konnten nur durch eine gute Zusam-
menarbeit mit vielen Mitarbeitern des I. Physikalischen Instituts ermittelt werden. Die De-
position verschiedener Phasenwechsellegierungen und die elektrische, sowie die profilome-
trische Charakterisierung wurden hauptsichlich von M. Woda und S. Gindner durchgefiihrt.
Die experimentelle Durchfiihrung und Auswertung von Rontgendiffraktometriemessungen,
sowie das Entwerfen des Design der Graphen des ersten Abschnittes wurden von P. Merkel-
bach tibernommen. FT-IR-Spektren wurden meist von P. Jost oder dem Autor gemessen. Die
Durchfiihrung von Ellipsometriemessungen und die Analyse aller optischen Spektren wur-
de vom Autor getétigt.

Im ersten Abschnitt wird die kristalline Phase verschiedener Phasenwechselmaterialien
analysiert. Die Abhdngigkeit struktureller, optischer und elektrischer Eigenschaften von der
Heiztemperatur wird untersucht und erklért. Dabei wird der Zusammenhang zwischen den
resonanten Bindungen in kristallinen Phasenwechselmedien und den elektrischen Trans-
porteigenschaften diskutiert. Fiir Temperaturen deutlich unterhalb der Kristallisationstem-
peratur ist die Phasenwechsellegierung im amorphen Zustand. Unmittelbar nach der Depo-
sition befindet sich ein Diinnfilm in der amorphen Phase. Das Langzeitverhalten des amor-
phen Zustands kann analysiert werden durch eine Variation der Heiztemperatur zu Tempe-
raturen, die sich weit genug unterhalb der Kristallisationstemperatur befinden. Hierbei wird
zwar die Phase nicht gedndert, aber es treten Relaxationsprozesse auf, deren Aktivierung
mit der Heiztemperatur skaliert. Das in Abschnitt 2.1 erwdhnte Phinomen Drift, ein fiir An-
wendungen hinderlicher mit der Zeit ansteigender elektrischer Widerstand in der amophen
Phase kann somit untersucht werden. Es wird eine mdégliche Erklarung dieses Phinomens
diskutiert. Wenn die Heiztemperatur in Kombination mit der Heizdauer nicht fiir eine voll-
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standige Kristallisation ausreicht, so ergibt sich eine teilkristalline Phase. Es wird gezeigt, wie
mit Hilfe oben genannter Kombination von Messmethoden, insbesondere der optischen Ei-
genschaften, und mit zusétzlich von M. Klein durchgefiihrten kalorimetrischen Messungen
Einblicke in das Kristallisationsverhalten von GeTe gewonnen werden kdnnen.

3.3.1 Optische und elektrische Eigenschaften der kristallinen Phase

Dieser Abschnitt bietet eine systematische Charakterisierung der kristallinen Phase von
Phasenwechsellegierungen. Durch das Einstellen unterschiedlicher Heiztemperaturen ober-
halb der Kristallisationstemperatur liegen die Diinnfilme in einem Zustand mit unterschied-
licher thermischer Vorgeschichte vor. Dadurch ergeben sich sehr interessante Aspekte be-
ziiglich der physikalischen Eigenschaften, besonders bei den terndren GeSbTe-Legierungen.
Zunichst wird erldutert, welche Umsténde und Fragestellungen die Motivationsgrundlage
fiir diesen Abschnitt waren. AnschlieBend werden spezifische Details zur Probenpréparati-
on und den angewendeten Messmethoden prasentiert. Zum Schluss folgt eine Diskussion
aller erhaltenen Ergebnisse.

3.3.1.1 Motivation

In Abschnitt 3.1 wurde herausgearbeitet, dass resonante Bindungen, die fiir eine hohe opti-
sche dielektrische Konstante verantwortlich sind, die kristalline Phase von Phasenwechsel-
legierungen charakterisieren. Fiir die Entstehung der resonanten Bindungen ist eine Exis-
tenz von mittelreichweitiger Ordnung im System nétig. In diesem Zusammenhang stellte
sich die Frage: Ist es moglich, die mittelreichweitige Ordnung im System durch eine unter-
schiedliche thermische Behandlung zu beeinflussen? In diesem Fall miisste es einen Zu-
sammenhang zwischen den optischen und den elektrischen Eigenschaften geben. Fiir An-
wendungen, wie Datenspeicher mit mehr als zwei einstellbaren Zustdnden, wiirde dies sehr
reizvoll sein.

Es gab bereits Hinweise, dass die Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften von vie-
len kristallinen Phasenwechselmedien nicht eindeutig ist. M. Woda, der sich dieser Cha-
rakterisierung zur Aufgabe gemacht hat, stellte eine Abhéngigkeit des Raumtemperaturwi-
derstands vieler Materialien (wie beispielsweise Ge;Sb,Tes, Ge,SbaTes, SboTe, SboTes oder
Ag,In3Sbg;Tess) von der Heizdauer, von der Heizrate und vor allem von der Heiztempera-
tur fest [26]. Dies bedeutet, dass die konkreten Zahlenwerte aus Abschnitt 3.1.2 und 3.2.1
nur fiir die verwendeten Heizparameter gelten. Somit ist die Frage nach Eindeutigkeit und
Reproduzierbarkeit der optischen und elektrischen Ergebnisse aus diesen Abschnitten eine
weitere Motivationsgrundlage fiir die in diesem Abschnitt durchgefiihrten Messungen.
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Die physikalische Definition der ,kristallinen Phase“ von Phasenwechselmaterialien im
Hinblick auf optische und elektrische Eigenschaften steht somit im Fokus dieses Abschnit-
tes. Dadurch ist erst ein Vergleich der physikalischen Eigenschaften verschiedener Phasen-
wechsellegierungen moglich. Wenn es einen Zusammenhang zwischen optischen und elek-
trischen Eigenschaften, also einen Zusammenhang zwischen den resonanten Bindungen
und dem elektrischen Transport gibt, so konnen elektrische Eigenschaften mit Kenntnis der
optischen Eigenschaften mal3geschneidert werden. Fiir Design-Regeln beziiglich der Mate-
rialauswahl fiir elektrische Datenspeicher bilden diese Erkenntnisse eine mégliche Grund-
lage.

3.3.1.2 Probenherstellung

Die Probenherstellung erfordert ein hohes Mal an Koordination. Fiir unterschiedliche
Messmethoden wurden unterschiedliche Substrate benotigt. Zum Beispiel wurde fiir die
optischen Messungen ein Siliziumsubstrat oder ein metallischer Reflektor benétigt, fiir die
elektrischen Messungen meistens ein Glassubstrat. Bei einer elektrischen Messung muss
der Widerstand des Substrats ndmlich deutlich grofler sein als der Widerstand des Diinn-
films, damit man die elektrischen Eigenschaften des Diinnfilms messen kann. Die Proben
fiir die profilometrische Schichtdickenanalyse benétigen ein behandeltes Glassubstrat (sie-
he Abschnitt 2.4.4). Auch kénnen beispielsweise XRR-Messungen nicht an Schichten mit zu
groBer Schichtdicke durchgefiihrt werden. Bei FT-IR-Messungen bringt jedoch eine grolle
Schichtdicke einige Vorteile mit sich, da dann mehrere Schichtdickenoszillationen sichtbar
werden und die Anpassung an Eindeutigkeit gewinnt. Damit aber die Ergebnisse aus den
unterschiedlichen Methoden vergleichbar sind, miissen méglichst alle verwendeten Proben
den gleichen Sputterbedingungen unterliegen. Dies ist besonders gut gewihrleistet, wenn
sie in der gleichen Sputterserie hergestellt werden. Allerdings ist mit der verwendeten Sput-
teranlage (Abschnitt 2.4.5.1) die gleichzeitige Deposition von nur acht 2x2 cm-Diinnfilmen
moglich. Die Koordination der Herstellung, sowie das Heizen in den gewiinschten kristalli-
nen Zustand tibernahm M. Woda. Er wurde dabei von S. Gindner und A. Herpers unterstiitzt
[26].

Unter der Annahme, dass die Schichten einer Sputterserie homogen beziiglich der Schicht-
dicke sind, wurden zunéchst unterschiedliche Proben mit unterschiedlichen Heiztempera-
turen hergestellt, um die Ergebnisse optisch, elektrisch und strukturell miteinander zu ver-
gleichen. Unmittelbar nach den Vorstudien beziiglich der Raumtemperatur verschiedener
Phasenwechsellegierungen in Abhéngigkeit von verschiedenen Warmebehandlungen von
M. Woda folgte eine erste Vorstudie an Ge;SbyTe4. Hier wurde noch Gold als Reflektor ver-
wendet. Nach den Erkenntnissen aus Abschnitt 3.2.3 wurde anschliefend Aluminium als
Reflektor verwendet und es gab Messserien zu Ge,Sb,Tes und GeTe. Diese Materialwahl
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wird im nédchsten Abschnitt erldutert. Die Erkenntnisse dieser Messserien ergab unter an-
derem, dass die Schichtdicke der Filme nicht hinreichend homogen war, sodass kleine ge-
messene Effekte nicht aufgeldst werden konnten [79]. Deshalb gab es anschliefend noch
zwei Messserien zu Ge;Sb,Te, und GeTe, in der immer dieselben Filme sukzessiv mit ver-
schiedenen Heiztemperaturen behandelt und mit den genannten Messmethoden analysiert
worden sind. Diese Vorgehensweise beanspruchte zwar deutlich mehr Zeit, die Prézision der
Messung wurde jedoch erhéht. Besonders bei den optischen Messungen wurde auf die glei-
che Orientierung bei jeder Messung geachtet, damit auch die gleiche Stelle des Films aus-
gemessen wurde. Diese Uberlegungen mussten schon bei der Probenherstellung beachtet
werden. Einzelheiten dazu finden sich in den Arbeiten von S. Gindner, P. Jost und M. Woda
[120, 79, 26].

3.3.1.3 Elektrische und strukturelle Messungen

Neben den bereits erwdhnten Vorstudien von M. Woda zur Abhéngigkeit des Raumtempe-
raturwiderstands von den Heizbedingungen fiihrte ein weiterer Vergleich von elektrischen
Messungen zu den speziellen Messpldnen in diesem Abschnitt. P. Jost hat in Zusammenar-
beit mit M. Woda die R(T)-Messungen (Widerstand in Abhéngigkeit von der Temperatur)
von vielen verschiedenen Phasenwechsellegierungen nach objektiven Kriterien miteinan-
der verglichen [79]. In diesen Messungen wurde meist ein etwa 80 nm-Diinnfilm, nach der
Deposition im amorphen Zustand, mit Hilfe der van der Pauw-Methode elektrisch bei Tem-
peraturen zwischen Raumtemperatur und etwa 350 °C insitu vermessen. Dabei zeichne-
ten sich zwei unterschiedliche Klassen ab. Es gab einmal die Klasse um GeTe oder (dotier-
ten) Sb,Te, die nach der Kristallisation einen relativ eindeutigen elektrischen Schichtwider-
stand zeigten, der durch weiteres Heizen kaum abnahm. Des Weiteren gab es die Klasse der
GeSbTe-Legierungen, die in der kristallinen Struktur eine Reduzierung des Schichtwider-
stands um zwei GréBenordnungen zeigte. Diese temperaturabhingigen Messungen bein-
halten zwei Effekte, die elektronische Abhingigkeit der elektrischen Transportparameter
und die strukturelle Abhédngigkeit von der amorphen bis hin zur stabilen kristallinen Pha-
se. Die Messungen dieses Abschnitts hingegen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt,
weshalb hier ausschlieBlich die strukturelle Anderung betrachtet wurde. Charakteristische
Merkmale der beiden Klassen sind zum Beispiel, dass im einen Fall bindre (oder pseudo
quaterndre) Legierungen vorherrschen, im anderen Fall ternédre. Es gibt verschiedene Mog-
lichkeiten, die diese Einteilung in zwei Klassen zur Ursache haben kénnen. Es scheinen die
Materialien mit zwei kristallinen Phasen (NaCl- und hexagonale Struktur) den Effekt der
Reduzierung des Schichtwiderstands um zwei Gré8enordnungen zu zeigen. Neben Unter-
schieden im Kornwachstum, was spéter weiter ausgefiihrt wird, konnte dieser Effekt mikro-
skopische Ursachen haben. Damit ist eine thermisch induzierte Anderung der chemischen
Bindungsverhiltnisse besonders in terndren GeSbTe-Systemen gemeint.
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Abbildung 3.14: Schichtwiderstandsmessungen von GeTle und Ge, Sb, Tey [26]: Mittels der van
der Pauw-Methode (Abschnitt 2.4.5.3) wurde der Schichtwiderstand gemessen. Jeweils ein
Diinnfilm mit einer Schichtdicke von etwa 80 nm auf einem Glassubstrat mit einer Heizra-
te von 5 K/min und einer Heizdauer von 30 min wurde dabei sukzessiv mit Heiztemperaturen
von 425 K, 450 K, 475 K, 500 K, 525 K und 550 K behandelt und zwischendurch wieder auf
Raumtemperatur abgekiihlt [26]. Der Unterschied der Temperaturabhdngigkeit des Wider-

stands zwischen diesen beiden Systemen, und damit die unterschiedlichen Widerstiinde bei
verschiedenen Wéirmebehandlungen, ist deutlich zu erkennen.
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Um diese Hypothese zu priifen, wurden zunédchst GeTe und Ge,Sb,Tes untersucht [120, 79].
Dies sind Systeme, die jeweils Beispiele aus den genannten Klassen darstellen. Obwohl diese
Messungen bereits gute Ergebnisse geliefert haben und viele Vermutungen bestétigten, wur-
de die Messreihe analog noch einmal mit GeTe und Ge; Sb,Te, unter den in Abschnitt 3.3.1.2
geschilderten gednderten Voraussetzungen wiederholt, um Messfehler zu minimieren. Die
Ergebnisse der elektrischen Messungen an GeTe und Ge;SbyTes kann man Abbildung 3.14
entnehmen. Es ist gut zu erkennen, dass GeTe nach der Kristallisation einen temperaturu-
nabhéngigen spezifischen Widerstand besitzt. Ge;SbaTey hingegen zeigt eine Reduzierung
des spezifischen Widerstands um zwei Gréfenordnungen, bis die hexagonale Phase erreicht
wird. Nachdem jeweils fiir eine Heizdauer von 30 min eine Heiztemperatur von 425 K, 450 K,
475K, 500 K, 525 K und 550 K angesteuert wurde, kiihlte die Probe bis zur Raumtemperatur
ab. Eine quantitative Diskussion der jeweiligen spezifischen Leitfahigkeit folgt in Abschnitt
3.3.1.5.

Die Messungen an GeTe und Ge,Sb;Tes, die den Messserien dieses Abschnitts vorausgin-
gen, zeigten dhnliche Ergebnisse [120]. Besonders fiir die genauere Charakterisierung von
GeTe findet man in der Diplomarbeit von S. Gindner weitere Details. Es wurde zusétzlich
ein Versuch unternommen, die Temperaturabhingigkeit der Leitfdhigkeit zu beschreiben.
Hierfiir wurde die fiir Halbleiter {ibliche exponetielle Abhdngigkeit von der Temperatur an-
genommen, um Aktivierungsenergien zu bestimmen. Die bereits kristallisierten Phasen-
wechselmedien in der NaCl-Phase zeigen sehr kleine Aktivierungsenergien von 0,06 eV, be-
denkt man, dass sie der halben Bandliicke entsprechen miissten. Allerdings muss hinzuge-
fiigt werden, dass sich die gemessene Abhdngigkeit der Leitfahigkeit nur sehr schlecht mit
einer Exponentialfunktion beschreiben ldsst. Trotzdem scheinen diese Messungen zumin-
dest zu zeigen, dass sich die Fermienergie nicht in der Mitte der Bandliicke befindet. Die
hexagonale Phase zeigt sogar ein metallisches Verhalten beziiglich der Temperaturabhén-
gigkeit des Wiederstands.

Die Strukturuntersuchungen wurden von P. Merkelbach durchgefiihrt und ausgewertet
[125]. Fiir GeTe und Ge,SbyTes werden die Diffraktogramme detailliert in der Diplomarbeit
von S. Gindner diskutiert [120]. Sie zeigen fiir die GeSbTe-Legierungen eine klare Einteilung
in einen Temperaturbereich der NaCl-Phase und einen der hexagonalen Phase. Allerdings
konnte auch ein Bereich identifiziert werden, wo sowohl die Reflexe der NaCl-Struktur, als
auch die Reflexe der hexagonalen Struktur sichtbar sind. In allen Graphen dieses Abschnit-
tes, in denen die Abhéingigkeit einer Messgrol3e von der Heiztemperatur der Probe darge-
stellt ist, sind die durch XRD bestimmte Bereiche der vorherrschenden Struktur gekenn-
zeichnet. Fiir GeTe konnte nur eine kristalline Phase identifiziert werden. Allerdings erga-
ben die strukturellen Untersuchungen einen Unterschied zwischen der 500 K-Probe und
den iibrigen. Ab 525 K erscheint ein kleiner Reflex im Diffraktogramm, der reinem Germa-
nium zuzuordnen ist.
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Abbildung 3.15: XRD-Peakbreite (FWHM: full width at half maximum), gemittelt iiber meh-
rere Reflexe, von GeTle und Ge; Sb, Tey in Abhdingigkeit von der Heiztemperatur Tieiz [125].
Die Peakbreite in einer XRD-Messung ist mit der Verspannung und der Korngréfse in einem
polykristallinen Film verkniipft.
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Die Diffraktogramme wurden mit hoher Auflésung aufgenommen, damit die Breite der
Peaks (FWHM: full width at half maximum) Aufschluss {iber die Verspannungen, bzw. die
KorngroRBe der polykristallinen Filme geben kann [125]. Abbildung 3.15 zeigt das Ergebnis
dieser Analyse. Aufgetragen ist die Peakbreite, gemittelt iiber mehrere Reflexe fiir unter-
schiedliche Heiztemperaturen von GeTe und Ge; Sb,Te4. Die Peakbreite von GeTe nimmt im
Temperaturintervall von 525-600 K um 6,4% ab. Hier wurde die Peakbreite der Probe, bei der
noch keine Germaniumausscheidung stattgefunden hat, nicht betrachtet. Bei Ge;SbyTe,
nimmt die Peakbreite innerhalb der NaCl-Phase um 16,1% ab. Fiir die Gr68e der Peakbreite
gibt es zwei groBe Beitrdge, die KorngréBe und die Verspannung. In einem Versuch, diese
GroBen zu separieren, zeigten sich bei Ge,Sb,Te, laut T. Siegrist gro3ere Verspannungen als
bei GeTe. Allerdings waren die Fehler dieser Abschédtzung so grol3, dass von einer quanti-
tativen Auswertung vorerst abgesehen wird. Erkldrt sich die Peakbreite ausschlieRlich aus
der KorngréRe, so ergibt sich nach Abbildung 3.15 eine Vergroerung des Kornvolumens bei
GeTe um 20%, bei Ge;Sb,Tey um 57%. Beachtet man die Existenz der Verspannungen und
das Ausheilen dieser durch thermische Einfliisse, so ergeben sich deutlich kleinere Werte
fiir die VergroRerung des Kornvolumens. Uber die GroRe des Kornvolumens wurde von T.
Siegrist das Verhalten des Widerstands abgeschitzt. Die Betrachtung der Verdnderung der
KorngréBe in polykristallinem GeTe und Ge; Sb,Tey fithrt zu der Schlussfolgerung, dass eine
Verdnderung der Korngrée nicht das unterschiedliche Verhalten des Schichtwiderstands
mit der Temperatur erkldren kann. Im Abschnitt 3.3.1.4 wird ein weiteres Argument fiir die-
se Aussage folgen.

Zur eindeutigen Charakterisierung der optischen Eigenschaften von diinnen Filmen ist nach
Abschnitt 2.4.3.2 die Kenntnis der Schichtdicke hilfreich. Deshalb wurden fiir die Bestim-
mung der optischen Eigenschaften in jeder Sputterserie Proben fiir die Schichtdickenbe-
stimmung mit Hilfe des Profilometers hergestellt. Eine ausfiihrliche Analyse der profilome-
trischen Messungen an GeTe und Ge,Sb,Tes findet sich in der Diplomarbeit von S. Gindner
[120]. Zusétzlich gibt es dort XRR-Messungen zur Dichte und zum Schichtdickenkontrast
zwischen der amorphen und kristallinen Phase.

