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Kurzfassung Lorenz, Philipp

In dieser Arbeit wurde auf Grundlage der weltweit ersten! kommerziellen Dreifach-
Elektronenstrahlverdampfereinheit (e-Strahl) ein System aus drei parallel und indi-
viduell steuerbaren e-Strahlverdampfern entworfen, aufgebaut und optimiert. Damit
kénnen unére, bindre und ternire Thermoelektrika mit frei wahlbarer Stochiometrie
abgeschieden werden. Besonderer Wert wurde dabei auf die reproduzierbare und
homogene Beschichtung von 10 cm-Standardsubstraten gelegt, um eine spétere Ver-
wendung in der serientauglichen Herstellung von Sensoren zu ermdglichen.

Eine besondere Hiirde war dabei die unabhéngige Messung der Beschichtungsraten
ohne gegenseitige Beeinflussung durch die jeweils anderen Quellen. Hierzu wurden
drei separate Schwingquarze eingesetzt, fiir die individuelle Halterungen und speziell
optimierte Kollimatorrohre entworfen wurden, die den Offnungswinkel der Quarze
stark eingrenzen und die Eintrittsebene des Dampfes ndher an die Quellen verlagern,
wodurch das Ubersprechen wesentlich reduziert werden konnte.

Zur Optimierung der Ratenbestimmung und Umsetzung einer automatisierten Echt-
zeitregelung der Raten wurde in einem Zwischenschritt eine zweifach-e-Strahlver-
dampfungsanlage in Betrieb genommen und optimiert. Zur Qualifizierung wurden
bindre Bi;_,Sb,-Schichten hergestellt und mit thermisch verdampften Proben, ei-
nem Standard-Fertigungsverfahren, vergleichend charakterisiert. Dabei wurde die
Stochiometrie im Bereich von 0,08 < x < 0, 16 variiert.

Im Zuge der Optimierung erreichten mittels e-Strahl-Co-Verdampfung hergestellten
Schichten vergleichbare thermoelektrische Eigenschaften mit geringer Streuung der
Schichtqualitiat und guter Reproduzierbarkeit der Beschichtung.

Die gewonnenen Erkenntnisse wurden zur Optimierung der dreifach-e-Strahlanlage
genutzt. Bei der abschliefenden Qualifizierung  konnten ternére
Bi1pSbsgTego-Schichten zuverlissig und reproduzierbar in der gewiinschten Stochio-
metrie abgeschieden werden, wobei die reale Stéchiometrie mittels wellenldngendi-
spersiver e-Strahlmikroanalyse iiberpriift wurde. Die Schichten wurden sowohl auf
Glas, als auch auf Polyimid hergestellt und anschliefend bzgl. Seebeck-Koeffizient
und elektrischer Leitfahigkeit sowie rasterelektronenmikroskopisch hinsichtlich der
Struktureigenschaften untersucht. Damit konnte ein deutlicher Einfluss des Substra-
tes auf die thermoelektrischen Eigenschaften gezeigt werden. Durch eine anschlie-
fsende thermische Nachbehandlung konnten Powerfaktor und Giitezahl 27T weiter
gesteigert werden. Dabei wurde im Vergleich mit typischen Literaturwerten sehr gu-

te maximale thermoelektrische Giitezahl z7=0,92 erreicht.

't. Aussage des Herstellers






Abstract Lorenz, Philipp

Construction and optimisation of a three-source electron
beam evaporation system for the deposition of binary and

ternary films for thermal sensors

In this work, a system of three electron beam (e-beam) evaporators was developed,
built and optimized based on the first commercial threefold e-beam evaporation
unit in the world?. The evaporators can be controlled individually and in parallel to
fabricate unary, binary and ternary thermoelectric films with arbitrary stoichiome-
try. This was done with special focus on the reproducible and homogeneous depo-
sition on 10cm standard substrates to enable the series fabrication of sensors using
this system.

A big challenge was to separate the measurement of each deposition rate without
cross talk from the other sources, respectively. To achieve this, individual supports
were developed for three separate quartz crystals including optimized collimator
tubes which drastically limit the field of view and shift the entry plane of the vapor
towards the sources. As a result, the cross talk could be significantly reduced.