3.3.1.4 Optische Messungen

Unmittelbar nach den Vorstudien von M. Woda wurde eine Serie Ge; Sb,Tes-Filme mit un-
terschiedlichen Heiztemperaturen optisch und elektrisch untersucht. Die Deposition und
die elektrische Charakterisierung wurden von M. Woda durchgefiihrt. Die Messungen die-
ser FT-IR-Spektren iibernahm K. Shportko und die Ergebnisse wurden vom Autor analysiert.
Es zeigten sich bereits die wesentlichen Merkmale, die im ndchsten Abschnitt mit Hilfe der
Abbildung 3.16 und 3.17 beschrieben werden. Allerdings fanden diese Messungen parallel
zu den Untersuchungen hinsichtlich Diffusionseffekten (siehe Abschnitt 3.2.3) statt. Als Re-

119



Kapitel 3: Ergebnisse und Diskussion

flektor fiir diese Messungen wurde Gold verwendet. Auch wurde zu diesem Zeitpunkt von ei-
ner hoheren Homogenitét beziiglich der Probenherstellung ausgegangen, als es tatsdchlich
der Fall war [79]. Deshalb wurden diese Messungen auf unterschiedlichen Proben durchge-
fiihrt. Um die zum Teil kleinen Trends beziiglich der elektrischen und optischen Parameter
auflosen zu kénnen, mussten die moglichen Fehlerquellen minimiert und die Messungen
wiederholt werden. Nach Abschnitt 3.3.1.3 wurde bereits vermutet, dass sich bekannte Pha-
senwechselmaterialien in Bezug auf das Verhalten des Widerstands mit der Temperatur in
zwei Klassen einteilen lassen. Daher wurden im Folgenden zwei Messserien an GeTe und
Ge,Sb,Tes, zwei bekannten Beispielen der jeweiligen Klassen, durchgefiihrt. Es gab neben
den elektrischen und den strukturellen Messungen auch optische Messungen auf Alumi-
niumreflektoren und auf Siliziumsubstraten. Diese Messserien erbrachten bereits aussage-
kriftige Ergebnisse und werden ausfiihrlich in den Diplomarbeiten von S. Gindner und P.
Jost diskutiert [120, 79]. Um die Fehlerquelle der Schichtdickeninhomogenitit zu eliminie-
ren, wurden die Messungen anschliefend noch einmal an GeTe und Ge;Sb,Te4 (mit der
Vermutung, dass der Effekt noch etwas groRer bei Ge;Sb,Te, als bei Ge,Sb,Tes sein konn-
te) durchgefiihrt. Diesmal wurde dieselbe Probe mit derselben Orientierung jeweils mit al-
len Messmethoden vermessen, bevor sie mit der nachsthoheren Heiztemperatur behandelt
wurde. Die Ergebnisse dieser letzten beiden Messserien passten gut zu den vorher durchge-
fiihrten Messserien und besitzen durch die optimierten Bedingungen eine héhere Genauig-
keit. Die optischen Resultate werden im Folgenden diskutiert.

Abbildung 3.16 zeigt die FT-IR-Reflexionspektren einer GeTe- (oben) und einer Ge; Sb,Tey-
Probe (unten) auf Aluminiumreflektoren, die sukzessiv mit unterschiedlichen Heiztempera-
turen behandelt und analysiert worden sind. Bei GeTe gibt es einen kleinen Unterschied zwi-
schen der Heiztemperatur Tyej,=500 K und den groleren Heiztemperaturen. Da es analog
einen kleinen Unterschied bei den Rontgenuntersuchungen gab, kann davon ausgegangen
werden, dass dieser Unterschied mit einer geringfiigigen strukturellen Anderung zu erkli-
ren ist. Nach Ausscheiden des Germaniums sind die Verldufe der FT-IR-Reflexionsspektren
analog zum elektrischen Schichtwiderstand unabhéngig von der Heiztemperatur. Ganz an-
ders sieht es bei Ge;SbyTey aus. Es ist ein klarer Trend der Spektren mit der Heiztemperatur
zu erkennen. Es wird besonders auf drei Aspekte eingegangen. Die Stdrke der Oszillatio-
nen nimmt mit der Heiztemperatur ab, auch die Form &ndert sich stetig. Der Verlauf der
ersten Oszillation im niederenergetischen Bereich (0,05-0,25 eV) wird mit der Heiztempe-
ratur immer unterschiedlicher im Vergleich zu den iibrigen Oszillationen. Der Abstand zwi-
schen den Oszillationen nimmt mit zunehmender Heiztemperatur ab und die Oszillationen
verschwinden bei kleineren Energien. Die ersten beiden Aspekte sind mit dem Verlauf des
Drude-Terms und damit mit den freien Ladungstragern im System verkniipft. Die freien La-
dungstriger beeinflussen insgesamt mit zunehmender Heiztemperatur auch zunehmend
das optische Spektrum. Zusitzlich muss sich die Form des Drude-Terms dndern. Bei 425-
475 K dhneln sich die Oszillationen von der Form her, was fiir eine konstante Absorption
spricht. Dies kdnnte durch einen hyperbelférmigen Verlauf des Imaginirteils der dielek-
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Abbildung 3.16: FT-IR-Reflexion bei Raumtemperatur von Gele (oben) (Schichtdicke:
0,66 um) und Ge, Sho Tey (unten) (Schichtdicke: 1,05 um): Es gibt bei Ge, Sb, Tey im Gegensatz
zu GeTe eine starke Abhdingigkeit von der IR-Reflexion von der Heiztemperatur Tieiz.
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Abbildung 3.17: Optische Eigenschaften von GeTle und Ge; Sh, Tey in Abhdngigkeit von der
Heiztemperatur Tyeiz: Als Grundlage fiir die Ermittlung der dielektrischen Funktion dienen
IR-Reflexionspektren aus Abbildung 3.16 und Ellipsometerspektren bei 65° und 75°. In Grau
ist jeweils ein IR-Reflexionsspektrum hinterlegt, um abschdtzen zu kénnen, welcher Teil des

Spektrums dem Drude-Term und den Interbandiibergdingen (gestrichelt dargestellt) zugeord-

net werden kann.
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trische Funktion, wie sie in Gleichung 2.35 vorgestellt worden ist, in Zusammenhang mit
Gleichung 2.13 realisiert werden. Das bedeutet, dass die Form der Spektren schon vermuten
lasst, dass eine Entkopplung der elektrischen Transportparameter fiir Ge;Sb,Te, bei diesen
Heiztemperaturen nicht méglich sein konnte. Bei héheren Heiztemperaturen kann man den
Einfluss der freien Ladungstrdgern hingegen klar im niederenergetischen Bereich erken-
nen. Dies ist ein Hinweis, dass sich die Form des Drude-Terms zur Beschreibung der freien
Ladungstriagern bei groBeren Heiztemperaturen dndert und Transportparameter eventuell
entkoppelt werden konnen. Dass sich der Abstand zwischen den Schichtdickenoszillationen
verkleinert, geht mit einer VergroBerung der optischen dielektrischen Konstante einher, da
sich die Schichtdicke nicht mit der Heiztemperatur dndert [120]. Das Verschwinden der Os-
zillationen bei kleineren Energien mit zunehmender Heiztemperatur ist mit einer Verklei-
nerung der Bandliicke zu erkldren, was in direktem Zusammenhang mit einer VergréRerung
der optischen dielektrischen Konstante des Materials steht.

Abbildung 3.17 zeigt die Imaginérteile der dielektrischen Funktionen aus der optischen Ana-
lyse. Dabei wurden analog zu Abschnitt 3.1 zusétzlich Ellipsometriespektren (65° und 75°)
verwendet, um auch die Interbandiibergdnge umfassend zu beschreiben. Die Abbildung be-
schrénkt sich allerdings auf den Bereich der FT-IR-Spektren. Als Reflektor wurde die dielek-
trische Funktion von Aluminium aus Abbildung 3.11 gewihlt. Die Terme der dielektrischen
Funktionen der beiden Phasenwechselmaterialien werden durch Gleichung 2.39 beschrie-
ben. Um abzuschétzen, welcher Teil des Imaginérteils von dem Drude-Term beschrieben
wird, wurde zusitzlich (gestrichelt) der Imaginérteil mit subtrahiertem Drude-Term angege-
ben. Es wurde jeweils ein Spektrum aus Abbildung 3.16 grau hinterlegt, um eine Vorstellung
davon zu geben, in wieweit der Drude-Term die Merkmale der Spektren beeinflusst.

Die Vermutungen aus der Analyse der Spektren selbst werden durch Abbildung 3.17 besti-
tigt. Bei GeTe ist abgesehen von dem Spektrum bei einer Heiztemperatur von T, = 500 K
keine Variation der optischen Eigenschaften ermittelbar. Bei Ge; SbyTe, hingegen ldsst sich
sowohl die Abhédngigkeit von der Bandliicke mit der Heiztemperatur, als auch die Verstar-
kung des Drude-Terms erkennen. Aullerdem sieht man, dass der Drude-Term bei GeTe
einen erheblichen Einfluss auf den gesamten Verlauf der Spektren bis 0,8 eV, bei Ge; Sb,Tey
mindestens bis 0,3 eV besitzt. Somit beeinflusst der Drude-Term bei den verwendeten
Diinnfilmen mit ausreichender Schichtdicke deutlich mehr als eine Schichtdickenoszilla-
tion im FT-IR-Spektrum. Diese Ergebnisse konnten bei analog vermessenen Proben auf Si-
liziumsubstraten reproduziert werden [79].
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3.3.1.5 Diskussion der Ergebnisse der verschiedenen Methoden

In diesem Abschnitt werden zunéchst die Ergebnisse aus den verschiedenen Methoden
quantitativ diskutiert und miteinander verglichen. AnschlieSend werden mdégliche physi-
kalische Ursachen des untersuchten Effektes prasentiert.

In Abbildung 3.18 ist die spezifische Leitfdhigkeit bei Raumtemperatur in Abhingigkeit von
der Heiztemperatur aufgetragen. Fiir die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit wurde
der Schichtwiderstand bei 300 K und mittels XRR ermittelter Schichtdicke von separaten
Proben gemessen, die zusammen mit den Proben fiir die optischen und strukturellen Mes-
sungen mit der entsprechenden Heiztemperatur behandelt worden sind. Zusitzlich ist in
Abbildung 3.18 die Leitfahigkeit eingetragen, die jeweils aus der optischen Messung ermit-
telt worden ist (schwarze Rauten). Es fillt auf, dass die Leitfdhigkeit der amorphen Phase
mit einer GroRenordnung von etwa 10~3 S/cm sehr gering ausfillt und auf der angegebe-
nen Skala temperaturunabhingig ist. Fiir GeTe stellt sich die Leitfdhigkeit nach der Kris-
tallisation ebenfalls weitestgehend unabhéngig von der thermischen Behandlung dar. Fiir
Ge;Sb,Te, ist ein klarer Trend der spezifischen Leitfdhigkeit erkennbar. Sie steigt mit zu-
nehmender thermischer Behandlung deutlich, obwohl sich die Struktur nach XRD-Unter-
suchungen nicht dndert. Besonders fiir Leitfihigkeiten, die groRer als 10> S/cm sind, gibt es
eine gute Ubereinstimmung der mit optischen und elektrischen Mitteln erhaltenen Leitf4-
higkeit. Fiir kleinere Leitfdhigkeiten gibt es eine Abweichung. Die logarithmische Skala hebt
allerdings den Unterschied sehr hervor. Ob dieser Unterschied ausschliellich einer Messun-
genauigkeit der optischen Bestimmung der Leitfdhigkeit zuzuschreiben ist, oder vielleicht
eine physikalische Ursache in der Unterschiedlichkeit der Methode hat, bleibt offen. Um die
Absolutwerte zu vergleichen, sind die Werte zusétzlich in Tabelle 3.5 angegeben. Diese wird
im néchsten Abschnitt diskutiert. Beachtet man, dass die Ermittlung der Leitfahigkeit mit
Infrarotspektroskopie erst ab einer Gr6Benordnung von etwa 1 S/cm iiberhaupt theoretisch
moglich ist (siehe Abschnitt 2.3.2.2), so ist die Ubereinstimmung der Werte und vor allem
des Trends mit der Heiztemperatur tiberraschend gut. Dass sich die Leitfdhigkeit mit beiden
Methoden in der gleichen GréB8enordnung darstellt, ist ein zusétzlicher Hinweis darauf, dass
Korngrenzen nicht den Hauptstreukanal fiir den elektrischen Transport in Phasenwechsel-
medien darstellen. Neben den strukturellen Erkenntnissen ist diese Ubereinstimmung ein
Beweis, dass eine Vergrollerung der Korngrenzen nicht fiir den gezeigten Effekt verantwort-
lich sein kann. Da bei Gleichstromexperimenten wie bei der van der Pauw-Methode Korn-
grenzen einen Beitrag zum Widerstand leisten, bei optischen Experimenten im Allgemeinen
allerdings Korngrenzen unwichtig werden, kénnen Korngrenzen auf Grund dieser Ergebnis-
se kaum zur Widerstandsverdnderung beitragen. Diese muss mikroskopische Griinde ha-
ben. Das ist insofern plausibel, da bei gro8en optischen dielektrischen Konstanten, wie sie
in Phasenwechselmaterialien auftreten, Korngrenzen, als Defekte betrachtet, eine gro3e Ab-
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Abbildung 3.18: Mit Hilfe der van der Pauw-Methode wurde die spezifische Raumtempe-
raturleitféhigkeit o (durch Kenntnis der Schichtdicke mittels XRR) in Abhdingigkeit von der
Heiztemperatur Tuei, von Gele (blau) und Ge, Sh, Tey (rot) ermittelt. Zusditzlich ist die Leitfi-
higkeit angegeben, die sich aus der Auswertung des Drude-Terms ergibt (schwarz). Beide Me-
thoden ergeben die gleichen Trends: Besonders innerhalb der kubischen Phase zeigt Ge, Sby Tey
eine deutliche Abhdingigkeit der Leitfdhigkeit von der Heiztemperatur, die nach der Kristalli-
sation bei Gele nicht beobachtet werden kann. Der Unterschied in den Leitfdhigkeiten, der
sich durch die unterschiedlichen Methoden ergibt, wird durch die logarithmische Auftragung
verstdrkt. Er zeigt aber, dass erst ab einer gewissen Leitfihigkeit die Detektion mit Hilfe der
FT-IR-Methode méglich ist (siehe Kapitel 2.3.2.2).
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Abbildung 3.19: Bandliicke Eg und optische dielektrische Konstante €, von Gele und
Ge, Shy Tey, ausgewertet aus den dielektrischen Funktionen aus Abbildung 3.17. Sowohl die
deutlich erkennbaren Trends der Bandliicke, als auch die der optischen dielektrischen Kon-
stante von GeTle und Ge, Sh, Tey zeigen, dass bei Ge, Sb, Tes im Gegensatz zu Gele der resonante
Charakter der Bindungen bei grifserer Heiztemperatur zunimmt.
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Tabelle 3.5: Elektrische und optische Eigenschaften von GeTe und Ge, Sb, Tey: Mit Bezug auf
Abbildung 3.18 sind in einem Temperaturintervall von Tuei,= 425 bis 600 K elektrische und
optische Parameter von GeTe und Ge, Sb, Tey aufgelistet. Neben der elektrischen Leitfdhigkeit
(ermittelt durch die van der Pauw-Methode (0yqp) und aus den Drude-Parametern (o)), der
Drude-Stofszeit T, der Ladungstrégerdichte n/ m* und Mobilitdit yi- m* sind auch optische Pa-
rameter wie die optische dielektrische Konstante e, und die Bandliicke Eg angegeben. Fiir
Ge,Sby Tey kann in der NaCl-Phase der Drude-Term nicht entkoppelt werden. Deshalb kin-
nen in diesem Fall fiir die Transportparameter T, n/m* und p- m* nur Grenzen angegeben
werden (siehe Abschnitt 2.3.2.2).

GeTe | owplS] | ol | tifs] | & 10°-cm™] | pom* [92] | e | EgleV] |
500 K 1338 | 1012 | 2,45 14,7 431  [288] 071
525K 1803 | 1339 | 2,43 19,5 428 [ 295 074
550 K 1929 | 1352 | 24 20,0 422|295 0,73
575K 2045 | 1306 | 23 20,1 405 | 295 0,73
600 K 2096 | 1352 | 2,38 20,2 418|300 0,73
Ge1SboTes | ovap (351 | o[ | Tifs] | & 1102 -cm™) | pom* (€] | e | EgleV] |
425K 0,8 15 | <1,04 >0,50 <1,83 [306 | 0,54
450 K 2,2 26 | <1,00 >0,93 <1,77  |308 | 051
475K 8,5 52 | <0,81 >2,3 <142 |308| 048
500 K 24 114 | ~1,26 ~3,21 ~222 |39 | 044
525 K 351 414 | 335 4,38 5,9 35,5 | 0,39
550 K 459 531 | 3,64 5,19 639  |362 | 040

schirmung erfahren. Die mikroskopischen Streukanile in Phasenwechselmaterialien wer-
den im Folgenden weiter diskutiert.

Die Auswertung der Drude-Parameter zur Ermittlung der elektrischen Transportparameter
nach Gleichung 2.31 findet man in Tabelle 3.5. Zusétzlich sind die Werte aus den Abbildun-
gen 3.18 und 3.19 aufgelistet. Abbildung 3.19 zeigt die graphische Darstellung der optischen
Analyse. Wéhrend sich die Bandliicke Eg und die optische dielektrische Konstante bei GeTe
mit etwa Eg=0,73 eV und €,,=30 unabhéngig von der thermischen Behandlung darstellen,
besitzen sie bei Ge;Sb,Te, deutliche Abhéngigkeiten von der Heiztemperatur. Die Werte fiir
die optischen Parameter variieren leicht gegeniiber den in Tabelle 3.2 angegebenen Werten.
Der einzige Unterschied besteht in der Wahl des Reflektors. Wahrend die Bandliicke von
Ge;Sb,Te4 deutlich mit der Heiztemperatur von 0,54-0,40 eV fillt, steigt die optische dielek-
trische Konstante von 30,6-36,2 an. Da die optische dielektrische Konstante nach Abschnitt
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3.1 ein MaR fiir den Resonanzcharakter der Bindungen darstellt, kann aus der Abhingig-
keit der optischen Eigenschaften von der Heiztemperatur nach Tabelle 3.5 geschlossen wer-
den, dass sich der resonante Bindungsanteil durch thermische Behandlung bei Ge,Sb,Te,
(oder auch Ge,Sb,Tes) vergrolern ldsst. Bei GeTe wird die Stirke der resonanten Bindun-
gen nicht mehr beeinflusst. Auch der Drude-Term erfdhrt in gleichem Mal3e eine VergréRe-
rung bei Ge; Sb,Te4. In den van der Pauw-Messungen vergréBert sich die Raumtemperatur-
Leitfahigkeit durch die thermische Behandlung von 10°-5-10 S/cm, bei der Auswertung
des Drude-Terms gibt es mit 10!-5:10? S/cm absolut eine beinahe ebenso groRe Differenz.
Da der Drude-Term allerdings fiir kleine Heiztemperaturen nicht entkoppelt werden kann,
konnen fiir diese Temperaturen nur Grenzen fiir die iibrigen Transportparameter angege-
ben werden. Es lassen sich daraus aber bereits Schlussfolgerungen ableiten. Die Stol3zeiten
1<1 fs der NaCl-Phase von Ge; Sb,Te, sind aullerordentlich klein. Damit gibt es auch kleine
Mobilitdten - m* im Vergleich zu Metallen und besonders im Vergleich zu gew6hnlichen
Halbleitern (siehe Abschnitt 1.3). Fiir diese Stof3zeiten sind Ladungstriagerkonzentrationen
von n/m*>10%° cm™3 nétig, damit die freien Ladungstriger einen Effekt auf die in Abbildung
3.16 dargestellten FT-IR-Spektren haben konnen. Fiir die hexagonale Phase ist die Stozeit
mit etwa 3,5 fs groBer als fiir die NaCl-Phase. Damit kénnen die Transportparameter entkop-
pelt werden und es ergeben sich Ladungstrigerkonzentrationen von n/m*=5-102 cm=3. Es
kann nicht nachgewiesen werden, ob sich die Ladungstragerkonzentration mit der Heiztem-
peratur verdndert hat, die Stol3zeit hat sich jedoch sicher vergréRert. Ein dhnliches Ergebnis
wurde bereits von Lee et al. prisentiert, der beim Ubergang von der NaCl-Phase zur hexa-
gonalen Phase einen Anstig in der Ladungstragerdichte um 30%, in der Mobilitdt um das 20
fache angibt [32]. Fiir GeTe konnen die Drude-Parameter entkoppelt werden, es kann keine
Anderung durch thermische Behandlung festgestellt werden. Mit StoRzeiten von etwa 2,2 fs
ergeben sich Ladungstrigerkonzentrationen von n/m*=2-10>! cm™3. Diese Ergebnisse pas-
sen gut zu den Ergebnissen aus Abschnitt 3.2.1 und den dort angegebenen Literaturwerten.

Die elektrischen Transportparameter, wie die Stof3zeit T oder die Leitfdhigkeit o, &ndern sich
bei Ge;SbyTey und anderen terndren GeSbTe-Legierungen in gleicher Weise durch den Ein-
fluss einer thermischen Behandlung wie optische Parameter, so etwa die Bandliicke E; oder
die optische dielektrische Konstante e,. Das bedeutet, dass es einen Zusammenhang geben
muss zwischen dem elektrischen Transport und der vorhandenen chemischen Bindung. Der
Vergleich der optischen dielektrischen Konstante mit der elektrischen Leitfdhigkeit fiihrt zu
folgendem Ergebnis: Je groler der Anteil der resonanten Bindungen im System ist, desto
besser ist der elektrische Transport. Diese Schlussfolgerung ist nur méglich, da man an-
hand von Systemen wie Ge;Sb,Tes beides durch eine thermische Behandlung verdndern
kann. Systeme wie GeTe besitzen elektrische und optische Eigenschaften unabhingig von
der thermischen Behandlung. Deshalb ist es nicht mdéglich, nur mit diesem System den Zu-
sammenhang zwischen den resonanten Bindungen und dem elektrischen Transport nach-
zuweisen, obwohl offensichtlich ist, dass auch GeTe einen hohen resonanten Bindungsan-
teil besitzt.
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Die Existenz von resonanten Bindungen stellt ein gutes und allgemeines Modell zur Be-
schreibung charakteristischer Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien dar. Es bietet
ein plausibles Bild fiir die Verdnderung der chemischen Bindung, die durch den Anstieg der
optischen dielektrischen Konstante auf Grund der thermischen Behandlung gegeben ist und
bildet die Grundlage fiir die Verkniipfung mit den elektrischen Eigenschaften. Es ist jedoch
schwierig, mit diesem Modell mikroskopisch zu verstehen, was bei Ge;Sb,Tes durch das
Heizen passieren kann. T. Siegrist hat in diesem Zusammenhang auf eine Veréffentlichung
von Matsunaga verwiesen [56]. In der metastabilen NaCl-Phase befinden sich die Tellur-
Atome auf einem Untergitter und Germanium, Antimon und Leerstellen ordnen sich bei
der Kristallisation zundchst ungeordnet auf dem anderen Untergitter. Die stabile hexagona-
le Phase besitzt keine intrinsischen Leerstellen. Um von der NaCl-Struktur zur hexagonalen
Struktur zu gelangen, miissen sich die Leerstellen, die Germanium- und Antimon-Atome in
einer bestimmten Weise ordnen. Wenn sich die Leerstellen in bestimmten Ebenen anord-
nen, und die NaCl-Struktur in diesen Leerstellenebenen kollabiert, bildet sich die hexago-
nale Struktur aus. Dieser Mechanismus erkldrt sowohl den Anstieg von €, als auch Ergeb-
nisse der Strukturbestimmung, da die mittelreichweitige Ordnung im System erhéht wird.
Obwohl eine gewisse Steigerung der Ordnung auf dem einen Untergitter stattfindet, fiihrt
dies nicht umgehend zu einer Bildung der hexagonalen Ebenen. Dafiir muss die Ordnung
ein bestimmtes Mal$ erreicht haben. Da die Ordnung auf diesem Untergitter, und damit die
mittelreichweitige Ordnung im System (siehe Abschnitt 3.1) ansteigt, erhoht sich auch der
Anteil an resonanten Bindungen im System. Die Verbesserung der mittelreichweitigen Ord-
nung im System wiirde auch die Stol3zeit freier Ladungstriager verldangern und erklart den
Anstieg der elektrischen Leitfdhigkeit.

Fiir GeTe ist dieser Mechanismus nicht méglich. Nach der Kristallisation findet durch ei-
ne thermische Behandlung noch in einem gewissen Mal} eine Ausheilung von Defekten
oder Korngrenzen statt. Dies beeinflusst die optischen Eigenschaften nicht- und kaum die
elektrischen. Der fiir GeSbTe-Legierungen wie Ge,Sb,Te, gezeigte Effekt kann fiir elektro-
nische Anwendungen sowohl vielversprechende Moglichkeiten bieten, als auch eine Quelle
fiir Probleme darstellen. Da der elektrische Widerstand in elektrischen Speicheranwendun-
gen zur Identifizierung der Phase benotigt wird, muss eine gute Kontrolle dieser Messgro3e
gewdihrleistet sein. Dies gilt besonders im Hinblick auf Datenspeicher mit mehr als zwei Zu-
stinden (Stichwort: Multi-Level-Storage).

Die Messungen an den beiden Systemen GeTe und Ge;Sb,Tes haben bereits viele Erkennt-
nisse geliefert beziiglich des Zusammenhangs der resonanten Bindungen und des elek-
trischen Transports in Phasenwechselmaterialien. Aktuelle Forschungsprojekte versuchen
diesen Zusammenhang auf alle Phasenwechselmaterialien allgemeingiiltig zu erweitern. Es
wird daran gearbeitet, die Erkenntnisse des elektrischen Transports mit dem optischen Kon-
trast als MaQ fiir die Stdrke der Resonanzbindungen zu korrelieren. Wenn dies gelingt, kann
man elektrische Eigenschaften von Phasenwechselmaterialien in einem gewissen Mal3e mit
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der Kenntnis der resonanten Bindungen einstellen. Die Art der resonanten Bindungen wiir-
de eine Design-Regel fiir gute Phasenwechselmaterialien (auch fiir elektronische Anwen-
dungen) bilden. Natiirlich muss man beachten, dass zusitzliche Effekte fiir den elektrischen
Transport verantwortlich sind, wie beispielsweise Defektkonzentrationen. Eine Herausfor-
derung besteht auch noch beispielsweise darin, die mathematische Beschreibung der Reso-
nanzbindungen zu priifen. Es wird derzeit auch getestet, inwieweit sich eine Verdnderung
der resonanten Bindungen auch auf andere GréRen, wie zum Beispiel auf die effektive Mas-
se auswirken kann. Dieser Messprozess dauert noch an und ist vielversprechend fiir eine
Verallgemeinerung der Erkenntnisse aus den in diesem Abschnitt vorgestellten Messserien.

3.3.2 Drift

Das Ansteigen des spezifischen Widerstands eines amorphen Phasenwechselmaterials mit
der Zeit wird als Drift bezeichnet und ist vor allem im Hinblick auf Speicheranwendungen
mit mehr als zwei unterschiedlichen Zustanden (Multi- Level-Storage) hinderlich. Denn ver-
schiedene Zustdnde werden dadurch realisiert, dass sie mit Hilfe von verschiedenen Strom-
pulsen durch unterschiedliche Abkiihlraten unterschiedliche spezifische Widerstidnde besit-
zen. Die Drift bedeutet eine Instabilitit dieses Zustands und fiihrt zu einem Informations-
verlust. Die zeitliche Stabilitédt einer metastabilen Phase ist immer abhingig von der Tem-
peratur, da es eine energetisch giinstigere Phase gibt, die mit Hilfe einer bestimmten Akti-
vierungsenergie erreicht werden kann. Durch systematisches Heizen kann damit die Lang-
zeitstabilitdt bei Raumtemperatur untersucht werden. Es wird gezeigt, dass die erhaltenen
Ergebnisse eine Erkldrung des Phdnomens Drift bieten.

3.3.2.1 Optische Daten fiir GeTe und Ge,Sb,Tes

Im Rahmen der systematischen Erforschung der optischen Eigenschaften von Phasenwech-
selmaterialien in Abhéngigkeit von der Heiztemperatur wurden fiir GeTe und Ge,Sb,Tes
auch Temperaturen gewihlt, die sich unterhalb der Kristallisationstemperatur befinden, um
sich ausschlief{lich mit der amorphen Phase auseinanderzusetzen. Mit XRD wurde von P.
Merkelbach verifiziert, dass keine Kristallisation stattgefunden hat. Die beiden Abbildungen
3.20 und 3.21 zeigen jeweils FT-IR-Reflexionsspektren, sowie die zugehorige dielektrische
Funktion. Analog zu Abschnitt 3.1 sind die dielektrischen Funktionen fiir diese Legierungen
in der amorphen Phase durch Gleichung 2.38 gegeben und wurden durch Anpassung mit
Hilfe einer Kombination aus FT-IR- und Ellipsometriedaten (65° und 75°) ermittelt. Bei den
FT-IR-Daten gibt es zwei nennenswerte Trends. Zum einen wird der Abstand zwischen den
Schichtdickenoszillationen mit der Heiztemperatur grofler. Dies konnte entweder daran lie-
gen, dass die Schichtdicke abnimmt, was jedoch im Rahmen der Messgenauigkeit durch
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Anpassung oder mit Hilfe der Profilometrie nicht nachgewiesen werden konnte, oder die
optische dielektrische Konstante £, nimmt ab. AuBerdem ist deutlich zu erkennen, dass die
Werte der Maxima im Bereich der Bandliicke ansteigen. Dies kann nur durch eine Abnah-
me der Absorption in diesem Bereich zu erkldren sein. Zwei Mechanismen kénnten dafiir
verantwortlich sein. Die sogenannten 7Tail States, in amorphen Systemen durch Unordnung
hervorgerufene lokalisierte Zustidnde in der Ndhe der Bandliicke, konnten durch das Heizen
abnehmen. Dies wird auch als das Ausheilen von Defekten (lokalen Zustdnden) bezeichnet.
Das O’Leary, Johnson, Lim-Modell (OJL) beriicksichtigt im Gegensatz zum Tauc-Lorentz-
Modell diese lokalen Zustidnde zusétzlich zur Bandliicke und es wurde der Versuch unter-
nommen, dieses fiir die amorphen Systeme anzuwenden. Doch leider gibt es einen Fehler
in der verwendeten SCOUT-Software beziiglich des OJL-Modells, weshalb an dieser Stelle
nur ein Ausblick gegeben werden kann. Es wére schén, wenn die Spektren noch mit einer
anderen fiir das OJL-Modell funktionierenden Software analysiert wird. Das Ausheilen von
Defekten ist zunichst prinzipiell unabhingig von einer Anderung der Interbandiibergéinge.
Diese wiederum wére die zweite mogliche Ursache. Eine mit der Heiztemperatur vergro-
Berte Bandliicke kann sowohl die Verkleinerung der Absorption im energetischen Bereich
der Bandliicke, als auch die Verdnderung im Abstand der Schichtdickenoszillationen, also
die Verdnderung von ¢, erkldren. Denn nach dem Penn-Modell nimmt die optische di-
elektrische Konstante £, mit steigender Bandliicke ab [29]. Allerdings ist anzumerken, dass
in amorphen Systemen eine mikroskopische Definition einer Bandliicke oder eines Defek-
tes mit Schwierigkeiten verbunden ist. Deshalb ist auch denkbar, dass eine durch Heizen
hervorgerufene strukturelle Verdnderung sich neben einer Verdnderung der Interbandiiber-
giange zusitzlich auch auf die Eigenschaften von lokalisierten Zustdnden auswirken kdnnte.

Die Absorption von 7Tail States ist iiblicherweise deutlich geringer als die von Interband-
tibergingen [126]. Fiir Diinnfilme mit Schichtdicken im Mikrometerbereich ist es daher sehr
schwierig, mit optischer Spektroskopie Aussagen iiber lokalisierte Zustinde zu machen. Im
Rahmen dieser Dissertation wurden die Spektren mit Hilfe des Tauc-Lorentz-Oszillators be-
schrieben. Die Beschreibung von Tail States ist mit diesem Oszillator nicht mdéglich. Die Va-
riation der Interbandiibergdnge mit der Temperatur kann jedoch mit groller Aussagekraft
untersucht werden, da dieser Oszillator ein gutes Modell fiir die Interbandiibergidnge sowohl
fiir den Bereich der Bandliicke als auch energetisch dariiber hinaus ist. Insbesondere wird
die Absorption untersucht, die sich aus der angegebenen dielektrischen Funktion (mit Glei-
chung 2.13) ergibt. Abbildung 3.22 zeigt den Verlauf der Absorption fiir GeTe und Ge,Sb;Tes.
Der energetische Bereich der Bandliicke (bei a = 10000 cm™?) ist vergréRert dargestellt. Be-
sonders in der Vergroferung ist zu erkennen, dass sich die Kurvenverldufe im Bereich der
Bandliicke parallel verschieben. Die Temperaturabhidngigkeit der Bandliicke ist nicht grof,
kann aber aufgelost werden. Die Bandliicke steigt mit groRerer Heiztemperatur. Zwischen
2,5-3,0 eV ist zu erkennen, dass die Absorption der Interbandiibergénge ebenfalls mit der
Heiztemperatur abnimmt. Dies ist ein klares Indiz, dass die Verdnderung der optischen Ei-
genschaften auf eine Verdnderung der Bandliicke, und somit auf die Interbandiibergéinge
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Abbildung 3.20: FT-IR-Reflexionsspektren bei Raumtemperatur (oben) von Gele-
Diinnfilmen (Schichtdicke: 0,81 um; Substrat: Aluminium) zeigen eine Abhdingigkeit von
der thermischen Behandlung Tiei, (Heizrate 5 ° C/min, Heizdauer 30 min). Die dielektrische
Funktion (unten), ermittelt aus der Anpassung des Modells aus Gleichung 2.38 an die FT-IR-
Spekren und zusditzlichen Ellipsometerspektren (65° und 75°) zeigt die Auswirkung auf die
Interbandiibergéinge (siehe auch Abbildung 3.22) und die optische dielektrische Konstante.

132



3.3 Phasenwechselmaterialien in Abhangigkeit von der Heiztemperatur

1 i T T T T ]
Ge,Sh,Te;g
08 r i
@
c 0.6 -
§e)
x
Q@
©
x 04r¢
02 r i
asdep ——
80°C ——
110°C ——
O Il Il Il Il
0.2 0.4 0.6 0.8 1
Energie E [eV]
25 T T T T d T
Gezsszes agso OeCp [
S 110°C ——
o 20 B T
c
=)
w €1
S 15 1
k¥
c
>
oL
2 10+ 8
O
R
k¥
(]
< 57 €2 1
(@]
0 1 1 1 1 1
0.5 1 15 2 25 3

Energie E [eV]

Abbildung 3.21: F1-IR-Reflexionsspektren bei Raumtemperatur (oben) von Ge,Sh,Tes-
Diinnfilmen (Schichtdicke: 1,02 um; Substrat: Aluminium) zeigen eine Abhdngigkeit von
der thermischen Behandlung Tiiei, (Heizrate 5 ° C/min, Heizdauer 30 min). Die dielektrische
Funktion (unten), ermittelt aus der Anpassung des Modells aus Gleichung 2.38 an die FT-IR-
Spekren und zusdtzlichen Ellipsometerspektren (65° und 75°) zeigt die Auswirkung auf die
Interbandiibergéinge (siehe auch Abbildung 3.22) und die optische dielektrische Konstante.
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Abbildung 3.22: Verhalten der Absorption von GeTe (oben) und Ge, Sb, Tes (unten), berechnet
aus der dielektrischen Funktion aus Abbildung 3.20 und 3.21 mit Hilfe der Gleichung 2.13.
Der Bereich der Bandliicke (a = 10000 cm™!) ist vergréfert dargestellt, um die Abhéngigkeit
der Bandliicke von der thermischen Behandlung erkennen zu kénnen.
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zurilickzufiihren sind. Tail States sind in diesem Fall fiir eine Erkldrung der Verdnderung der
Absorption in den FT-IR-Spektren nicht mehr notig.

3.3.2.2 Optische Daten fiir Ge;5Sbgs

Die vielversprechenden optischen Messungen an GeTe und Ge,Sb,Tes fiihrten zu einer sys-
tematischen Untersuchung des Drift-Phdnomens in der amorphen Phase. Dieses Projekt
koordiniert D. Krebs und ist zur Zeit noch in Bearbeitung. Durch Kombination verschiede-
ner Messmethoden soll der Transport im Amorphen allgemein und insbesondere die be-
schriebene Drift des Widerstands erkldrt werden. Die Ergebnisse dieses Projekts kénnten
zusidtzlich helfen, das Phdnomen Threshold Switching (Abbildung 2.2) zu ergriinden, da
zur Erklarung von Phdnomenen bei hohen elektrischen Feldern wie dem Threshold Swit-
ching zuerst das Verhalten bei geringen Feldern erkldrt werden muss. Unter anderem wer-
den zu diesem Zweck Seebeck, MPC (Modulated Photocurrent), FT-IR, Ellipsometrie, XRD
und PDS (Photothermal Deflection Spectroscopy) durchgefiihrt. Die optischen Messungen
wurden in Zusammenarbeit mit M. Woda und A. Herpers erstellt und vom Autor analysiert
und interpretiert. Die erste Wahl fiir ein zu untersuchendes Material fiel auf Ge;5Sbgs, da
es sich wegen seiner hohen Kristallisationstemperatur (T¢=247 °C) [127] besonders gut fiir
die Untersuchung der amorphen Phase einer Phasenwechsellegierung eignet, da ein grofes
Temperaturintervall untersucht werden kann.

Die FT-IR-Spektren und die zugehorigen dielektrischen Funktionen werden in Abbildung
3.23 gezeigt. In 30 °C-Schritten sind die Daten analog zu Abbildung 3.20 und 3.21 ermittelt
und ausgewertet worden. Die Daten von Ge;5Sbgs fithren im Wesentlichen zu den gleichen
Schliissen, wie die Daten von GeTe oder Ge,Sb,Tes zuvor. Der Absolutwert der Bandliicke
von Ge;5Sbgs ist nach Abbildung 3.24 deutlich kleiner, was nach Abschnitt 3.1.2 zu erwar-
ten ist. Das Verhalten der Bandliicke mit der Temperatur ist aber relativ dhnlich. Beson-
dere Erwdhnung verdient das Spektrum zur Heiztemperatur Tyej;=140 °C. Da es wéhrend
des Heizens ein Problem mit dem Argonfluss gegeben hat, kdonnte sich eine etwas erhohte
Temperatur eingestellt und auch eine ungewollte Oxidschicht gebildet haben. Um die Ahn-
lichkeit der Temperaturabhingigkeit der Bandliicke mit den beiden anderen Systemen zu
verdeutlichen, sind die ermittelten Bandliicken der drei untersuchten Legierungen in Abbil-
dung 3.25 bezogen auf die Bandliicke des amorphen Systems nach der Deposition gegen die
Heiztemperatur aufgetragen. Dieses Verhalten fiihrt zu einer moglichen Erkldrung fiir das
Phidnomen Drift, die im Folgenden erldutert wird.
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Abbildung 3.23: FT-IR-Reflexionsspektren bei Raumtemperatur (oben) von GejsSbgs-
Diinnfilmen (Schichtdicke: 0,69 um; Substrat: Aluminium) zeigen eine Abhdingigkeit von
der thermischen Behandlung Tiei, (Heizrate 5 ° C/min, Heizdauer 60 min). Die dielektrische
Funktion (unten), ermittelt aus der Anpassung des Modells aus Gleichung 2.38 an die FT-IR-
Spektren und zusdtzlichen Ellipsometerspektren (65° und 75°) zeigt die Auswirkung auf die
Interbandiibergéinge (siehe auch Abbildung 3.24) und die optische dielektrische Konstante.
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Abbildung 3.24: Verhalten der Absorption von GeysSbgs, berechnet aus den optischen Ei-
genschaften aus Abbildung 3.23 mit Hilfe der Gleichung 2.13. Der Bereich der Bandliicke
(a = 10000 cm™ 1) ist vergrofsert dargestellt, um die Abhéngigkeit der Bandliicke von der ther-
mischen Behandlung erkennen zu kénnen.
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Abbildung 3.25: Abhdingigkeit der Differenz Eg(Tuei,)-Eg(as dep) von der thermischen Be-
handlung (Tieiz). Mit Hilfe des Standard Transport-Modells (siehe Abschnitt 3.3.2.3) ldisst sich
die Drift des Widerstands in der amorphen Phase durch eine grifser werdende Bandliicke und
damit eine Verdnderung des gesamten elektronischen Systems erkliren.
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3.3.2.3 Standard Transport-Modell

Wie in Abschnitt 3.1 erldutert, verhalten sich die optischen Eigenschaften amorpher Pha-
senwechsellegierungen wie die von gewdhnlich kovalent gebundenen Halbleitern. Sie be-
sitzen eine Bandliicke und eine optische dielektrische Konstante von £,,=10-20. Abgesehen
davon, dass die Absolutwerte von Transportparametern wie der Ladungstragerkonzentrati-
on n oder der Stof3zeit 7 in amorphen Legierungen unter Umstédnden nicht mit klassischen
kristallinen Halbleitern zu vergleichen sind, so kann der elektronische Transport doch ana-
log mit dem ,Standard Transport-Modell“ beschrieben werden [128]. Eine Annahme hierzu
ist, dass der elektronische Transport im Wesentlichen durch angeregte Zustinde dominiert
wird und die lokalisierten Zustdnde nicht zum Transport beitragen.