To optimize the determination of the deposition rates and realize an automated
real time control of these rates, in an intermediate step a twofold e-beam evapo-
ration system was put into operation and optimized. Binary Bi;_,Sb, layers with
0,08 < x < 0,16 were fabricated and characterized to qualify the optimized setup
and compared to layers fabricated by thermal evaporation, which is a standard
deposition method. The optimized layers achieved comparable results with low
spread in the film quality and good reproducibility.

Based on these results, the threefold e-beam evaporation unit was further
optimized. The final qualification resulted in the reliable and reproducible
deposition of ternary BijgShsoTegq layers. Electron probe microanalysis was used to
verify the stoichiometry. The layers were deposited on glass as well as on
polyimide. Afterwards, their Seebeck coefficient and electrical conductivity were
determined and scanning electron microscopy was used to analyze structural pro-
perties. By this, a significant influence of the substrate could be shown. By post
process thermal annealing, power factor and figure of merit 27" could be further
increased. A maximum 27T = 0,92 could be achieved, which is a very good result

with respect to values from literature.

2as stated by the manufacturer
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Kapitel 1

Einleitung

Seit der Entdeckung der Thermoelektrika im frithen 19. Jahrhundert durch Thomas
Johann Seebeck haben sich diese Materialien zur Nutzung in vielen Anwendungen
etabliert. Sie konnen unter Verwendung des Peltier-Effektes zum geregelten Kiihlen
kleiner Elemente angewendet werden. Als thermoelektrische Generatoren dienen sie
der Energiegewinnung, wodurch bspw. die Abwirme industrieller Anlagen oder die
Abgase von Kraftfahrzeugen nutzbar werden, aber auch im Antrieb von Weltraum-
sonden finden sie Anwendung.

Am Leibniz-IPHT werden Thermoelektrika in Form von diinnen Schichten unter
anderem verwendet, um Strahlungssensoren zu entwickeln. Diese basieren auf der
Ausnutzung des Seebeck-Effekts, wonach ein Temperaturgradient in einem Ther-
moelektrikum eine von aufsen messbare elektrische Spannung erzeugt. Diese ther-
moelektrischen Sensoren zeichnen sich durch ihre sehr einfache und kompakte Ein-
setzbarkeit aus, da sie im Gegensatz zu vielen anderen Sensortypen keine externe
Stromversorgung oder komplexe elektronische Ausleseschaltung bendétigen, um ein
nutzbares Signal zu erzeugen.

Angewendet werden die am Leibniz-IPHT gefertigten Sensoren unter anderem in
verschiedenen medizinischen Geriten zur Kontrolle von Gaszusammensetzungen wie
bspw. des CO,-Gehalts der Atemluft oder zur Uberwachung von Anisthesiegasen.
Gerade durch die im Jahr 2020 aufgekommene Corona-Pandemie ist der Bedarf
an entsprechender Technik stark gestiegen und unterstreicht damit die Bedeutung
der Herstellung solcher Sensoren. Aber auch in vielen Weltraummissionen werden
thermoelektrische Sensoren eingesetzt, bspw. in den Mars-Rovern Curiosity und Per-
severance sind Sensoren des Leibniz-IPHT zur beriihrungslosen Messung der Ober-
flichentemperatur des Planeten verbaut. Hier sind die Langlebigkeit und Robustheit
sowie der weite Messbereich und die kompakte Integrierbarkeit mit dem daraus re-
sultierenden geringen Gesamtgewicht von wesentlichem Vorteil.

Effizienz und Empfindlichkeit derartiger Sensoren hingen von verschiedenen Para-
metern wie den Charakteristika der verwendeten Absorber, dem strukturellen Auf-
bau und der Auswahl der Trigermaterialien ab. Insbesondere aber sind die zur
Spannungserzeugung eingesetzten thermoelektrischen Materialien und ihre Eigen-
schaften entscheidend (siehe Kapitel 2). In dieser Arbeit wurde daher der Fokus auf
die Herstellung thermoelektrischer Diinnschichten gelegt. Hier haben sich unére und
bindre Materialien fiir die praktische Anwendung etabliert [1-6]. Allerdings spielen
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komplexere Materialien aus mehr als zwei Elementen eine wichtige Rolle, da mit die-
sen verbesserte thermoelektrische Eigenschaften erreichbar sind [7-11]. Diese stellen
entsprechend eine wichtige Voraussetzung fiir die weitere Leistungssteigerung ther-
moelektrischer Sensoren dar. Allerdings steigt mit der Komplexitit der Materialien
auch die Schwierigkeit, sie gleichzeitig verlasslich, effizient und prézise herzustellen.
Entsprechend wurde in dieser Arbeit eine Schichtabscheidungsanlage aufgebaut und
optimiert, die diese Moglichkeiten fiir die Herstellung von Thermoelektrika aus bis
zu drei Elementen vereint.

Die bisher mit sehr guten Ergebnissen verwendete thermoelektrische Paarung aus
Antimon und Bismutantimonit bietet gerade bei dem p-leitenden Antimon noch
grokes Verbesserungspotential. Hier soll an Materialien mit deutlich hoheren Giite-
zahlen geforscht werden um diese nach Erreichen einer stabilen und reproduzierbaren
Herstellung im Sensorverbund einsetzen und fiir die serienméfige Fertigung etablie-
ren zu kénnen. Entsprechend ist der Schritt zu komplexeren Materialkompositionen
von grokem Vorteil. Diinne bindre ShyTez-Schichten kénnen bereits deutlich héhere
Giitezahlen im Vergleich zu unéren Sb-Schichten aufweisen [1, 2, 5]. Durch die Mog-
lichkeit der Herstellung ternarer Schichten kénnen noch deutlich héhere Giitezahlen
erreicht werden [7-9].

Um die passende Beschichtungsmethode zu ermitteln wurden verschiedene hiu-
fig verwendete PVD-Verfahren miteinander verglichen und entsprechend ihrer An-
wendbarkeitfiir diese Problemstellung bewertet. Dabei wurde das Verfahren der
Elektronenstrahlverdampfung als besonders geeignet identifiziert. Es ermoglicht im
Bereich unirer und bindrer Materialien die Herstellung diinner Schichten hoher
Reinheit und préziser Zusammensetzung bei gleichzeitig hoher Effizienz bzgl. des
Arbeitsaufwandes, der Geschwindigkeit und der Betriebskosten. Gleichzeitig wird
durch das Co-Verdampfen ein hohes Maf an Flexibilitét erreicht [12]. Die Konzep-
tion und Umsetzung einer fiir das simultane Verdampfen aus bis zu drei Quellen
geeigneten Elektronenstrahl-Co-verdampfungsanlage zur Herstellung insbesondere
diinner terndrer thermoelektrischer Schichten ist in Kapitel 3 beschrieben. fiir die
praktische Einsetzbarkeit auch im Bereich der effizienten Herstellung von Sensoren
wurde dabei die Moglichkeit der Beschichtung von Substraten mit 10 cm Durchmes-
ser bei hoher Homogenitdt und Reproduzierbarkeit der Schichten angestrebt.

Zum moglichst flexiblen Einsatz der Anlage sollte aukerdem die Stéchiometrie der
thermoelektrischen Schichten frei und prézise einstellbar sein. Dies erfordert eine
jeweils unabhéngige Ratenmessung der drei Quellen mit einem moglichst geringen
Ubersprechen und die darauf basierende kontinuierliche Echtzeitregelung der Raten.
Die daran gekniipten Anforderungen wurden bei der Untersuchung binédrer Schichten
und der erreichten Qualitat im Vergleich zum etablierten Verfahren der thermischen
Mischverdampfung verglichen. Hierzu wurden Schichten vergleichbarer Dicke mit
beiden Methoden hergestellt, wobei die Stochiometrie variiert wurde. Im Anschluss
wurden die Proben charakterisiert und vergleichend ausgewertet (Kapitel 4). Die
daraus folgenden Optimierungen der dreifach-Elektronenstrahlverdampfungsanlage
sind in Abschnitt 5.1 beschrieben.