Die Anzahl der Ladungstriger n, die sich in einem angeregten Zustand befinden, wird durch
Gleichung 3.3 bestimmt.

n=2f g(E)fr(E,Er, T)AE 3.3)
Ey

Dabei ist Ej; die Energie der Mobilitédts-Grenze, bzw. im Bild eines kristallinen Halbleiters
die Bandliicke Eg. Der Vorfaktor beachtet die beiden unterschiedlichen Mdglichkeiten fiir
den Spin. Die Unterscheidung zwischen Ey; und Eg wird gemacht, da Interbandiibergénge
mit den kleinstmoglichen Energien in amorphen Systemen zunéchst zu lokalisierten Zu-
stdnden fiihren. Somit gilt fiir amorphe Systeme im Allgemeinen Ej>Eg. Mit g(E) ist der
Verlauf der Zustandsdichte, mit Er die Fermi-Energie und mit fr ist die Fermi-Dirac-Vertei-
lung gemeint:

fr(E,Er, T) =|1+exp (3.4)
kgT

kp ist die Boltzmannkonstante. Da iiblicherweise die Fermienergie einige kg7 von der
Mobilitdts-Grenze entfernt ist, kann die Fermi-Dirac-Verteilung zur Boltzmann-Verteilung
vereinfacht werden:

E-Er ) (3.5)

fu=exp(- "1

Damit ergibt sich fiir die Anzahl der freien Ladungstrdger n, die sich in der N&he der
Mobilitdts-Grenze befinden, die Abhdngigkeit aus Gleichung 3.6. Dabei ist die Annahme

138



3.3 Phasenwechselmaterialien in Abhangigkeit von der Heiztemperatur

gemacht, dass sich alle vorhandenen freien Ladungstrager energetisch bei der Mobilitéts-
Grenze befinden.

M) (3.6)

n:2g(EM)kBTexp(— T
B

Fiir die Mobilitdt u der Elektronen, die unter dem Einfluss eines kleinen elektrischen Feldes
zusitzlich zur thermisch zufélligen Bewegung eine durch das Feld definierte Driftgeschwin-
digkeit erfahren, gibt es ebenfalls eine Temperaturabhidngigkeit. Damit ergibt sich fiir die
Leitfahigkeit allgemein folgende Abhingigkeit:

M) (3.7)

U(T):|‘7’”(T)M(T)=00(T)exp(— -

oo(T) ist der Vorfaktor der Leitfadhigkeit. Der exponentielle Term beinhaltet den energe-
tischen Abstand zwischen der Mobilitdts-Grenze Ej; und der Fermi-Energie Er, die sich
fiir undotierte klassische Halbleiter inmitten der Bandliicke Eg befindet. Diese Differenz
Ep — Ef ist somit gleich der halben Bandliicke Eg. Eine Diskussion von Gleichung 3.7 fiihrt
zu folgender Schlussfolgerung: Bei einer bestimmten Temperatur T = konst nimmt die Leit-
fahigkeit mit steigender Bandliicke ab, das heil$t der Widerstand nimmt zu. Gleichung 3.7
kénnte man demnach auch folgendermaRen auffassen:

o(t) = ogexp (—konst- Eg(1)) (3.8)

Driftuntersuchungen an amorphen Ge;Sb,Tes zeigten, dass die Leitfdhigkeit zeitlich einem
Potenzgesetz folgt [129]. Demnach muss die Bandliicke eine logarithmische Abhingigkeit
von der Zeit ¢ besitzen, um diese experimentellen Daten mit Gleichung 3.8 zu erkldren.
Das Standard Transport-Modell liefert in jedem Fall prinzipiell eine plausible Erklarung des
Phinomens Drift {iber eine mit der Zeit steigende Bandliicke in amorphen Systemen. Eine
mogliche Ursache kénnte eine strukturelle Relaxation sein, wobei an dieser Stelle nur Spe-
kulationen moglich sind. Analog zu einer Peierlsverzerrung in kristallinen Materialien [104]
konnte eine Relaxation hin zu maximal geséttigten Elektronenpaarbindungen fiir eine zeit-
lich kontinuierliche Offnung der Bandliicke verantwortlich sein.
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3.3.3 Kristallisation von GeTe-Dinnfilmen

GeTe-Diinnfilme zeigen bei der Kristallisation {iberraschende physikalische Eigenschaften.
Obwohl bei einer temperaturabhingigen Vierpunkt-Messung der Schichtwiderstand bei ca.
160 °C einen deutlichen Einbruch erfihrt, wie es bei der Kristallisationstemperatur {ibli-
cherweise erwartet ist [21], zeigen andere Messverfahren (XRD, DSC), dass die Kristallisa-
tionstemperatur von GeTe erst bei 210 °C liegt. Um diesen Aspekt zu untersuchen, wurde
eine GeTe-Probe mit den Standard-Heizparametern (Heizdauer 30 min, Heizrate 5 K/min)
und einer Heiztemperatur von Tpj,=165 °C behandelt und die Ergebnisse mit denen aus
Abschnitt 3.3.1 und 3.3.2 verglichen. Neben struktureller, optischer und elektrischer Cha-
rakterisierung werden die Ergebnisse von kalorimetrischen Messungen von M. Klein und
T. Sontheimer hinzugenommen, um einen Einblick in das Kristallisationsverhalten eines
GeTe-Diinnfilms zu bekommen. Besonders bemerkenswert ist, dass hierzu die optische
Analyse entscheidend zum Verstidndnis des speziellen Kristallisationsverhalten beitrégt.

Normalerweise wiirde ein amorphes System, als Diinnfilm hergestellt, unter dem Einfluss
einer gleichmillig steigenden Temperatur solange in der amorphen Phase bleiben, bis die
Kristallisationstemperatur erreicht ist. Sobald Kristallisationskerne in einer gewissen Grof3e
entstanden sind, wachsen die kristallinen Bereiche, bis der ganze Film vollstdndig kristalli-
siert ist. Dieser Abschnitt wird zeigen, dass dies bei GeTe-Diinnfilmen nicht der Fall ist.

Abbildung 3.26 zeigt eine DSC-Messung (siehe Abschnitt 2.4.5.4) von GeTe, die von T.
Sontheimer und M. Klein durchgefiihrt worden ist. Das pulverférmige Material wurde im
amorphen Zustand nach der Deposition in Aluminium-Behéltern mit einer Heizrate von
1°C/min vermessen. Bei 210 °C ist deutlich der exotherme Peak der Kristallisation zu erken-
nen. Ab 90 °C gibt es einen geringfiigigen Warmefluss, dem strukturelle Relaxationsprozesse
in der amorphen Phase zugeordnet werden konnen. Der interessanteste Bereich, zusétzlich
vergroBert dargestellt, beginnt bei 162 °C. Falls diesem Merkmal Kristallisationsprozesse zu-
geordnet werden konnen, stellt sich die Frage, warum das System bei so einer langsamen
Heizrate erst 50 °C spdter vollstdndig kristallisiert.

Im Folgenden werden elektrische, strukturelle und optische Eigenschaften der oben ge-
nannten Probe mit folgenden GeTe-Filmen verglichen. Als Beispiel eines kristallinen GeTe-
Films dienen aus Abschnitt 3.3.1 bekannte Proben der gleichen Depositionsserie mit der
Heiztemperatur Tyei,=250 °C. Als Vergleiche mit der amorphen Phase dienen aus Abschnitt
3.3.2 bekannte, nach Deposition thermisch unbehandelte Proben einer gleichen Depositi-
onsserie.

Die spezifische Leitfdhigkeit der amorphen Probe ist bei Raumtemperatur mit ¢ = 5,3 -
10™* S/cm sehr niedrig und gut zu unterscheiden von der kristallinen Leitfihigkeit der

140



3.3 Phasenwechselmaterialien in Abhangigkeit von der Heiztemperatur

g o

é L

=

()

o) T T T

© -05+r

e

Q

©

c

o

U [ =

: o -

(n I 4

0

o i : i ]

€ s S -

; I 150 160 170 180 1
40 80 120 160 200 240

Temperatur [° C]

Abbildung 3.26: Mit einer Heizrate von 1 K/min wurde mit Hilfe des DSC der Wiirmefluss
von GeTe gemessen und gegen die Temperatur aufgetragen. Zuvor wurde die Nulllinie von der
Messung subtrahiert. Es gibt knapp 50° C vor dem eigentlichen Kristallisationspeak bei 210° C
einen deutlichen Wéirmeverlust im System. Diese Messung wurden von T. Sontheimer und M.
Klein durchgefiihrt [101].
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Abbildung 3.27: XRD: Vergleich der Rontgendiffraktogramme von amorphen (blaw) und kris-
tallinen (rot) GeTe-Diinnfilmen mit dem der 165 ° C-Probe: Diese Probe zeigt sowohl deutlich
den diffusen Hintergrund eines amorphen Spektrums, als auch die klaren Peaks, die einer
rhomboedrischen Struktur von kristallinem GeTe zugeordnet werden kinnen. Diese Daten
wurden von P Merkelbach zur Verfiigung gestellt [125].

250 °C-Probe mit o = 1803 S/cm. Die 165 °C-Probe zeigte eine Leitfahigkeit von 1380 S/cm.
Dieser Wert ist sehr nah an dem Wert der kristallinen Probe und ldsst vermuten, dass zumin-
dest bereits kristalline durchgingige Pfade innerhalb des Diinnfilms existieren. Da sich die
Kontaktnadeln des Vierpunkt-Messplatzes oben auf dem Film befinden, konnte es ebenfalls
ein erster Hinweis sein, dass nur eine oberflichennahe Region kristallisiert ist.

In Abbildung 3.27 werden Réntgenmessungen dieser drei Filme prisentiert, die von P. Mer-
kelbach zur Verfiigung gestellt worden sind. Amorphes GeTe zeigt ausschlieflich den diffu-
sen Hintergrund. Kristallines GeTe zeigt erwartungsgeméil das Diffraktogramm einer -3M
(thomboedrischen) Struktur. Bei 26°, 30°, 42° und 43° sind die (100), (110), (211) und (-110)
Peaks dieser Struktur zu erkennen. Der kleine Peak bei 27° kann kristallinem Germanium zu-
geordnet werden [125]. Das Diffraktogramm der 165 °C-Probe zeigt deutlich sowohl den dif-
fusen Hintergrund, als auch Reflexe von kristallinem GeTe. Der Film ist also zu einem gewis-
sen Anteil kristallisiert. Prinzipiell gibt es zwei mdogliche Erkldrungen. Es kdnnte sein, dass
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kristallisierte Bereiche homogen im Film verteilt sind oder es gibt ein Zweischicht-System
mit einer amorphen und einer kristallinen Schicht.

Die Ergebnisse der optischen Analyse der 165 °C-Probe und der analoge Vergleich mit amor-
phen und kristallinen GeTe zeigt Abbildung 3.28. Mit Aluminium als Reflektor werden FT-IR-
Reflexionsspektren (oben) im spektralen Bereich von 0,05-1,0 eV und Ellipsometerdaten
(unten) im spektralen Bereich von 0,7-4,0 eV exemplarisch fiir einen Winkel (65 °C) darge-
stellt. Typische Merkmale von FT-IR-Spektren von amorphen und kristallinen Phasenwech-
selmaterialien sind bereits in Abschnitt 3.1.1.1 exemplarisch am Beispiel von Ge,Sb; Te, be-
schrieben worden und in den Spektren des amorphen und kristallinen GeTe-Films wieder-
zufinden. Die zugehorigen dielektrischen Funktionen wurden in Abschnitt 3.1.1 diskutiert.
Fiir amorphes GeTe ergibt sich eine optische dielektrische Konstante von e, = 13, fiir kris-
tallines GeTe €4, = 33.

Der Abstand zwischen den Schichtdickenoszillationen des FT-IR-Spektrums der 165 °C-
Probe ist sehr dhnlich im Vergleich zur amorphen Probe. Nach Abschnitt 2.4.3.3 bedeutet
das fiir die optische dielektrische Konstante dieser Schicht, dass sie ebenfalls vergleichbar
ist. Da sich die optische dielektrische Konstante von kristallinem GeTe deutlich von der
der amorphen Phase unterscheidet, fiihrt dies zu dem Schluss, dass der Film {iberwiegend
amorph sein muss. Ebenfalls fillt aber auf, dass die Minima der Schichtdickenoszillationen
des FT-IR-Spektrums der 165 °C-Probe im Vergleich zur amorphen Probe einen deutlich
kleineren Wert besitzen. Ebenfalls nach Abschnitt 2.4.3.3 kann dies nur mit einer gewissen
Absorption einhergehen. In diesem Energiebereich ist kristallines GeTe auf Grund der Exis-
tenz freier Ladungstréiger intransparent. Somit kann die Existenz von kristallinem GeTe fiir
diese Absorption verantwortlich sein.

Der Vergleich der Ellipsometerspektren mit den Infrarotspektren scheint auf den ersten
Blick zu einem Widerspruch zu fiithren. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich sowohl tan'¥,
als auch cosA der 165 °C-Probe iiber einen groBen energetischen Bereich deutlich dhnli-
cher dem Spektrum der kristallinen Probe als dem Spektrum der amorphen Probe verhilt.
Dies fiihrt zundchst zu dem Schluss, dass mit dem Ellipsometer wohl ein weitestgehend
kristallisierter GeTe-Film vermessen worden ist. Aber auch dieses Spektrum gibt einen klei-
nen Hinweis fiir die Existenz der amorphen Phase. Betrachtet man die Energien, bei denen
die Schichtdickenoszillationen in den Messgréfen der Ellipsometrie verschwinden, so fallt
Folgendes auf: Sowohl beim Spektrum der amorphen Probe, als auch bei der 165 °C-Probe
verschwinden die Oszillationen bei etwa 1,2 eV, beim Spektrum der kristallinen Probe aber
schon bei etwa 0,9 eV. Das heil$t auch hier gibt es Hinweise fiir die Existenz der Phase, die
das Spektrum weitestgehend nicht dominierend bestimmt.

Nach Abschnitt 2.3.2.1 bestimmen die elektronischen Interbandiibergénge im Wesentlichen
die optische dielektrische Konstante des Materials. Um eine optische dielektrische Kon-
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Abbildung 3.28: Vergleich optischer Spektren von amorphem (blau) und kristallinem (rot)
GeTe mit denen des GeTe-Diinnfilms, der mit einer Heiztemperatur von Tei,=165 ° C behan-
delt worden ist. Hinsichtlich des Abstands der Schichtdickenoszillationen ist das FT-IR-Spek-
trum (oben) der 165° C-Probe deutlich dhnlicher dem der amorphen Probe, das Ellipsometer-
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spektrum (unten) dieser Probe ist aber deutlich dhnlicher der kristallinen Probe.
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stante zu erhalten, die dhnlich der der amorphen Phase ist und damit den Abstand zwi-
schen den Schichtdickenoszillationen richtig beschreiben kann, darf die Stiarke der Inter-
bandiibergénge nicht zu grof sein. Um also das FT-IR-Spektrum der 165 °C-Probe richtig
simulieren zu kénnen, bendétigt man Interbandiiberginge, die zu einer optischen dielek-
trischen Konstante dhnlich der der amorphen Phase fithren. Diese wiederum wiirden nie-
mals das Ellipsometriespektrum von kristallinem GeTe und damit auch das Spektrum der
165 °C-Probe simulieren konnen. Anders formuliert wiirde es bedeuten, dass eine dielektri-
sche Funktion, die in der Lage ist, das Ellipsometriespektrum der 165 °C-Probe verniinftig
zu beschreiben, wegen der resultierenden hohen optischen dielektrischen Konstante immer
zu deutlich kleineren Abstdnden zwischen den Schichtdickenoszillationen im zugehérigen
FT-IR-Spektrum fithren muss. Die einzig mégliche Schlussfolgerung aus dieser Diskussion
ist, dass eine Beschreibung aller optischen Spektren der 165 °C-Probe mit Hilfe einer di-
elektrischen Funktion und damit einer optisch isotropen Schicht nicht méglich ist. Dies ist
ein iberzeugendes Argument gegen die Existenz von homogen verteilten kristallinen Berei-
chen, denn die Existenz von homogen verteilten kristallinen Bereichen miisste zu optischen
Spektren fiihren, die sowohl fiir den infraroten als auch fiir den optischen Spektralbereich
jeweils eine Mischung aus Spektren der beiden Phasen bilden wiirden.

Gleichung 2.13 zeigt den Zusammenhang zwischen der Absorption und der Energie des ver-
wendeten Lichts. Je grof3er diese ist, desto grof3er ist auch die Absorption. Zusammen mit
den Raumtemperaturmessungen der Leitfdhigkeit liegt der Schluss nahe, dass es sich bei
der 165 °C-Probe um ein Zweischichtsystem handelt. Nahe der Oberfliche scheint ein ge-
wisser Teil kristallin zu sein, obwohl der Grof3teil des Films noch amorph ist. Das infrarote
Licht der IR-Spektometrie erfahrt deutlich weniger Absorption und durchdringt den ganzen
Film. Das Spektrum wird von beiden Schichten beeinflusst. Dies erklart prinzipiell sowohl
den Abstand zwischen den Schichtdickenoszillationen, als auch die auftretende Absorption
des kristallinen Bereiches. Sichtbares Licht der Ellipsometrie hingegen wird deutlich stér-
ker absorbiert und unter Umstédnden ausschliellich von der oberflachennahen kristallinen
Schicht beeinflusst. Fiir kleine Energien reicht die Transparenz jedoch noch aus, dass die
untere amorphe Schicht das Spektrum noch beeinflusst. Daher verschwinden die Schicht-
dickenoszillationen bei dhnlichen Energien wie in der amorphen Phase. Dieses Modell steht
nicht im Widerspruch zu den DSC- und XRD-Messungen.

Um diese Theorie zu priifen, wurden die optischen Spektren der 165 °C-Probe mit ei-
nem Zweischichtsystem simuliert. Als Startpunkt wurde auf einem Aluminiumreflektor eine
Schicht mit der dielektrischen Funktion von amorphen GeTe und dariiber eine Schicht mit
der dielektrischen Funktion von kristallinem GeTe gew#hlt (siehe Abbildung 0.5). Fiir die
Anpassung der optischen Spektren wurden sowohl die Schichtdicken der beiden Schichten,
als auch alle Parameter variiert. Diese Vorgehensweise ist normalerweise nicht sinnvoll, da
bei einem vollig unbekannten Zweischichtsystem durch eine so hohe Anzahl freier Parame-
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Abbildung 3.29: Die Anpassung an die Spektren der 165 ° C-Probe (oben, schwarz gestrichelt),
ist nur moglich durch Annahme eines Zweischichtsystems mit den angegebenen optischen
Eigenschaften (unten) und zugehdriger Schichtdicke. Zum Vergleich sind schwarz gestrichelt
zusdtzlich die optischen Eigenschaften von amorphen und kristallinem Gele angegeben.
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ter eine Anpassung an ein beliebiges Spektrum maoglich ist. Es gibt zwei Umsténde, die diese
Vorgehensweise in diesem Fall rechtfertigen. Die Begriindung folgt im nichsten Abschnitt.

Zuniéchst zeigt Abbildung 3.29 das Ergebnis der Anpassung (oben). Mit beeindruckender
Qualitat wird der Verlauf der Spektren von beiden Messmethoden durch Annahme dieses
Schichtsystems wiedergegeben. Die dazu bendtigen dielektrischen Funktionen (unten) wer-
den ebenfalls angegeben und entsprechen mit hoher Qualitidt den dielektrischen Funktio-
nen von amorphen und kristallinem GeTe (schwarz gestrichelt). Eine etwas groere Abwei-
chung findet sich beim Vergleich der dielektrischen Funktion von amorphen GeTe fiir den
optischen Spektralbereich. Da aber bei gegebener Geometrie zu erwarten ist, dass das op-
tische Spektrum ausschlief§lich von dem oberflichennahen kristallisierten Bereich beein-
flusst wird, verwundert diese Abweichung nicht. Das Schichtsystem scheint also aus oberfla-
chennahen kristallisierten GeTe mit einer Schichtdicke von 0,06 ym und einem amorphen
Bereich mit einer Schichtdicke von 0,68 um zu bestehen. Diese Zahlenwerte unterliegen na-
tlirlich bei der Anzahl freier Parameter einem gewissen Fehler, der schwer abzuschitzen ist.
Sowohl die hohe Qualitit der Anpassung aller Spektren, als auch die gute Ubereinstimmung
der erhaltenen dielektrischen Funktionen mit den optischen Eigenschaften von amorphen
und kristallinen GeTe bilden den Beweis dafiir, dass bei der 165 °C-Probe bereits ein ober-
flichennaher Bereich kristallisiert ist. Es ist also méglich, mit optischen Methoden in Spezi-
alfillen etwas iiber das heterogene Wachstum von bestimmten Legierungen zu erfahren.

Heterogenes Wachstum ist bei Phasenwechselmedien bereits nachgewiesen worden [130,
61]. Nach diesen Veréffentlichungen besitzt die intrinsische Oxidschicht der PC-Schicht gu-
te Voraussetzungen fiir die Bildung von Kristallisationskeimen. Normalerweise miisste sich
der Kristallisationsprozess bei Temperaturen, ab denen sich Kristallisationskeime bilden
kénnen, bei kontinuierlicher Heizrate fortsetzen. Diese Kristallisation scheint sich bei GeTe
jedoch nicht kontinuierlich bis zum Substrat fortzusetzen, und fiihrt zu einer Differenz der
Temperatur der Oberflichenkristallisation zur eigentlichen Kristallisationstemperatur von
210 °C. Uber die Ursache dieser Temperaturdifferenz kann zu diesem Zeitpunkt nur speku-
liert werden.

In einer Veréffentlichung von Edwards wurde mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie gezeigt,
dass die Bildung von Ge-Leerstellen in einem GeTe-Kristall energetisch sehr giinstigist [131].
Es wird ein Zusammenhang zwischen diesen Leerstellen, die sich intrinsisch in einer GeTe-
Legierung bilden, und dem elektrischen Transport diskutiert. Die Stochiometrie des verwen-
deten Sputtertargets ist GesgTesg. Die Bildung von intrinsischen Ge-Leerstellen hitte bei der
Kristallisation somit einen kleinen Ge-Uberschuss im Diinnfilm zur Folge. Dies erklirt auch
die Anzeichen von kristallinem Germanium im XRD-Spektrum. Es konnte also sein, dass es
bei der heterogenen Kristallisation bei GeTe zu einer leichten Verarmung von Te-Atomen
kommt. Dies konnte dazu fithren, dass Te-Atome zur fortschreitenden Kristallisation immer
weiter diffundieren miissen. Das wiirde mit einer Erh6hung der Wachstumsbarriere einher-
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gehen, die zu einer Verlangsamung oder sogar zum Stillstand der Kristallisation fiihrt. Bei
einer Temperatur von 210 °C konnte diese Barriere tiberwunden werden und es kommt zur
vollstdndigen Kristallisation des GeTe-Films.

3.4 FT-IR-Messungen bei tiefen Temperaturen

Bisherige Erfahrungen mit Phasenwechselmaterialien haben gezeigt, dass kinetische Pro-
zesse um so ausgepragter sind, je groller die Temperatur ist, die die Probe erfdhrt. Eine Pro-
be, die bei Raumtemperatur gelagert wird, ist langzeitstabil. Es kann davon ausgegangen
werden, dass sich Filme nicht strukturell verdndern, wenn sie mit Hilfe eines Kryostaten
auf die Temperatur von fliissigem Helium (4 K) gekiihlt werden. Daher kénnen durch die
Messungen in diesem Kapitel rein elektronische Effekte betrachtet werden, wenn die Re-
flektivitat von verschiedenen Materialien in Abhéngigkeit von der Temperatur im Wesentli-
chen zwischen 5-300 K gemessen wird. Durch Messen eines Spektrums vor und nach dem
Kiihlen wurde diese Behauptung tiberpriift. Insbesondere lieen sich verschiedene Erkennt-
nisse iiber die Temperaturabhingigkeit der Bandliicke, als auch tiber elektrische Transpor-
teigenschaften gewinnen. Die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke kann fiir die Simula-
tion der elektrischen Eigenschaften von zukiinftigen Phasenwechselmedien entscheidend
sein. Erkenntnisse iiber die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Eigenschaften helfen
direkt beim Verstdndnis des Transports in Phasenwechselmedien. Eine Herangehensweise
zur Erklarung des Ladungstransportes bei niedrigen elektrischen Feldern besteht aus der
Simulation der Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der Temperatur. Bei einem nichtlinearen
Verlauf von Ino(1/T) ist das Ablesen einer Aktivierungsenergie als Abstand des Fermini-
veaus von der Mobilitdtsgrenze nicht moglich. Mit Informationen zur Temperaturabhén-
gigkeit der Bandliicke, also dem Zweifachen dieses Abstandes, und zusétzlichen Informa-
tionen zur Zustandsdichte (DOS) ist eine Simulation der Temperaturabhéngigkeit der Leit-
fahigkeit oder auch der Beweglichkeit méglich [132]. Eine der Methoden zur Bestimmung
der Zustandsdichte ist die MPC-Methode (Modulated Photocurrent Spectroscopy). Derzeit
wird gepriift, ob die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke ebenfalls bei der Auswertung
der Ergebnisse dieser Methode beriicksichtigt werden muss. Das Temperaturverhalten der
elektrischen Transportparameter, die mittels FT-IR-Spektroskopie ermittelt werden, konnte
anschliefend mit diesen Simulationen verglichen werden.

3.4.1 Vorstudien an Ge;Sb,Te,

Von K.Shportko (2007) wurden bereits erste interessante Vorstudien zu Ge;Sb,Te, erstellt,
siehe Abbildung 3.31. Hierbei handelt es sich um amorphes und kristallines Ge;Sb,Te, von
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circa einem Mikrometer Schichtdicke, deponiert auf einem Goldreflektor. Der amorphe Film
wurde zur Kristallisation von M.Woda mit einer Heiztemperatur von 180°C fiir eine halbe
Stunde und einer Heizrate von 5 °C pro Minute behandelt, analog zu Abschnitt 3.1. Mit
Hilfe eines FT-IR-Spektrometers (Abschnitt 2.4.2.1) in Kombination mit einem Kryostaten
(Abschnitt 2.4.2.3) wurden Reflektionsspektren insitu bei verschiedenen Temperaturen er-
stellt. Beim Erstellen der amorphen Spektren gab es offenbar ein Problem mit der Gesam-
tintensitit und auch bei den kristallinen Spektren gibt es einen (kleinen) unstetigen Sprung
zwischen den Spektren bei 170 und 150 °C. AuBerdem ist der Einfluss der méglichen Dif-
fusion von Gold-Atomen in den PC-Filmen auf die kristallinen Spektren unklar, siehe Ab-
schnitt 3.2.3. Die genannten Punkte konnten berechtigte Zweifel an den Interpretationen
dieser Spektren bringen, da zum Teil nur kleine Variationen in den Spektren ausgewertet
werden. Trotzdem werden die Spektren erwdhnt, um sie mit weiteren Messungen verglei-
chen zu kdnnen und um erste Interpretationsmoglichkeiten zu nennen. Diese werden auto-
matisch die folgenden Messungen motivieren.

Grundsitzlich weisen die Spektren die typischen Verldufe von amorphen und kristallinen
Spektren auf. Typische Merkmale und deren Ursache sind bereits in Abschnitt 3.3 am Bei-
spiel von kristallinem Ge,Sb;Te,; beschrieben worden. Bei bekannter Schichtdicke fiihren
die Abstdnde zwischen den Minima zur dielektrischen Konstante €4,. Da typische Warme-
ausdehnungskoeffizienten von GeSbTe-Legierungen einen Wert von a=1,5-10"> K~! haben
[22], dndert sich die Schichtdicke bei den verwendeten Schichtdicken im Mikrometerbe-
reich zwischen 5-300 K um etwa 4,5 nm. Anderungen in den Abstinden der Minima kénnen
somit hauptsidchlich Anderungen von e, zugesprochen werden.

Trotz des gro8en Rauschens der amorphen Spektren in Abbildung 3.30 ist eine bemerkens-
werte Abhdngigkeit der Spektren mit der Temperatur erkennbar. Offensichtlich steigt €
und der Wert fiir die Bandliicke Eg féllt mit steigender Temperatur. Denn die Abstdnde zwi-
schen den Minima werden kleiner mit steigender Temperatur und die Energie, ab der jeweils
die Minima (und Maxima) kleiner werden, wird ebenfalls kleiner. Bei einem Vergleich der
Abhingigkeit der Bandliicke zwischen dem amorphen und dem kristallinen Spektrum fallt
auf, dass die Abhdngigkeit bei den kristallinen Spektren deutlich kleiner zu sein scheint. Von
0,03-0,40 eV dominieren die freien Ladungstriager das kristalline Spektrum. Bei gewohnli-
chen Halbleitern wird hier eine Abhédngigkeit des elektronischen Systems von der Tempe-
ratur erwartet, denn der Transport in gew6hnlichen Halbleitern wird im Allgemeinen mit
dem Standard Transport-Modell beschrieben, siehe Abschnitt 3.3.2.3. Doch diese Vorstu-
die lie§ vermuten, dass die Spektren im Rahmen des Aufl6sungsvermégens des FT-IR-Spek-
trometers in diesem Bereich keine Temperaturabhingigkeit aufweisen. Es gibt auch keinen
Unterschied bei T=4 K, wo man mit einem Ausfrieren der Ladungstriger bei gew6hnlichen
Halbleitern rechnen wiirde.
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Abbildung 3.30: Vorstudien: Ge, Sb, Te, amorph (oben) und kristallin (unten): Vorstudien an
einer 1um Gey Sh, Tey-Schicht auf einem Goldreflektor brachten erste temperaturabhdngige
Spektren, die bereits vermuten lassen, dass es eine grofse Abhdingigkeit der Bandliicke von der
Temperatur im Amorphen, jedoch nur eine kleine im Kristallinen gibt. AufSerdem scheinen al-
le Spektren im unteren Energie-Bereich temperaturunabhdingig zu sein. Probleme mit dem Si-
gnal bei der Messung (s.0.) und auch mit etwaiger Diffusion (Abschnitt 3.2.3) des PC-Materials
in Gold wurden spdter behoben. (Spektren wurden erstellt von K. Shportko)
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3.4.2 Temperaturabhangigkeit der Bandlicke in Phasenwechselmedien

Im Folgenden werden drei typische GeSbTe-Systeme betrachtet, die entweder auf einem
Silizium-Substrat oder auf einem Aluminiumreflektor aufgebracht wurden. Die Reflexion
wurde temperaturabhédngig im Temperaturintervall von fliissigem Helium bis Raumtempe-
ratur in 50 K-Schritten im spektralen Bereich von 0,05-1,0 eV gemessen. Besonders bei den
Filmen, die durch Heizen (M.Woda) in die entsprechende kristalline Phase gebracht worden
waren, scheint es Probleme mit Verspannungen zu geben. Einige der Tieftemperaturmes-
sungen sind nicht gelungen, da die Filme beim Kiihlen gerissen sind. Es gibt zwei Graphen
von GeTe, einmal in der amorphen (Abb. 3.31) und einmal in der rhomboedrischen Pha-
se (Abb. 3.37), beide Filme wurden auf einem Aluminiumreflektor deponiert. Um das GeTe
zu kristallisieren, wurde es fiir 30 min mit einer Heizrampe von 5 °C/min auf eine Heiz-
temperatur von 325°C gebracht. Des Weiteren werden vier Graphen von Ge;Sb,Tey in ver-
schiedenen Phasen prasentiert. Amorphes Ge; Sb,Te, wurde auf einem Aluminiumreflektor
vermessen (Abb. 3.32), Ge;Sb,Te4-Spektren in der NaCl-Phase gibt es sowohl auf einem Alu-
miniumreflektor (Abb. 3.34) als auch auf einem Siliziumsubstrat (Abb. 3.35) und in der he-
xagonalen Phase liegt ein Graph auf einem Siliziumsubstrat vor (Abb. 3.38). Von Ge,Sb,Tes
liegen Spektren der amorphen Phase auf einem Aluminiumsubstrat und ungliicklicherwei-
se nur Spektren der NaCl-Phase im Temperaturintervall von 350-150 K vor. Das Erstellen
eines Spektrums bei kleineren Temperaturen ist bei Ge,Sb,Tes nicht moglich, da der Film
durch den Einfluss tieferer Temperaturen zerstort wird. Um den Phaseniibergang von amor-
phem Ge;Sb,Te, und Ge,Sb,Tes in die NaCl-Phase anzuregen wurde eine Heiztemperatur
von 180 °C verwendet, und fiir die hexagonale Phase von Ge;Sb,Te, wurde 275 °C gewihlt.

Die Messungen erfolgten analog zu Abschnitt 3.4.1. Mit Hilfe der fiir Phasenwechselmedi-
en liblichen Modelle (siehe Abschnitt 2.3.3) wurden die Spektren ausgewertet. Die Schicht-
dicken wurden aus einer Kombination aus Profilometrie und optischer Reflexion ermittelt
und fiir die Anpassungen konstant gehalten. Im Folgenden wird erldutert, warum bei der
Analyse der Tieftemperatur FT-IR-Messungen zusitzlich jeweils ein Ellipsometriespektrum
(Raumtemperatur) mit geringer Wichtung hinzu genommen wurde. Da die Intensitét der
Globar-Lampe ab circa 0,2 eV kontinuierlich abnimmt, wird der Fehler des Spektrums mit
steigender Energie immer groller. Das fiihrt einerseits dazu, dass die Streuung des Signals
groBer wird, zusitzlich fithrt es zu einem immer groBeren Fehler des Verlaufs des Spektrums
in diesem Energie-Bereich bei minimalen ungleichen Voraussetzungen zwischen Probe und
Goldreferenz. Das konnte eine minimale Anderung der Temperatur der Lampe sein oder ein
minimaler Unterschied der Probenposition bei der Messung. Auf der anderen Seite werden
die Interbandiibergidnge mit einem Tauc-Lorentz-Oszillator beschrieben (siehe Abschnitt
2.3.3), der fiir grofler werdenden Energien immer wichtiger fiir die Beschreibung der op-
tischen Eigenschaften wird. Es wire hinderlich fiir die Beschreibung der FT-IR-Spektren,
wenn man die Parameter fiir den Tauc-Lorentz-Oszillator vollig frei lief3e. Er wiirde deutlich
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Abbildung 3.31: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines amorphen GeTe-Films: Dar-
gestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der Tempera-
turabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-Schicht
mit einer Schichtdicke von 0,64 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.32: Temperaturabhdingige Infrarot-Spektren eines amorphen Ge, Sb, Te, - Films:
Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der Tempe-
raturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-Schicht
mit einer Schichtdicke von 0,94 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.33: Temperaturabhdingige Infrarot-Spektren eines amorphen Ge, Sb, Tes - Films:
Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der Tempe-
raturabhdngigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-Schicht
mit einer Schichtdicke von 0,78 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.34: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines Ge;Sb,Te,-Films in der
NaCl-Phase: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag
zu der Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus ei-
ner PC-Schicht mit einer Schichtdicke von 0,90 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.35: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines Ge;Sb,Te,-Films in der
NaCl-Phase: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag
zu der Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus ei-
ner PC-Schicht mit einer Schichtdicke von 0,90 um auf einem Standard-Siliziumwafer.
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Abbildung 3.36: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines Ge,Sbh,Tes-Films in der
NaCl-Phase: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag
zu der Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus ei-
ner PC-Schicht mit einer Schichtdicke von 0,76 um auf einem Standard-Siliziumwafer.
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Abbildung 3.37: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines rhomboedrischen GeTe-
Films: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der
Temperaturabhdngigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-
Schicht mit einer Schichtdicke von 0,67 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.38: Temperaturabhdingige Infrarot-Spektren eines hexagonalen Ge, Sh,Te,-
Films: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der
Temperaturabhdngigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-
Schicht mit einer Schichtdicke von 1,05 um auf einem Standard-Siliziumwafer.
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stdrker die Abweichung der FT-IR-Spektren auf Grund des Messfehlers beschreiben als die
Interbandiibergédnge selbst, denn durch das FT-IR-Spektrum wird im Grunde nur ein win-
ziger energetischer Teil der Interbandiibergénge beschrieben. Dieser Teil besitzt den grof3-
ten Fehler des Spektrums und eine Anpassung eines beliebigen Interband-Oszillators an die
Spektren wiirde zu unphysikalischen Verlaufen der Reflexion fithren. Deshalb wurde folgen-
de Annahme gemacht: Die Gré8e, Form und Position des Tauc-Lorentz-Oszillators wird sich
im betrachteten Temperaturintervall nicht um Groflenordnungen unterscheiden. Deshalb
wurde zu jedem Spektrum zwei Ellipsometer-Spektren bei 65° und 75° bei Raumtemperatur
hinzugenommen und mit sehr geringer Prioritédt (ein Hundertstel) bei der Anpassung be-
riicksichtigt. Dadurch wird die Qualitdt der Anpassung im FT-IR-Bereich nicht verschlech-
tert, aber der Verlauf der Reflexion kann fiir alle Temperaturen auch zwischen 0,6-1,0 eV ver-
niinftig beschrieben werden. Letztere Behauptung wird in einem der folgenden Abschnitten
belegt.

Es folgt eine Diskussion der Spektren von Abbildung 3.31 bis 3.38. In 50 K-Schritten wurden
fiir Temperaturen zwischen 5-300 K Reflexions-Spektren der Filme aufgenommen. Das Er-
gebnis hdngt nicht davon ab, ob man von groen zu kleinen Temperaturen oder umgekehrt
misst. Dass es sich um einen rein elektronischen Effekt handelt, soll eine Messung der Re-
flexion vor und nach dem Kiihlen zeigen, zu sehen jeweils als schwarzer Graph zum Beispiel
in Abbildung 3.31. Dabei wird ersichtlich, dass durch das Kiihlen der Film nicht strukturell
verdndert wird. Denn die beiden Spektren bei Raumtemperatur gleichen sich beziiglich der
Position der Minima und Maxima.