Abschnitt 5.2 und Abschnitt 5.3 stellen die abschlieflende Qualifizierung der op-
timierten Anlage anhand der Herstellung, Untersuchung und Bewertung ternérer
BilosbgoTeﬁo—SChiChten dar.



Ziel war dabei, die Dreifach-Elektronenstrahlverdampfungsanlage nach Abschluss
dieser Arbeit fiir die Herstellung von Thermosensoren auf Waferlevel im Leibniz-
IPHT nutzen zu kénnen.






Kapitel 2

Grundlagen der Thermoelektrika und
ihrer Herstellung

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber die physikalischen Grundkenntnisse der
fiir diese Arbeit benotigten Grofen und Methoden gegeben werden. Zuerst werden
die Sensoren vorgestellt, welche mit Hilfe der in dieser Arbeit beschriebenen Anlage
und der darin hergestellten Schichten verbessert werden sollen. Danach wird der in
diesen Sensoren zur Messung verwendete thermoelektrische Effekt vorgestellt und
eine Klassifizierung fiir entsprechende Materialien eingefiihrt. Weiterhin wird etwas
naher auf die drei mafigeblichen physikalischen Vorgédnge, den Seebeck-Effekt, die
elektrische Leitfahigkeit und die thermische Leitfahigkeit eingegangen, durch welche
thermoelektrische Materialien charakterisiert werden und ein Uberblick iiber ver-
schiedene Thermoelektrika gegeben.

Verschiedene Verfahren zur Herstellung thermoelektrischer diinner Schichten werden
vorgestellt und abschliefend werden einige der fiir diese Arbeit verwendeten Kon-
zepte der Schichtcharakterisierung erldutert.

2.1 Thermoelektrische Sensoren

2.1.1 Thermische Sensoren

Zur Messung der Oberflichentemperatur eines physikalischen Koérpers werden meist
Kontaktthermometer eingesetzt. Befindet sich das Objekt beispielsweise jedoch an
einer nur schwer zugénglichen Position, ist zu empfindlich um ein Messgerit dar-
an anzubringen, oder die Messung der Temperatur am Objekt wiirde ebenjene stark
beeinflussen, so empfiehlt sich eine beriihrungslose Temperaturmessung. Hierfiir kdn-
nen in Abgrenzung zu Kontaktthermometern beispielweise Strahlungssensoren ein-
gesetzt werden.

Jeder reale Korper entsendet aufgrund seiner Temperatur elektromagnetische Strah-
lung an seine Umgebung. Diese Strahlung kann zur Bestimmung seiner Temperatur
verwendet werden. Die Gesamtstrahlungsleistung P (in W) der Oberfliche eines
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Korpers ist iiber das Stefan-Boltzmann-Gesetz wie folgt definiert:
P=¢y-0-A-T (2.1)

Hierbei beschreibt T' die absolute Temperatur (in K), A die abstrahlende Fliche
(in m?) und ogp ~ 5,6704 - 1078 W/m?/K* die Stefan-Boltzmann-Konstante. Der
totale Emissionsgrad e;,; beschreibt die Abstrahlfihigkeit des zu messenden Gegen-
stands. Der Emissionsgrad e;;=1 beschreibt einen idealen schwarzen Koérper und
ein Emissionsgrad 0 < ;s < 1 beschreibt ein reales (graues) Objektes, dessen Leis-
tungsabgabe entsprechend reduziert ist. Im Allgemeinen ist € eine Funktion der
Temperatur, wobei ¢ in kleinen Temperaturintervallen ndherungsweise als konstant
angesehen werden kann. Weiterhin ist zu beachten, dass der spektrale Emissionsgrad
sowohl von der Wellenlédnge der emittierten Strahlung als auch von der Temperatur
des Korpers abhingt (e=¢(T, \)).

Zur Messung dieser vom Korper emittierten Strahlungsleistung P bietet sich auf-
grund ihrer im allgemeinen breiten spektralen empfindlichkeit der Einsatz von ther-
mischen Sensoren an. Eine vereinfachte schematische Darstellung zur kontaktlosen
Strahlungsleistungsmessung ist in Abbildung 2.1 dargestellt.