Zundchst sieht man bei allen Spektren, dass charakteristische Merkmale nicht temperatur-
abhingig auftauchen oder verschwinden. Bei den amorphen Spektren erkennt man einen
transparenten Bereich und die charakteristischen Merkmale der Bandliicke, bei den kristal-
lienen Spektren dndert sich eher wenig. Die amorphen Spektren der drei unterschiedlichen
Legierungen GeTe, Ge;SbyTey und GeySb,Tes verhalten sich zudem sehr dhnlich hinsicht-
lich der Gro3e der Temperaturabhéngigkeit. Dass sich verschiedene amorphe Phasenwech-
selmedien beziiglich der optischen Eigenschaften sehr dhnlich sind, konnte bereits gezeigt
werden [80]. Man erkennt, typisch fiir gewdhnliche Halbleiter, den transparenten Bereich
zwischen 0,0-0,5 eV und sieht erst dann an dem Abfall der Reflexion die Position der Band-
liicke. Es féllt sofort auf, dass die Bandliicke deutlich von der Temperatur abhéngt. Bei den
kristallinen Proben erkennt man den Wert der Bandliicke daran, dass sich die Form der Os-
zillationen verdndert, bzw. dass die Oszillationen ganz verschwinden. Hier sieht man be-
reits an den Spektren, dass die Abhéingigkeit von der Bandliicke sowohl bei den Proben in
der NaCl-Phase, als auch in der hexagonalen Phase deutlich kleiner ausfillt. An dieser Stel-
le wird darauf verwiesen, dass die Diskussion der Temperaturabhingigkeit des spektralen
Bereichs der freien Ladungstrédger (0,0-0,5 eV) in Abschnitt 3.4.3.3 folgen wird.
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Mit Hilfe der Temperaturabhéngigkeit der optischen Eigenschaften wird ein tieferer Einblick
in das elektronische System von Phasenwechselmedien gewonnen. Es soll in diesem Ab-
schnitt das temperaturabhéngige Verhalten mit dem anderer Halbleiter verglichen werden.
Uber das Penn-Modell, siehe Gleichung 3.9, ist die optische dielektrische Konstante und die
Bandliicke miteinander verkniipft [29].

2
Eoo=1+ (—) 3.9)

wp ist die Plasmafrequenz aus Gleichung 2.30, sie kann analog auch bei harmonischen Os-
zillatoren in Gleichung 2.18 definiert werden. Je groer die Bandliicke Eg, desto kleiner die
optische dielektrische Konstante e, lautet im Wesentlichen die Abhdngigkeit, deshalb reicht
an dieser Stelle die Diskussion einer der beiden Parameter. Hier soll im Besonderen das Au-
genmerk auf das Verhalten der Bandliicke gelegt werden. Im Jahr 1967 hat Varshni bereits
die Temperaturabhéngigkeit verschiedener Standard-Halbleiter, wie z.B. Si, Ge, GaAs oder
InP vermessen [133]. Zur Beschreibung hat er folgendes empirisches Gesetz verwendet:

Eg=Ey—aT*/(T+p) (3.10)

Dabei bezeichnet E; die Bandliicke, Eq die Bandliicke bei 0 K, und a und g sind Konstanten.
Gleichung 3.10 beschreibt fiir tiefe Temperaturen eine quadratische- und fiir hohe Tempera-
turen eine lineare Temperaturabhéngigkeit, beides monoton fallend. Verschiedenen Quel-
len zufolge [133, 134, 135] tréagt die thermische Ausdehnung zu etwa ein Viertel zu diesem
Effekt bei, den Hauptanteil jedoch tragt die Elektron-Phonon-Wechselwirkung. Diese Wech-
selwirkung kann durch zwei Anteile beschrieben werden, den Debye-Waller-Faktor und FEi-
genenergieterme. Deshalb ist die Debye-Temperatur © in etwa die Temperatur, ab der sich
die Abhéngigkeit vom Quadratischen ins Lineare dndert.

Die Debye-Temperatur © von a-GeTe wurde zum Beispiel von Shelimova zu 209 K bestimmt
[136]. Fiir Ge,Sb,Tes wurde sie sogar als deutlich hoher abgeschitzt (etwa Raumtemperatur)
[137]. Wenn man davon ausgeht, dass die Gr6Benordnung dieser Debye-Temperatur auf an-
dere GeSbTe-Systeme ilibertragbar ist, so wird schnell klar, dass man sich bei dem betrachte-
ten Temperaturbereich (bis etwa Raumtemperatur) noch in der quadratischen Abhéngigkeit
befindet. Dass der Verlauf fiir grolere Temperaturen linear wird, kann dieses Temperaturin-
tervall demnach nicht zeigen. Das fiihrt dazu, dass Gl. 3.10 mit zwei Parametern {iberbe-
stimmt ist. Deshalb wurde eine Taylor-Entwicklung fiir kleine Temperaturen durchgefiihrt,
die zu folgender Gleichung fiihrt:
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Eg=Eo—yT?>  mit y:% (3.11)

Der Abbildung 3.39 sind die Temperaturabhingigkeiten der Bandliicken der amorphen
und kristallinen GeSbTe-Legierungen zu entnehmen. Die Daten wurden jeweils an Glei-
chung 3.11 angepasst. Die Farben blau und rot sind in Anlehnung an Abschnitt 3.1 jeweils
der amorphen und kristallinen Phase zugeordnet. Der Abbildung 3.39, beziehungsweise
der Tabelle 3.6 kann man entnehmen, dass unter den kristallinen Materialien hexagonales
Ge;SbyTey mit ca. 0,40 eV die kleinste und hexagonales GeTe mit ca. 0,78 eV die grofSte Band-
liicke besitzt. Um zu zeigen, dass es fiir die Bestimmung der Bandliicke nichts ausmacht,
wenn man bei der Analyse ein Raumtemperaturspektrum im sichtbaren optischen Bereich
mit geringer Gewichtung hinzunimmt, wurde bei der Analyse des Ge,Sb,Te, alternativauch
ein Ellipsometerspektrun von GeTe hinzugenommen. Prinzipiell sehen sich die dielektri-
schen Funktionen von Ge;Sb,Tes und GeTe im optisch sichtbaren Bereich dhnlich. Der Un-
terschied ist, dass die GeTe-Spektren kleinere Bandliicken besitzen wiirden. Die Ergebnisse
beziiglich der temperaturabhidngigen Bandliicken von Ge; Sb,Te4 waren nicht davon abhén-
gig, ob man das Ellipsometer-Spektrum von Ge;SbyTes oder von GeTe mit geringer Prio-
ritdt hinzunimmt. Dieser Test wurde durchgefiihrt, um zu zeigen, dass das Ellipsometer-
Spektrum bei Raumtemperatur keinen Einfluss auf die betrachtete Grof3e, ndmlich auf die
Bandliicke besitzt.

Zunichst einmal sind alle Daten verniinftig durch Gleichung 3.11 beschreibbar. Dies ist ein
Indiz dafiir, dass zwei Parameter (Ey und y) zur Beschreibung der Datenlage ausreichen und
Gleichung 3.10 wirklich iiberbestimmt ist. Fiir tiefe Temperaturen bis ca. 100 K ist die Ab-
héngigkeit eher klein und nimmt mit steigender Temperatur zu. Es fillt auf, dass sich die
Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke zwischen der amorphen und der kristallinen Phase
signifikant unterscheidet. Sie ist fiir die amorphe Phase deutlich groer als fiir die kristalline
Phase, sowohl die NaCl-, als auch die hexagonale Phase. Dabei ist der Verlauf bei der kristal-
linen Phase trotz unterschiedlicher Materialien und Strukturen untereinander sehr dhnlich.
Im Folgenden soll die Abhéngigkeit quantitativ beschrieben und mit anderen Materialien
verglichen werden.

In Gleichung 3.11 beschreibt y die Stauchung der Parabel. Dieser Parameter dient damit
einer quantitativen Beschreibung der Temperaturabhéingigkeit der Bandliicke. Da 2y den
Wert der Steigung der Ableitung darstellt, wurde dieser Wert sowohl fiir die durchgefiihr-
ten Messungen, als auch fiir verschiedene Halbleiter, die durch Varshni gemessen worden
sind, in Abbildung 3.40 iiber die Bandliicke aufgetragen. Hier fillt auf, mit einer schema-
tischen griinen Kurve angedeutet, dass fiir gingige Halbleiter die Temperaturabhingigkeit
der Halbleiter grof3er wird, je kleiner die Bandliicke ist. Weiter féllt auf, dass sich sowohl die
amorphen, als auch die kristallinen PC-Materialien untereinander sehr dhnlich verhalten.
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Tabelle 3.6: Werte und Temperaturabhdingigkeiten der Bandliicke verschiedener Systeme:
Quantitative Auswertung der Anpassung von Gl. 3.11 zu den in Abb. 3.39 eingetragenen
GeSbTe-Systemen in verschiedenen strukturellen Phasen.

PC-Material Er—g-xleV] | 2y (1077 eV/K? ]
GeTe amorph 0,96 26,5
Ge;Sb,Tey amorph 0,90 25,7
Ge,SbyTes amorph 0,93 28,6
GeTe rhomboedrisch 0,78 8,9
Ge;Sb,Te, NaCl-Phase (Al-Sub) 0,58 11,1
Ge;Sb,Te, NaCl-Phase (Si-Sub) 0,56 9,7
Ge,Sb,Tes NaCl-Phase 0,59 12,1
Ge;SbyTey hexagonal 0,41 13,0

Der Vergleich der Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke der PC-Materialien mit anderen
Halbleitern ldsst die Vermutung zu, dass amorphe PC-Materialien viel eher ins Bild eines
gewohnlichen Halbleiters passen, als kristalline. Dieser Graph ist somit ein weiterer Hin-
weis darauf, dass amorphe PC-Materialien physikalische Eigenschaften von gew6hnlichen
Halbleitern besitzen und kristalline nicht. Diese scheinen ndmlich, was die Temperaturab-
héngigkeit der Bandliicke angeht, nicht der Systematik bei Halbleitern zu folgen.

Die Kenntnis der Temperaturabhingigkeit der Bandliicke ist elementar wichtig zum Ver-
stdandnis des elektrischen Transports. Derzeit werden die Erkenntnisse dieses Abschnitts
verwendet, um die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit in amorphen
Phasenwechsellegierungen zu simulieren [132]. Des Weiteren sind die Daten aus dhnlichen
Griinden wichtig fiir die Interpretation von Seebeck [79] oder MPC (Modulated Photocur-
rent) Daten [138].

3.4.3 Temperaturabhangigkeit der elektrischen Transportparameter

Der letzte Abschnitt der Dissertation befasst sich mit der Temperaturabhéngigkeit von elek-
trischen Transportparametern, ermittelt mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie. Die Analyse der
freien Ladungstriger erfolgt analog zum Abschnitt 3.2 durch Auswertung des Drude-Termes.
Die Parameter dieses Termes, die Plasmafrequenz w, und die Ddmpfung y, kénnen Aus-
kunft tiber die Leitfahigkeit o, die Ladungstragerkonzentration n/ m* und die Mobilitat ym*
geben.
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Abbildung 3.39: Dargestellt ist die Temperaturabhdngigkeit der Bandliicke von verschiede-
nen Phasenwechselmaterialien. Die amorphe Phase (blau) besitzt eine grofsere Abhdingigkeit
als die kristalline Phase (rot). Die Parameter der jeweiligen Anpassung an Gleichung 3.11 sind
in Tabelle 3.6 aufgelistet.
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Abbildung 3.40: Temperaturabhdngigkeit der Bandliicke: Dargestellt ist die Temperaturab-
héingigkeit von verschiedenen Halbleitern. Hierbei stellt 2y den Vorfaktor der Ableitung von
Gleichung 3.11 dar, der um so grofser wird, je stéiirker die Temperaturabhdngigkeit ist. Fiir die
Materialien aus der Verdffentlichung von Varshni selbst wurde die Grifse ebenfalls nach Glei-
chung 3.11 ermittelt [133]. Es féillt auf, dass die amorphe Phase (1-3) viel eher im allgemeinen
Trend der iibrigen Halbleiter liegt als die kristalline Phase.
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Dieser Abschnitt umfasst zundchst Messungen an einem typischen TCO (Transparent Con-
ductive Oxide). Ein TCO dient als guter Vergleich zu Phasenwechselmaterialien beziiglich
der temperaturabhingigen Transporteigenschaften, da sich die Leitfdhigkeit in der gleichen
GréBenordnung befindet und sich daher die Drude-Merkmale im gleichen spektralen Be-
reich, dem mittleren infraroten Bereich (MIR), befinden. Anschliefend wird gezeigt, wie un-
ter dem Einfluss einer hohen Temperatur ein deutlich erkennbares Drude-Merkmal bei ei-
nem gewoOhnlichen Halbleiter wie InSb sichtbar gemacht werden kann. Das geschieht auf
Grund der Tatsache, dass die Ladungstrédgerkonzentration nach dem Standard Transport-
Modell in einem gewohnlichen Halbleiter stark mit der Temperatur ansteigt. Die spezifi-
schen Merkmale und die Temperaturabhingigkeit des Drude-Terms werden im Anschluss
fiir verschiedene Phasenwechselmaterialien in verschiedenen Phasen analysiert. Mit Hilfe
dieser Messungen kdnnen wichtige, und fiir kristalline Phasenwechselmaterialien charak-
teristische, Aussagen iiber das Verhalten der elektrischen Transporteigenschaften gemacht
werden.

3.4.3.1 Temperaturabhéngigkeit von FT-IR-Spektren eines TCOs (ZnO)

Dieser Abschnitt soll am Beispiel von Aluminium-dotiertem ZnO aufzeigen, was ein klas-
sisches Drude-Merkmal ist, wie es sich bei der Reflexion und den optischen Eigenschaften
im Falle grof3er Streuzeiten bemerkbar macht (siehe Abbildung 2.6) und wie es sich bei be-
stimmten Temperaturen verhalten kann. Ein TCO hat Leitfahigkeiten in der Gr68enordnung
von 1000 S/cm und hinreichend gro3e Stof3zeiten. Daher ist der MIR-Bereich (0.05-1.0 eV)
der richtige spektrale Bereich der Drude-spezifischen Merkmale im Spektrum.

Dotiertes ZnO ist ein typisches TCO [139, 140]. Charakteristisch fiir ein gutes TCO ist, dass
es im optisch sichtbaren Bereich méglichst transparent ist, aber trotzdem eine ausreichend
hohe Leitfdhigkeit besitzt, so dass ein Strom flieBen kann. Damit kann es als Kontaktmate-
rial in optischen Anwendungen wie Solarzellen oder Displays verwendet werden. Norma-
lerweise schliel3en sich die beiden Eigenschaften Transparenz und Leitfahigkeit aus, da fiir
gewohnlich freie Ladungstriger bei Leitern im sichtbaren Spektralbereich die optischen Ei-
genschaften dominieren und dies meist zu einer guten Reflexion fiihrt. Bei ZnO wird bei der
Bindung das p-Band des Sauerstoffs aufgefiillt und das s-Band des Zinks geleert. Durch die
Dotierung besetzen einzelne Elektronen der Donatoren Zustédnde, die dem leeren s-Band
des Zinks entsprechen und stark delokalisiert sind. Mittels einer hohen Mobilitét dieser frei-
en Ladungstriger besitzt dotiertes ZnO eine fiir ein TCO geniigend hohe Leitfdhigkeit. Trotz-
dem ist die Ladungstrdgerdichte klein genug, sodass das Material im sichtbaren Spektralbe-
reich weitestgehend transparent ist.
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Tabelle 3.7: ZnO: Leitfiihigkeit o, Drude-StofSzeit T, Ladungstrigerkonzentration - und Mo-

m*
bilitdt u- m* in Abhdngigkeit von der Temperatur aus temperaturabhdngigen FT-IR-Messun-

gen.

| ZnO | o (S/em] | Tifs] | & [10%°°-cm ™3] | p-m* [cm?/Vs]

250K 3266 8,4 13,8 14,8
150K 3462 8,9 13,8 15,7
100K 3652 9,4 13,9 16,5
20K 4009 10,3 13,8 18,2

5K 4796 12,6 13,5 22,1

Wie man Abbildung 3.41 entnehmen kann, befindet sich die Plasmakante wpk, definiert
durch Gleichung 2.34, von ZnO bei 0,72 eV. Das TCO liefert somit das Verhalten eines Metalls
beziiglich der Reflexion nur in einem niedrigeren spektralen Bereich. Es kann sehr schon
mit Hilfe von Gleichung 2.32 beschrieben werden. Nur mit Hilfe der bekannten optischen
dielektrischen Konstante von ZnO im infraroten Bereich (£,,=3,64) [141] und dem Drude-
Term konnen die optischen Eigenschaften exzellent beschrieben werden. Die Plasmafre-
quenz wy, ist bei allen Temperaturen 1,37 eV, was nicht verwundert, da bei einem metalli-
schen Verhalten die Anzahl der Ladungstridger kaum von der Temperatur abhéngt. Die An-
passung der Drude-Parameter aus Gleichung 2.32 an die Reflexion ergeben die Transport-
parameter in Tabelle 3.7. Die aus der Dampfung y berechneten Stof3zeiten 7 nehmen auf
Grund von Phononenstreuung ebenfalls erwartungsgemaf mit der Temperatur von 8,4 auf
12,6 fs zu, befinden sich jedoch in einer dhnlichen Grolenordnung wie bei Metallen, sie-
he Kapitel 3.2.2. Wegen der verhdltnismiRig grollen Stof3zeiten kann die Dampfung y in
Gleichung 2.34 zur Berechnung der Plasmakante wpk fiir ZnO vernachléssigt werden. Ei-
ne Auswertung des Verlaufs der Temperaturabhéingigkeit der Stol3zeit 7 folgt im néchsten
Abschnitt, in dem die Abhédngigkeit der Transportparameter von ZnO mit PC-Materialien
verglichen wird.

3.4.3.2 Drude-Merkmal in InSb

Der Einfluss der freien Ladungstriger in InSb auf ein FT-IR-Reflexionsspektrum ist zwar
messbar, aber auf Grund der geringen Leitfdhigkeit nicht sehr grol, siehe Abbildung 0.1.
Da InSb zu der Kathegorie der klassischen I1I-V-Halbleiter zahlt, kann der elektrische Trans-
port prinzipiell mit dem Standard Transport-Modell (Abschnitt 3.3.2.3) verstanden werden.
Unter dem Einfluss hoher Temperaturen muss demnach der Drude-Term im Spektrum an
Stiarke gewinnen. In Abbildung 3.42 sind FT-IR-Reflexionsspektren (oben) gezeigt, die bei
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Abbildung 3.41: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines typischen TCO (ZnO): Die
Spektren (oben) und die optischen Eigenschaften (unten) zeigen die von den freien Drude-
Elektronen verursachte Plasmakante wpx bei 0,72 eV. Diese ist definiert als Nulldurchgang von
€1 und macht sich als starker Abfall der Reflektivitiit bemerkbar. Die beiden Drude-Parameter
Plasmafrequenz w, und Ddmpfungy haben unterschiedliche Auswirkungen auf das Spek-
trum. Wiéihrend w, den Wert der Plasmakante durch wpx ~ wp/\/€x bestimmt, wirkt sich'y
mehr auf die Stdrke des Abfalls der Reflektivitdiit aus. Die dielektrische Funktion zeigt, dass
sich dieser Abfall ausschliefslich auf den Verlauf von €, auswirkt.
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hohen Temperaturen (500-750 K) gemessen worden sind. Im niederenergetischen Bereich
(0,05-0,2 eV) ist zu erkennen, dass sich zunichst die erste Schichtdickenoszillation deut-
lich gegeniiber denen bei h6heren Energien verdndert und bei hohen Temperaturen eine
Plasmakante sichtbar wird. Diese ist in der dielektrischen Funktion (unten) als Nullstelle
von & zu verifizieren. Damit zeigt diese Messung, dass man bei einem Halbleiter durch den
Einfluss einer hohen Temperatur ein deutliches Drude-Merkmal, also einen starken Ein-
bruch der Reflexion, zum Vorschein bringen kann. Da der Film nach der Messung teilweise
abgeplatzt war, ist am Verlauf der Reflexion im hoherenergetischen Bereich zu erkennen,
dass die Messung bei 750 K nicht mehr ausgewertet werden kann. Vielleicht sind bereits bei
700 K erste Anzeichen dafiir zu erkennen, da bei diesen Energien hier bereits eine kleine
Abweichung der Form der Oszillationen zu erkennen ist. Dies kann auch der Grund dafiir
sein, dass die Auswertungen der Transportparameter einige Fragen aufwerfen. Die Analyse
der angepassten Drude-Parameter ergibt einen erwarteten Trend fiir die Leitfdhigkeit o. Sie
steigt zwischen 500-700 K von 35 auf 511 S/cm an. Die Ladungstrédgerkonzentration n/m*
erhoht sich allerdings nicht so stark wie erwartet von 3,5-1019-5,7-1019 S/cm. Die StoRzeit
steigt sogar um das Zehnfache von 3-30 fs mit zunehmender Temperatur. Dieses Ergebnis
erscheint unphysikalisch, da Phononen fiir eine Verringerung der StoRzeit sorgen sollten.