Ein fiir den entsprechenden Wellenldngenbereich mdoglichst stark absorbierendes
Material, im weiteren nur Absorber genannt, erfasst die Warmestrahlung, welche
die zu ihm gewandte Oberfliche eines Korpers emittiert. Durch Absorption dieser
Strahlung erhoht sich die Temperatur des Absorbers und die damit in Kontakt be-
findliche thermische Masse. Die Temperatur 7" der thermischen Masse kann beispiels-
weise mit Hilfe eines hier angebrachten Thermometers bestimmt werden. Um eine
kontinuierliche Messung der Strahlungsleistung zu ermoglichen, wird die thermische
Masse an eine Warmesenke bekannter Temperatur 7, gekoppelt. Mit der Kenntnis
des Wirmeleitwertes G (in W K1) dieser Kopplung, kann die Strahlungsleistung P
beispielsweise iiber

P~G-(T-T) (2.2)

ermittelt werden. Dies gilt nur fiir hinreichend kleine Temperaturdifferenzen, da G
im Allgemeinen von der Temperatur abhingig ist.

Weiterhin kann bei hinreichend bekannter Warmekapazitit C' der thermischen Mas-
se auch die thermische Zeitkonstante 7 (in s) iiber 7 = C/G bestimmt werden,
welche Aufschluss iiber die mogliche Geschwindigkeit der Messung mit einem sol-
chen Sensor liefert.

2.1.2 Thermoelektrische Sensoren

Eine Temperaturmessung am Absorber bzw. der dazugehorigen thermischen Masse
ist fiir miniaturisierte Sensoren oft nicht realisierbar. Stattdessen kann der Tempera-
turgradient entlang der thermischen Kopplung durch thermoelektrische Materialien
gemessen werden. Dies kann realisiert werden, indem das thermoelektrische Mate-



Strahlungsleistung

Temperatur-
Messung
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Abbildung 2.1: Schematische vereinfachte Darstellung eines thermischen
Strahlungssensors. Auf den Absorber treffende Strahlung
wird in Wérme umgewandelt und heizt diesen und die
damit in Kontakt befindliche thermische Masse auf, de-
ren Temperatur 7' gemessen wird. Die Kopplung an ei-
ne Warmesenke bekannter Temperatur 7y ermdglicht bei
bekanntem Wiarmeleitwert GG, die Bestimmung der Strah-
lungsleistung P.



rial so angebracht wird, dass jeweils ein Ende mit der Warmesenke und eines mit
der thermischen Masse in Verbindung steht. In der Praxis werden hier Thermopaare
statt einzelner Elemente verwendet(siehe Abschnitt 2.2). Diese Materialien erzeugen
durch Anlegen eines Temperaturgradienten eine zur Temperaturdifferenz proportio-
nale elektrische Spannung, die als Messgrofe ausgelesen werden kann.

Bei verschiedenen Sensoren, die am Leibniz-IPHT hergestellt werden, wird der Ab-
sorber mittig auf eine iiber ein Silizium-Fenster aufgespannte Membran aufgebracht.
Zwischen dem Absorber und dem Rahmen des Siliziumfensters, welcher die Warme-
senke darstellt, befinden sich die zuvor angesprochenen thermoelektrischen Mate-
rialien in Form von schmalen Stegen, auch Thermoschenkel genannt. Diese werden
in Thermopaaren aus p-und n-leitenden Materialien verwendet und iiblicherweise
werden viele dieser Thermopaare in einer Reihenschaltung um den Absorber herum
aufgebracht um die enstehende Spannung zu erhéhen. Die Gesamtheit dieser in Rei-
he geschalteten Thermopaare wird auch als Thermoséiule bezeichnet. Diese und der
Absorber befinden sich bei den entsprechenden Sensoren auf einer diinnen Silizium-
nitridmembran. Diese weist eine sehr geringe Warmeleitung auf, wodurch der sich
ausbildende Temperaturgradient moglichst grofs gehalten werden kann.

Fiir Thermoelektrische Sensoren sind demzufolge drei Komponenten besonders rele-
vant, deren Charakteristika die Leistungstahigkeit der Sensoren essentiell beeinflus-
sen:

e Absorber
e Membran
e thermoelektrische Materialien

Die in dieser Arbeit aufgebaute und optimierte 3-fach-Elektronenstrahlanlage dient
der Untersuchung thermoelektrischer Materialien um die Leistungsfihigkeit derar-
tiger Sensoren weiter zu steigern.

2.2 Thermoelektrika

2.2.1 Thermoelektrischer Effekt

Im frithen 19. Jahrhundert entdeckte Thomas Johann Seebeck, dass eine Kompass-
nadel ausschlug, welche sich iiber zwei ringférmig miteinander verbundenen Leitern
befand, deren Kontaktstellen auf unterschiedliche Temperaturen gebracht wurden
[13]. Der dabei in den Leitern erzeugte Temperaturgradient bewirkt eine Thermo-
diffusion der Ladungstriger in den Materialien. Durch diese Ladungstragerbewegung
entsteht um die Leiter ein Magnetfeld. Das zugrunde liegende Phinomen wird als
thermoelektrischer Effekt bezeichnet.

Verbindet man, wie in Abbildung 2.2 dargestellt, zwei Leiter unterschiedlichen Ma-
terials auf einer Seite elektrisch miteinander und bringt diese Kontaktstelle auf die
Temperatur 7}, sowie die beiden freien Enden auf eine davon verschiedene Tempe-

10



Abbildung 2.2: Schematische Darstellung eines Thermopaares. Zwei Ma-
terialien unterschiedlichen Leitungstyps sind in Reihe ge-
schaltet. An der Kontaktstelle der Materialien wird durch
ein anliegendes Objekt Warme eingebracht und fiihrt so
zu einem Temperaturgradienten in den Materialien. An
den offenen Enden kann der durch die Thermodiffusion in
den Materialien hervorgerufene Spannungsabfall gemessen
werden.

ratur T}, so kann an den freien Enden eine Spannung U geméaf

U - /Th(oé1 ) dT (2.3)

Tk,

gemessen werden. T}, und T}, beschreiben die Temperaturen an der heiffen bzw. kalten
Seite der Materialien, deren Seebeck-Koeffizienten mit a;; und o, bezeichnet werden.
Wiéhlt man fiir die Thermoschenkel je ein n- und ein p-leitendes Material, so addie-
ren sich die Betrige der Seebeck-Koeffizienten in Gleichung 2.3 und man erhilt eine
entsprechend hohere Gesamtthermospannung, weshalb in praktischen Aufbauten oft
Thermopaare zum Einsatz kommen.

2.2.2 Gitezahlen fiir thermoelektrische Materialien

Eine Kenngrofe zur Charakterisierung thermoelektrischer Materialien ist der ther-
moelektrische Powerfaktor PF (in W/m/K?). Dieser setzt sich aus dem Seebeck-
Koeffizienten o und der elektrischen Leitfahigkeit o wie folgt zusammen:

PF=ad*-0 (2.4)
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Der thermoelektrische Powerfaktor beschreibt die Fahigkeit eines Materials einen
Wiérmestrom in elektrische Leistung umzuwandeln. In thermoelektrischen Anwen-
dungen zur Energiegewinnung mit nahezu unbegrenzter Warmemenge und Kiihlung
(bspw. ein heiffes Abluftrohr im Freien), ist es iiblich die verwendeten Materialien
bzgl. des Powerfaktors zu optimieren. Wenn hingegen die Geometrie des Aufbaus
fiir die spezifische Anwendung zur Nutzung des Warmestroms optimiert wurde, wie
bspw. bei thermoelektrischen Sensoren, erreichen thermoelektrische Materialien ih-
ren optimalen Wirkungsgrad durch die Maximierung der thermoelektrischen Giite-
zahl 2T [14].