Die Auswertung des Trends der Transportparameter, insbesondere der Ladungstridgerkon-
zentration und der Stolzeit sollte aus folgenden Griinden nicht iiberbewertet werden. Ei-
nerseits ist unklar, inwieweit das Abplatzen des Films auch schon bei kleineren Tempera-
turen einen Einfluss auf die Spektren hatte und andererseits kdnnte es einen zusitzlichen
Effekt geben. Da der Film vorher nicht auf diese Temperaturen gebracht worden ist, werden
strukturelle Verdnderungen, wie beispielsweise das Ausheilen von Korngrenzen oder andere
Defekte, zusammen mit dem elektronischen System einen Einfluss auf die Spektren haben.
Die GroBenordnungen der ausgewerteten Parameter stimmen in jedem Fall mit den Mes-
sungen aus Abschnitt 3.2.1 gut iiberein. Mit den Messungen aus Abbildung 3.42 wird erfolg-
reich gezeigt, dass unter Einfluss einer hohen Temperatur der Drude-Term vergrof3ert und
ein deutlich erkennbares Drude-Merkmal im Falle eines gewohnlichen Halbleiters sichtbar
gemacht werden kann.

3.4.3.3 Transportparameter von PC-Materialien mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie

In Abschnitt 3.4.2 werden bereits die temperaturabhidngigen Spektren einiger GeSbTe-
Verbindungen in unterschiedlichen Phasen beziiglich der Bandliicke Eg diskutiert. Die
Temperaturabhédngigkeit des niederenergetischen spektralen Bereichs (etwa 0,05-0,4 eV),
der im Wesentlichen durch freie Ladungstriger beschrieben werden muss, wird an dieser
Stelle nachgeholt. Vorab wird nochmals erwdhnt, dass zur Beschreibung der Spektren der
amorphen Phase bei den betrachteten GeSbTe-Verbindungen kein Drude-Term benétigt
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Abbildung 3.42: Drude-Merkmal in kristallinem InSb: Bei hohen Temperaturen (500-750 K)
sind FT-IR-Reflexionsspektren von einem 0,74 um dicken InSb-Film auf einem Siliziumsub-
strat gemessen worden. In den FT-IR-Reflexionsspektren (oben) ist im niederenergetischen Be-
reich (0,05-0,2 eV) zu erkennen, dass sich zundchst die erste Schichtdickenoszillation deutlich
gegeniiber denen bei hdheren Energien verdndert und bei hohen Temperaturen eine Plasma-
kante sichtbar wird. Diese ist in der dielektrischen Funktion (unten) als Nullstelle von €, zu
verifizieren. Am Spektrum, das bei 750 K gemessen worden ist, erkennt man am Verschwinden
der Schichtdickenoszillationen schon, dass Teile des Films abgeplatzt sind.
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3.4 FT-IR-Messungen bei tiefen Temperaturen

wird. Uber Transporteigenschaften von amorphen PC-Materialien kann also keine Aussa-
ge mit Hilfe der FT-IR-Spektroskopie gemacht werden. Die dielektrischen Funktionen von
Ge;SbyTey und GepSbyTes (Abbildung 3.34, 3.35 und 3.36) in der NaCl-Phase sehen sich dhn-
lich. Der Verlauf von ¢, ist @hnlich dem bei ZnO, €; hingegen unterscheidet sich deutlich von
Zn0 und dhnelt eher dem von amorphen PC-Materialien, nur eben auf Grund der resonan-
ten Bindungen mit deutlich hoheren Werten. Offenbar wird €; bei den Phasenwechselme-
dien durch die freien Ladungstrdger kaum beeinflusst. Die Werte von ¢, # 0 haben jedoch
grof3en Einfluss auf das Spektrum, denn in den Minima féllt die Reflexion bei den GeSbTe-
Legierungen fast auf Null ab. Jedoch kann man sowohl an den Spektren selber, als auch an
den Anpassungen fiir die Ermittlung der optischen Eigenschaften keine Temperaturabhén-
gigkeit ablesen. Das sieht bei den beiden Spektren von kristallinem GeTe und hexagonalem
Ge;SbyTe, (Abbildung 3.37 und 3.38) jedoch ganz anders aus. Erstens sieht man in beiden
Féllen eine starke Temperaturabhéngigkeit der Spektren bis ca. 0,2 eV und zweitens sieht
man den dielektrischen Funktionen ebenfalls an, dass der Drude-Term das Spektrum so-
wohl fiir £; als auch fiir £, zu einem Grof3teil beschreibt. In beiden Féllen wird der Drude-
Term stérker fiir kleinere Temperaturen, zu erkennen in diesem Fall an der erhéhten Re-
flexion (siehe auch Abschnitt 3.4.3.2). Stédrker heif3t, dass bei der quantitativen Auswertung
eine grollere Leitfahigkeit o ermittelt wird. Dieses Verhalten ist fiir gewdhnliche Halblei-
ter extrem untypisch, da damit gerechnet werden kann, dass man zumindest einen Teil der
Ladungstriger ausfrieren konnte. Das Verhalten ist eher von einem Metall oder einem de-
generierten Halbleiter bekannt, wo die Anzahl der Ladungstrager weitestgehend tempera-
turunabhéngig ist, und die StoBzeit mit groBerer Temperatur verkiirzt wird, da zunehmend
an Phononen gestreut werden kann.

Es folgt zunichst die Diskussion von drei weiteren Tieftemperaturexperimenten von kris-
tallinen Phasenwechsellegierungen. Abbildung 3.43-3.45 zeigt dotierte SbTe,-Legierungen,
einmal Ag,In3Sbg; Teys, welches auf einem Aluminiumreflektor aufgebracht worden ist, und
zweimal Ge4IngSbg;Tess, welches sowohl auf einem Silizium, als auch auf einem Alumini-
umreflektor vermessen worden ist. Die Schichtdicke ist mit 210- beziehungsweise 220 nm
bewusst gewdhlt worden. Der Film ist weitestgehend intransparent, der transparenteste
spektrale Bereich befindet sich zwischen circa 0,2-0,6 eV. Wiirde man die Schichtdicke gro-
Ber wéhlen, verschwidnden die Schichtdickenoszillationen auf Grund der zunehmenden In-
transparenz. Diese Schichtdickenoszillationen helfen bei der Anpassung der dielektrischen
Funktionen, da diese beriicksichtigt werden miissen, auch wenn es bei der absoluten Re-
flexion einen kleinen Fehler gibt. Ohne Schichtdickenoszillationen kann es vorkommen,
dass die Anpassung besser ist, die optischen Eigenschaften jedoch ungenauer beschrie-
ben werden. Die Qualitit der Anpassungen von Ag,In3Sbg; Tezs und GeyInzSbg;Teos auf den
Aluminium-Substraten ist zwar in Ordnung, die beste Qualitdt haben jedoch die Anpassun-
gen von GeyIn3SbgrTeys auf dem Silizium-Substrat. Das sieht man daran, dass die tempe-
raturabhingigen Trends in den Spektren am besten bei diesen Spektren in der dielektri-
schen Funktion wiederzufinden sind. Trotzdem konnen fiir alle drei Filme bereits verschie-
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Abbildung 3.43: Temperaturabhdingige Infrarot-Spektren eines kristallinen Agy Inz Sbe; Teys -
Films: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der
Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-
Schicht mit einer Schichtdicke von 0,21 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.44: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines kristallinen Ge, Inz Sbg; Teys -
Films: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der
Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-
Schicht mit einer Schichtdicke von 0,22 um auf einem Aluminiumreflektor.
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Abbildung 3.45: Temperaturabhdngige Infrarot-Spektren eines kristallinen Gey Inz Sbs; Teys -
Films: Dargestellt sind Tieftemperaturmessungen, die den rein elektronischen Beitrag zu der
Temperaturabhdingigkeit der optischen Eigenschaften zeigen. Die Probe besteht aus einer PC-
Schicht mit einer Schichtdicke von 0,22 um auf einem Standard-Siliziumwafer.
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dene qualitative Aussagen gemacht werden. Die Filme scheinen ziemlich intransparent zu
sein, da man trotz verhiltnismaQig geringer Schichtdicke kaum die Schichtdickenoszilla-
tionen sehen kann (siehe Abbildung 2.14). Im niederenergetischen Bereich, wo die freien
Ladungstriger das Spektrum alleine beschreiben, gibt es wie bei den GeSbTe-Verbindungen
- wenn uberhaupt - nur einen kleinen Trend mit der Temperatur. Dieser Trend ist bei
GeysIn3Sbg;Teps besser zu erkennen als bei AgsIngSbgrTeys. Prinzipiell sehen sich die Ver-
laufe von €; und ¢, fiir beide Materialien ziemlich dhnlich.

Da bei diesen Legierungen der Drude-Term das FT-IR-Spektrum stark dominiert und sich
mit den Interbandiibergingen iiberschneidet, ist die genaue Position der Bandliicke extrem
weich definiert. Deshalb macht eine quantitative Diskussion iiber die Temperaturabhéngig-
keit der Bandliicke fiir diese Materialien wenig Sinn. Man kann anhand der Spektren die
Abhéngigkeit allenfalls als klein bezeichnen und abschétzen, dass die Gr68enordnung der
Abhéngigkeit dhnlich wie die von den kristallinen GeSbTe-Verbindungen ist.

Wie in Kapitel 2.3.2.2 beschrieben, wurde das Kriterium fiir die Entkoppelbarkeit der beiden
Drude-Parameter fiir alle Spektren angewendet, um die Abhdngigkeit der Transportparame-
ter quantitativ auszuwerten. Das Ergebnis ist, dass man alle Transportparameter fiir rhom-
boedrisches GeTe, hexagonales Ge;Sb,Te, und Ge4IngSbg;Teps eindeutig bestimmen kann,
wobei sich letzteres wegen der kleinen Streuzeiten 7 an der Grenze der Entkoppelbarkeit be-
findet. Fiir Ag4In3Sbg;Tess und die NaCl-Phase von Ge; Sb,Te, und Ge,Sb,Tes ist dies leider
nicht méglich.

Es folgt eine Beschreibung der Temperaturabhingigkeit verschiedener Transportparameter
der Systeme, bei denen die Drude-Parameter entkoppelbar sind. In Abbildung 3.46 wird die
ermittelte Leitfdhigkeit o, sowie die StoRzeit T gegen die Temperatur T aufgetragen. Wie er-
wartet zeigt Ge4IngSbg; Tegg die grolSten Leitfahigkeiten, gefolgt von GeTe und hexagonalem
Ge;SbyTe,. Etwas unerwartet, da fiir gewdhnliche Halbleiter untypisch, ist der Trend. Es gibt
eine geringe Temperaturabhéngigkeit (ca. 20% auf dem Temperatur-Intervall) mit einem
eher linear abfallenden Verlauf. Dies spricht sehr fiir ein metallisches Verhalten aller drei
Legierungen, beziehungsweise fiir degenerierte Halbleiter. Bei den Stol3zeiten gibt es eine
weitere Uberraschung, denn die Absolutwerte der StoBzeiten befinden sich in umgekehr-
ter Reihenfolge, als es die Leitfdhigkeiten hdtten vermuten lassen. Ge4InzSbg;Tess besitzt
die kleinsten Stof3zeiten mit etwa 1 fs, gefolgt von GeTe mit 2,5 fs. Die groten StoRzeiten
besitzt hexagonales Ge;Sb,Te, mit 4 fs. Die Stol3zeiten befinden sich aber in der gleichen
Groenordnung, was den Schluss zuldsst, dass prinzipiell die Stol3zeiten dhnlich sind. Die
jeweiligen Temperaturabhéngigkeiten stellen sich dhnlich wie die der Leitfahigkeiten dar.
In Abbildung 3.47 wird deutlich, dass die Absolutwerte der Ladungstrdagerkonzentrationen
wiederum die gleiche Reihenfolge wie bei der Leitfdhigkeit besitzen. Man kénnte fiir die gro-
Beren Temperaturen groflere Ladungstragerkonzentrationen bei Ge4IngSbg;Teys, und damit
einen scheinbaren Trend vermuten. Es ist jedoch eher ein deutlich gr6Qerer Fehlerbalken
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Leitfahigkeit o [S/cm]

StoRzeit T [fs]

Abbildung 3.46: Spezifische Leitfihigkeit o (oben) und Drude-Stofszeit T (unten) in Abhdn-
gigkeit von der Temperatur von den Systemen, die die Entkopplung der Transport-Parameter
aus dem Drude-Term zulassen: Sowohl die Leitfihigkeit, als auch die Stofszeit stellen sich als
monoton fallend mit der Temperatur dar. Es féllt auf, dass die Systeme mit grofSerer Leitféiihig-
keit eine kleinere Stofszeit haben, was nur durch eine entsprechende Ladungstrdgerkonzentra-
tion n/m* moglich ist (siehe Abbildung 3.47). Die Stofszeit variiert zwischen diesen Systemen
innerhalb einer GrifSenordnung
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3.4 FT-IR-Messungen bei tiefen Temperaturen
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Abbildung 3.47: Ladungstrigerkonzentration n/m* (oben) und Mobilitit um* (unten) in
Abhdngigkeit von der Temperatur von den Systemen, die die Entkopplung der Transport-
Parameter aus dem Drude-Term zulassen: Die Ladungstréigerkonzentration stellt sich iiber-
wiegend temperaturunabhdingig dar. Abweichungen bei GeyInsSbg; Teog bei héheren Tempe-
raturen sind dadurch zu erkldren, dass die Entkopplung bei sehr kleinen Stofszeiten schwierig
wird (siehe Abbildung 3.46). Da die Mobilitdit direkt aus der Stofszeit berechnet ist, besitzt sie
eine analoge Temperaturabhdngigkeit. Die Ladungstrigerkonzentration dominiert in diesen
Systemen bei der Bestimmung der Leitfdhigkeit im Gegensatz zur Stofszeit, die sich innerhalb
einer GrofSenordnung bewegt.
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Abbildung 3.48: Spezifischer Widerstand p = 1/0 von den Systemen, die die Entkopplung
der Transport-Parameter aus dem Drude-Term zulassen: Vergleicht man die Phasenwechsel-
medien in der hexagonalen Phase mit ZnO, so spiegelt sich das metallische Verhalten, oder
auch das Verhalten eines degenerierten Halbleiters in der linearen Temperaturabhdngigkeit
des spezifischen Widerstands wieder. Die Temperaturkoeffizienten aus der Anpassung an Glei-
chung 3.12 sind in Tabelle 3.8 aufgelistet.
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Tabelle 3.8: Angegeben sind die Parameter py und a aus der Anpassung der Daten aus Ab-
bildung 3.48 an Gleichung 3.12. Die Temperaturkoeffizienten a der Widerstinde der Phasen-
wechselmaterialien, die sich in einer Phase befinden, in der die Entkoppelbarkeit der Drude-
Parameter gegeben ist, liegen in der gleichen Gréfsenordnung im Vergleich untereinander und
zu einem typischen TCO.

Material ‘ po [mQcm] ‘ a [1074 1/K]
Zn0 333 10,4
GeTe hex 761 5,3
Ge;Sb,Tey hex 2105 11,8
GeyInsSbg;Teog (Si-Sub) 498 9,2
GeyInsSbg;Tesg (Al-Sub) 450 51

auf diese Werte anzunehmen, da die Stol3zeiten sich bei diesen Spektren bereits bei <1fs ein-
stellen und die Entkoppelbarkeit sich bereits an der Grenze befindet. Besonders interessant
ist, dass sich die Spektren von Ge,In3zSbg;Teos wegen der grofleren Stolzeiten fiir gekiihl-
te Messungen besser entkoppeln lassen. Die Ladungstragerkonzentrationen stellen sich als
ziemlich konstant dar. Hexagonales Ge;Sb,Te, besitzt Ladungstrdgerkonzentrationen von
5-10%° cm™3, GeTe von 20-10%° cm™ und Ge,In3Sbe; Tezs von ca. 80-10%° cm™3. Die Mobili-

titen haben die GroRenordnung von 1 cm?/V's.

Die Auswertung der Daten zeigt, dass die Transportparameter eine Temperaturabhingig-
keit aufweisen, wie man sie von Metallen oder degenerierten Halbleitern kennt. Deshalb ist
in Abbildung 3.48 der spezifische Widerstand p = 1/0 aufgetragen und mit folgender Glei-
chung angepasst worden:

p(T) = po(l+a(T - To)) (3.12)

Dabei wurde fiir die Bezugstemperatur Ty = 300 K (Raumtemperatur) definiert. pg ist damit
der Widerstand bei der Bezugstemperatur To = 300 K und «a ist der relative Widerstands-
Koeffizient, der fiir die meisten Metalle {ibliche Werte von 10~* T~! besitzt. Die Werte fiir
po und «a fiir die verschiedenen entkoppelbaren Systeme, also auch fiir ZnO werden in Ta-
belle 3.8 dargestellt. Wie man sieht, passt die Gr6Benordnung auch gut zu der von Metallen
[24]. Damit ist gezeigt, dass sich hexagonale Phasenwechselmedien metallisch beziiglich der
Transportparameter verhalten.
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Abbildung 3.49: Leitfihigkeit o der Systeme mit nicht entkoppelbarem Drude-Term: Je kleiner
die Leitféiihigkeit eines Systems, desto kleiner ist die Auswirkung der freien Ladungstréiger auf
das FT-IR-Spektrum. Die Temperaturabhdngigkeit der Leitfihigkeit kann in diesen Messun-
gen nicht aufgelést werden. Um dieses Ergebnis fiir die NaCl-Phase zu prdsentieren, wurde auf
die Angabe der Leitfiihigkeit von AgyIns Sbe; Texs (etwa 1280 S/cm) verzichtet. Selbst bei tiefen
Temperaturen kann die Leitfdhigkeit auch in der NaCl-Phase nicht ausgefroren werden.
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Die Angabe von Transportparametern ist im Falle der Nichtentkoppelbarkeit nicht direkt
moglich. Trotzdem kann man bestimmte Schranken angeben, siehe Abschnitt 2.3.2.2. Man
kann sicher sein, dass die StoBzeiten fiir AgsIn3Sbg;Tess und die NaCl-Systeme kleiner als
eine Femtosekunde sein miissen. Die Angabe der Leitfdhigkeit ist auch im Falle der Nicht-
entkoppelbarkeit moglich, was in Abb. 3.49 geschehen ist, wobei die Leitfadhigkeiten von
Ag,InzSbg;Teys (etwa 1280 S/cm) nicht in der Abbildung enthalten sind. Wegen der deutlich
unterschiedlichen Grolenordnung in der Leitfahigkeit im Vergleich zu den in der Abbildung
aufgefiihrten GeSbTe-Systemen wiirde die Information der Abbildung verloren gehen. Diese
ist, dass die Fehlerbalken dieser Messungen zu gro8 sind, um die Temperaturabhingigkeit
auflosen zu konnen, deshalb ist allenfalls eine Aussage iiber die Gré8enordnung machbar.
Da aber die Spektren schon keine Temperaturabhédngigkeit im niederenergetischen Bereich
zeigen, muss dies auch fiir die daraus ausgewerteten Grof3en gelten.

In diesem Abschnitt wurde das metallische Verhalten der elektrischen Transportparameter
in hexagonalen Phasenwechselmedien nachgewiesen. Hier konnte eine Temperaturabhén-
gigkeit aufgelost werden, fiir die NaCl-Phase ist dies nicht der Fall. Das bedeutet, dass die
Temperaturabhédngigkeit der elektrischen Transportparameter kleiner sein muss als in der
hexagonalen Phase. In keiner Phase konnten die freien Ladungstrédger bis 5 K ausgefroren
werden. Der Widerstand steigt linear mit der Temperatur. Phasenwechselmedien besitzen
daher elektrische Eigenschaften von degenerierten Halbleitern.
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KAPITEL 4

Zusammenfassung und Ausblick

Nachdem in der Einleitung die Materialklasse der Phasenwechselmaterialien mit ihrem ein-
zigartigen Eigenschaftsportfolio vorgestellt wird, wurde im Grundlagen-Kapitel zundchst
dargestellt, wie dieses fiir kommerzielle Speicheranwendungen genutzt werden kann. Be-
sonders GeSbTe-Legierungen und dotierte Sb, Te-Systeme wie beispielsweise AgsIn3Sbgr Tesg
zeigen einen grof3en Kontrast beziiglich optischer oder elektrischer Eigenschaften der amor-
phen und kristallinen Phase, sowie eine hohe Stabilitdt und schnelle Transformierbarkeit
zwischen den Phasen. Die Forschung der letzten Jahrzehnte beschiftigte sich mit den phy-
sikalischen Eigenschaften dieser Systeme, meist im Hinblick auf die Speicheranwendung
selbst. Die Identifizierung von fiir die Anwendung geeigneten Legierungen erfolgte empi-
risch. Besonders im Hinblick auf zukiinftige elektronische Speicheranwendungen wére ein
Verstindnis der grundlegenden Materialeigenschaften von guten Phasenwechsellegierun-
gen sehr hilfreich, um geziehlt gewiinschte Materialeigenschaften einstellen zu kénnen. Da-
zu zahlt unter anderem das Verstdndnis der charakteristischen chemischen Bindung in den
unterschiedlichen Phasen, die fiir die charakteristische Eigenschaftskombination von Pha-
senwechselmaterialien verantwortlich ist und das Verstdndnis des damit einhergehenden
elektronischen Transports. Mit Hilfe der optischen Eigenschaften im infraroten und sicht-
baren Bereich konnen diese Eigenschaften untersucht werden. Im Grundlagen-Kapitel wird
der Zusammenhang zwischen den Interbandiibergiingen und der elektronischen Polarisier-
barkeit, ein Mal} fiir die chemische Bindung, gezeigt. Aullerdem wird veranschaulicht, wie
die Beschreibung der freien Ladungstrdger im System zu Informationen zum elektrischen
Transport fiihrt. Der Erhalt dieser Informationen ist nur unter zwei grundlegenden Vor-
aussetzungen gegeben. Die freien Ladungstrager miissen ausreichend Einfluss auf die opti-
schen Eigenschaften im betrachteten spektralen Bereich besitzen und zusétzlich muss die
Stol3zeit der freien Ladungstrdger grofd genug sein, ansonsten gibt die Analyse ausschliel3-
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lich Informationen zur Leitfahigkeit und nicht zu weiteren Transportparametern, wie der
StoBzeit oder der Ladungstridgerkonzentration. Zur Messung von Spektren in den genann-
ten spektralen Bereichen wird FT-IR-Reflektometrie (0,025-1,0 eV) und Ellipsometrie (0,7-
5,2 eV) verwendet. FT-IR-Spektren kénnen in Verbindung mit einem Kryostat auch tempe-
raturabhingig in einem Temperaturintervall von 4-800 K gemessen werden. Des Weiteren
wird gezeigt, wie der Einsatz von metallischen Reflektoren zu aussagekriftigen Spektren von
Diinnfilmen fiihrt, da es dann keinen Einfluss des um viele GrofSenordnungen dickeren Sub-
strats gibt.

In Kapitel 3 werden die Ergebnisse dieser Dissertation vorgestellt und diskutiert. Zundchst
werden die optischen Eigenschaften von vielen amorphen und kristallinen Phasenwechsel-
materialien analysiert und die Ergebnisse miteinander verglichen. Amorphe Phasenwech-
sellegierungen besitzen relativ gut vorhersagbare optische Eigenschaften, in der Groflen-
ordnung von bekannten kovalent gebundenen Halbleitern. Es wird gezeigt, dass sich die
chemische Bindung zwischen den ndchsten Nachbarn bei Phasenwechsellegierungen bei
der Kristallisation verdndert und zu gro3en optischen dielektrischen Konstanten fiihrt. Mit
der Verbesserung der mittelreichweitigen Ordnung tritt in kristallinen Phasenwechselmate-
rialien ein weiterer Anteil an der kovalenten chemischen Bindung auf. Dieser Anteil wird als
Resonanzbindung identifiziert. Durch die Symmetrie gibt es in einem oktrahedrischen Sys-
tem drei p-Elektronen, aber sechs nidchste Nachbarn. Eine Resonanzbindung beschreibt die
Superposition von mehreren méglichen Paarbindungskonfigurationen analog zum Benzol-
ring.

Kristalline Phasenwechselmaterialien besitzen spezifische Leitfihigkeiten von o = 10!-
10® S/cm. Daher haben die freien Ladungstriger einen entscheidenden Einfluss auf IR-
Spektren im mittleren infraroten Bereich (0,05-1,0 eV). Es ergeben sich sehr dhnliche Leit-
fahigkeiten wie bei elektrischen Messungen. Dies ist ein Hinweis darauf, dass Korngrenzen,
die bei einer optischen Analyse normalerweise unwichtig sind, nicht den Hauptstreukanal
bilden. Des Weiteren ergeben sich fiir kristalline Phasenwechselmaterialien in der NaCl-
Phase mit etwa 7 < 1 fs sehr kurze StoRzeiten und mit n/m* = 10** cm™3 sehr hohe La-
dungstrdagerkonzentrationen im Vergleich zu gewhnlichen Halbleitern. Dies ist ein Hinweis
auf das metallische Verhalten, beziehungsweise das von degenerierten Halbleitern. Da wih-
rend dieser Messreihen es bei einigen Systemen zur Untersuchung der kristallinen Phase bei
der thermischen Behandlung zu Diffusion, beziehungsweise Reaktion gekommen ist, gibt es
Studien zur Diffusion bei Ge;Sb,Tes und zur Auswirkung auf die optischen Eigenschaften.
Obwohl bei der Verwendung eines Goldreflektors mittels XRD Diffusionsprozesse nachge-
wiesen werden konnten, gibt es nur marginale Auswirkungen auf die optischen Eigenschaf-
ten dieser Systeme. Als Reflektor in weiteren Messreihen wurde Aluminium verwendet, des-
sen diinne intrisische Oxidschicht einen natiirlichen Diffusionsblocker darstellt.
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Parallel wurde von D. Lencer eine Strukturkarte erstellt, in der abhéngig von der Hybridisie-
rung und Ionizitit viele verschiedene ternédre Legierungen in NaCl-Phasen kartographiert
wurden [105]. Dabei sind gute Phasenwechsellegierungen weder zu ionisch, noch diirfen sie
zu stark verzerren. Es kommt zur Bildung von Resonanzbindungen. Es konnte nun sehr in-
teressant sein, die optischen oder auch elektrischen Eigenschaften von speziellen Legierun-
gen zu untersuchen, um gezielt bestimmte Trends beziiglich dieser Strukturkarte zu identi-
fizieren.

Ebenfalls parallel gab es Vorstudien von M. Woda, die eine starke Abhédngigkeit der elektri-
schen Eigenschaften der kristallinen Phase von GeSbTe-Legierungen von der thermischen
Vorgeschichte, insbesondere der Heiztemperatur, zeigten. Einer groben Analyse vieler van
der Pauw-Messungen von P. Jost und M. Woda zufolge gab es Materialien, die diesen Effekt
deutlich zeigten, und andere wie beispielsweise GeTe oder dotiertes Sb,Te, die diesen Effekt
nicht zeigten. Um diesem Phdnomen und einer analogen Abhingigkeit der optischen Ei-
genschaften auf den Grund zu gehen, wurden Messserien durchgefiihrt und an vergleichba-
ren Diinnfilmen in Zusammenarbeit mit P Merkelbach, M. Woda (u.a.) strukturelle, elektri-
sche und optische Messungen in Abhdngigkeit von der Heiztemperatur systematisch durch-
gefiihrt. Systeme wie GeTe zeigten von der thermischen Behandlung unabhéngige elektri-
sche und optische Eigenschaften. Bei Ge,Sb, Tes oder Ge; Sb, Te, konnten sowohl optisch als
auch elektrisch die gleichen Trends in den physikalischen Eigenschaften nachgewiesen wer-
den. Es wird unter anderem mit Hilfe der XRD gezeigt, dass der elektrische Transport nicht
primér durch die Streuung an Korngréf3en bestimmt wird. Je grof3er die Heiztemperatur ist,
die zur Kristallisation der GeSbTe-Legierungen verwendet wurde, desto leitfahiger wird das
Material. Gleichzeitig steigt die optische dielektrische Konstante und die Bandliicke sinkt.
Dies ist ein Hinweis darauf, dass eine Erhohung der Leitfdhigkeit mit einer Vergroerung
des resonanten Bindungscharakters im System einhergeht. Auf diesen Messungen aufbau-
end wire es sehr spannend, sich auch die Trends der Transportparameter, wie die Ladungs-
tragerkonzentration oder die Mobilitédt, oder auch die effektive Masse der Systeme abhingig
von der Heiztemperatur mit anderen Methoden, wie beispielsweise Hall-Messungen, anzu-
schauen. Durch Cosputtern konnte man eine noch gréRere Bandbreite an Materialien errei-
chen und am Ende kénnte es durch Zusammenbringen aller Ergebnisse moglich sein, einen
allgemeinen Zusammenhang zwischen den optischen und den elektrischen Eigenschaften
bei Phasenwechsellegierungen zu erhalten.

Analog wurde die amorphe Phase der Phasenwechsellegierungen abhéngig von der thermi-
schen Behandlung untersucht. Es konnte gezeigt werden, dass thermisch induzierte Rela-
xationsprozesse einen Einfluss auf die optische dielektrische Konstante und die Bandliicke
besitzen. Mit Hilfe der Auswertung der FT-IR-Spektren und des Standard Transport-Modells
kann das Phdnomen Drift, eine Erh6hung des spezifischen Widerstands in der amorphen
Phase, durch eine Erh6hung der Bandliicke und damit eine Verdnderung des elektronischen
Systems verstanden werden. Vorhandene Daten fiir GeTe, Ge;Sb,Tes und Ge;5Sbgs wurden
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bisher noch nicht mit dem OJL-Modell angepasst, das in der Lage ist, auch lokalisierte Zu-
stdnde unterhalb der Bandliicke zu beschreiben. Diese Analyse, sowie die Verwendung an-
derer Methoden, wie beispielsweise PDS-Messungen (photothermal deflection spectrosco-
py), werden weiteren Aufschluss iiber das Phinomen Drift geben [132].

Bei GeTe ergibt sich nach DSC-Untersuchungen von T. Sontheimer und M. Klein eine Kris-
tallisationstemperatur von etwa 210 °C, allerdings gibt es bereits oberhalb von 160 °C An-
zeichen einer beginnenden Kristallisation. Gleichzeitig liefern van der Pauw-Experimente
einen starken Einbruch des Schichtwiderstands ab etwa 160 °C. Um das Kristallisationsver-
halten von GeTe-Diinnfilmen zu studieren, wurde eine Probe, die mit einer Temperatur von
165 °C fiir eine halbe Stunde behandelt worden ist, mit kristallinem und amorphen Filmen
verglichen. Eine Kombination aus DSC, van der Pauw, XRD, FT-IR-Reflektometrie und op-
tischer Ellipsometrie zeigt das heterogene Kristallisationsverhalten von GeTe-Diinnfilmen.
Ab etwa 160 °C beginnt der GeTe-Diinnfilm an der Oberfldche zu kristallisieren. Erst ab
210 °C kristallisiert der Diinnfilm vollstédndig. Zusétzliche TEM-Messungen an analog be-
handelten GeTe-Diinnfilmen wiirden eine schone Ergdnzung zu den verwendeten Metho-
den darstellen.

Mit Hilfe eines Kryostaten werden zusétzliche temperaturabhéngige FT-IR-Spektren von
Phasenwechselmaterialien erstellt. Damit strukturelle Verdnderungen ausgeschlossen wer-
den koénnen, werden ausschlieBlich Tieftemperaturmessungen (5-350 K) durchgefiihrt. Mit
Hilfe eines Raumtemperaturspektrums vor und nach der Messung konnte demonstriert
werden, dass ausschlieflich ein reversibler thermischer Effekt des elektronischen Systems
betrachtet wird. Es konnte gezeigt werden, dass die Temperaturabhingigkeit der Bandliicke
bei amorphen deutlich gréBer als bei kristallinen GeSbTe-Systemen ist. Jeweils untereinan-
der dhneln sich die Temperaturabhéngigkeiten von amorphen und kristallinen System sehr.
Auch passt die Temperaturabhingigkeit der Bandliicke bei den amorphen Systemen gut zu
der von anderen Halbleitern. Kristalline Systeme besitzen tiberraschend kleine Temperatur-
abhingigkeiten. Die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke ist fiir viele Anwendungen sehr
wichtig. Sie wird fiir die Simulation der spezifischen Leitfdhigkeit in Abhéngigkeit von der
Temperatur [132] oder auch fiir die Interpretation von Seebeck-Daten [79] oder MPC-Daten
(modulated photocurrent) [138] bendotigt.

AuBerdem wird die Temperaturabhingigkeit der elektrischen Transportparameter analy-
siert. Bei den betrachteten Systemen, wie hexagonalem Ge; Sb,Tes oder GeTe, die durch aus-
reichend hohe Stol3zeiten eine Entkopplung der Transportparameter erlauben, variiert die
Ladungstridgerkonzentration n/m* deutlich stdrker als die StoBzeit 7. Es kann ein Tempera-
turverhalten des spezifischen Widerstands analog zu Metallen oder degenerierten Halblei-
tern nachgewiesen werden. Bei keinem der untersuchten kristallinen Materialien konnten
die freien Ladungstriger ausgefroren werden. Die Ergebnisse zu den temperaturabhéngigen
FT-IR-Messungen in dieser Dissertation bieten einen vielversprechenden Ausblick. Es wire
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sehr interessant, die optischen Eigenschaften weiterer Materialfamilien vielversprechender
Phasenwechsellegierungen und auch zum Vergleich anderer Materialsysteme temperatur-
abhingig zu ermitteln, um Informationen {iber die Temperaturabhéngigkeit der Bandliicke
oder der elektrischen Transporteigenschaften zu gewinnen.
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Anhang

Im Anhang werden die FT-IR-Spektren und optischen Eigenschaften der verschiedenen Le-
gierungen, die in Abschnitt 3.1.1 und 3.2 diskutiert wurden, prasentiert. Die FT-IR-Spektren
wurden im mittleren infraroten Bereich (MIR: 0,05-1 eV) aufgenommen. Wenn allerdings
Daten im fernen infraroten Bereich (FIR: 0,025-0,05 eV) zur Verfiigung standen, wurden
sie berilicksichtigt. In den entsprechenden Spektren sind diese zwei Datensdtze durch ei-
ne Liicke im Spektrum visualisiert. Verschiedene Eigenschaften, wie beispielsweise die Ab-
sorption unterhalb der Bandliicke, sind fiir die diskutierten Materialien meist im Infraroten
wichtiger als im Optischen. Exemplarisch wurden Ellipsometerspektren fiir Ge;SbyTe4 be-
reits gezeigt (3.4). Meistens bieten diese Spektren keine speziellen Merkmale, weswegen sie
hier nicht gezeigt, allerdings bei der Ermittlung der optischen Eigenschaften beriicksichtigt
wurden.

Es ist jeweils die Heiztemperatur Tej, angegeben. Ansonsten wurden standardméiflig eine
Heizrampe von 5 K/min und eine Heizdauer von 30 min zur Kristallisation verwendet. Die
jeweils verwendete Heiztemperatur orientiert sich meist an der Kristallisationstemperatur.
Um eine vollstdndige Kristallisation bei der Heizdauer sicherzustellen, wurde die Kristalli-
sationstemperatur um ca. 20 K iiberschritten.

Die Bandliicke und die optische dielektrische Funktion der hier aufgefiihrten Materialien
sind in Abschnitt 3.1.2.1, die Ergebnisse der elektrischen Transportdaten in Abschnitt 3.2.1
diskutiert worden. Die Beschreibung von charakteristischen Merkmalen im Spektrum be-
findet sich in Abschnitt 2.4.3.3 und 3.1.1.1.
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Abbildung 0.1: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) eines
InSb Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat: Alumini-
um) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke vergrdfserte sich iiberraschender Weise beim Heizen (Ti1ei,=250° C) von 0,74 auf 0,77 pum.
Um die Spektren des kristallinen InSb, vor allem die Absorption in der Nihe von 1 eV zu be-
schreiben, wurde fiir die Interbandiibergdnge ein zusdtzlicher Kim-Oszillator benétigt. (Da-

ten zur Verfiigung gestellt von A. Herpers)
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Abbildung 0.2: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) eines
Sn, Sb, Sey Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat: Gold)
und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten 0,73-
3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schichtdicke
verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=300° C) von 0,88 auf 0,82 um.
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Abbildung 0.3: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) eines
SnSe, Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat: Gold)
und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten 0,73-
3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schichtdicke
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verringerte sich beim Heizen (Ti1ei,=270° C) von 1,85 auf 1,63 pum.
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Abbildung 0.4: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) eines
Siy Sb, Tey Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat: Gold)
und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten 0,73-
3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schichtdicke
verringerte sich beim Heizen (Ti1ei,=250° C) von 1,06 auf 1,05 um.
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Abbildung 0.5: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes GeTe Films: Es werden jeweils FT-1IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat: Gold)
und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten 0,73-
3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schichtdicke
verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=250° C) von 0,78 auf 0,72 um.
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Abbildung 0.6: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes Ge, Sh, Te, Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 V) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=170°C) von 1,09 auf 1,03 um.
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Abbildung 0.7: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes Ge,Sh, Tes Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke verringerte sich beim Heizen (Tieiz=170°C) von 1,00 auf 0,96 um.
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Abbildung 0.8: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes Ge,Sh, Te, Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 V) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=185 ° C) von 0,53 auf 0,50 um.
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Abbildung 0.9: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes Ge,Sh, Te, Films: Es werden jeweils FT-1IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke verringerte sich beim Heizen (Tieiz=210°C) von 0,49 auf 0,47 um.
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Abbildung 0.10: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes GesShy Teg Films: Es werden jeweils FT-1R-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsometerdaten
0,73-3,0 V) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die Schicht-
dicke verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=190°C) von 0,60 auf 0,54 um.
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Abbildung 0.11: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes Ge; SbyTe; Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Aluminium) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsome-
terdaten 0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die
Schichtdicke verringerte sich beim Heizen (Tieiz=180° C) von 0,64 auf 0,61 um. Die optischen

Spektren wurden von M. Woda zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 0.12: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes GesSb, Tes Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Aluminium) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsome-
terdaten 0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die
Schichtdicke verringerte sich beim Heizen (Tuei,=180° C) von 0,59 auf 0,51 um. Die optischen
Spektren wurden von M. Woda zur Verfiigung gestellt.

201



Anhang

14t ' ' ' amorph ]
kristallin

08 r i

0.6 r 4

Reflexion R

04| "

0.2 r 4

0 1 1 1 1
0.2 0.4 0.6 0.8

Energie E [eV]

55 ' ' ' amorph ——

kristallin

g,unde,

0.5 1 15 2 2.5
Energie E [eV]

Abbildung 0.13: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes GegSh, Te,, Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Substrat:
Aluminium) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsome-
terdaten 0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die
Schichtdicke verringerte sich beim Heizen (Tieiz=180° C) von 0,75 auf 0,69 um. Die optischen
Spektren wurden von M. Woda zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 0.14: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes AgyInz Sbg; Teys Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,05-1,0 eV MIR-Bereich; Sub-
strat: Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsome-
terdaten 0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die
Schichtdicke verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=190° C) von 0,94 auf 0,88 um.
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Abbildung 0.15: Infrarot-Reflexionsspektrum (oben) und dielektrische Funktion (unten) ei-
nes GeyInz Sbg; Teys Films: Es werden jeweils FT-IR-Spektren (0,025-1,0 eV MIR-Bereich; Sub-
strat: Gold) und dielektrische Funktionen (0,025-3,0 eV unter Einbeziehung von Ellipsome-
terdaten 0,73-3,0 eV) fiir die amorphe Phase (blau) und die kristalline Phase (rot) gezeigt. Die
Schichtdicke verringerte sich beim Heizen (Ti1eiz=190° C) von 0,52 auf 0,50 um.
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