Diese dimensionslose Grofe wurde Anfang des zwanzigsten Jahrhunderts von Ed-
mund Altenkirch in Folge seiner Untersuchungen zur Optimierung der Thermosaule
[15] aufgestellt und berechnet sich wie folgt:

oo

2T =PF - \'.T= 3

T (2.5)

Sie besagt, dass ein gutes thermoelektrisches Material einen hohen Seebeck-Koeft-
izienten a und eine hohe elektrische Leitfihigkeit o, aber eine geringe thermische
Leitfahigkeit A aufweisen sollte. Ein hoher Seebeck-Koeffizient wird benétigt, um aus
dem vorhandenen Temperaturunterschied eine moglichst hohe Thermospannung zu
gewinnen. Eine hohe elektrische Leitfahigkeit wird unter anderem fiir eine mog-
lichst effiziente und kostengiinstige Auslese benotigt, denn so werden hochfrequente
Storungen sowie thermisches Rauschen bei der Spannungsmessung reduziert [16].
Weiterhin muss der Temperaturgradient moglichst grofs werden, was zu der Anfor-
derung an eine geringe Warmeleitfahigkeit des thermoelektrischen Materials fiihrt.
Eine Methode zur Reduzierung der Warmeleitfahigkeit wurde bereits 1928 von A.
Eucken und G. Kuhn dargestellt. Demnach fiihrten Defekte in Kristallgittern zu
einer Reduzierung der Gitterwirmeleitung ihrer untersuchten Materialien[17]. Die-
se wichtige Erkenntnis wird hdufig zur Optimierung thermoelektrischer Materialien
angewendet.

Wiéhrend die Bestimmung der elektrischen Leitfdhigkeit und des Seebeck-Koeffizienten
von diinnen Schichten mit vergleichsweise geringem Aufwand durchfiihrbar sind, ist
die exakte Messung der thermischen Leitfahigkeit diinner Schichten mit deutlich
hoherem Messaufwand verbunden. Aus diesem Grund wird in der Literatur oft nur
der thermoelektrische Powerfaktor PF' angegeben.

2.2.3 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfihigkeit o in Metallen wurde bereits um 1900 von Paul Drude
mit Hilfe der Annahme eines freien Elektronengases im Festkorper beschrieben [18].
Die freien Elektronen mit der Masse m, und der Ladung e erfahren im Metall durch
ein dukeres elektrisches Feld E die Kraft F = q- E. Hierbei gilt die Bewegungsglei-
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chung

Me - U+ %UB = —¢E (2.6)
T

mit der Beschleunigung 7?, der Driftgeschwindigkeit v und der Relaxationszeit T,
welche die mittlere Flugzeit eines Elektrons zwischen zwei Stéfen beschreibt. Der
mittlere Term wird auch Reibungsterm genannt, welcher die Wirkung von Stéfen
der Elektronen mit den Atomriimpfen geltend macht [18|. Betrachtet man hier den

stationdren Fall (0= 0), so folgt:

vp =——F. (2.7)

Mit Hilfe der Volumendichte aller freien Elektronen n und der Stromdichte j = nevp
ergibt sich:

j= (2.8)

Weiterhin ist die elektrische Leitfahigkeit o durch das Ohmsche Gesetz als der Pro-
portionalitdtsfaktor zwischen dem elektrischen Feld £ und der Stromdichte j defi-
niert:

j=0E. (2.9)

Die elektrische Leitfahigkeit im Drude-Modell ergibt sich schlieklich nach Gleichung 2.8
unter Verwendung von Gleichung 2.9 zu:

(2.10)

Das Drude-Modell beschreibt die elektrische Leitfahigkeit auf Grundlage der klassi-
schen Mechanik. Durch die vereinfachte Annahme, dass alle Elektronen zum Strom-
transport beitragen, konnten bei diversen Experimenten Abweichung zum Drude-
Modell festgestellt werden.

Durch die Sommerfeld Theorie wurden dem Modell von Drude zwei Anpassungen
hinzugefiigt, wodurch die elektrische Leitfahigkeit bis heute sehr gut beschrieben
werden kann. Zum einen wird Anstelle der Elektronenmasse m. eine effektive Elek-
tronenmasse m; verwendet, wodurch der Einfluss des Atomrumpfgitters auf die Lei-
tungsmechanismen beriicksichtigt wird [19].

Zum anderen werden die Elektronen nicht mehr als freies Gas betrachtet sondern
sind nach dem Pauli-Prinzip als Teilchen mit halbzahligem Spin und deshalb als
Fermionen anzusehen. Somit gilt das Paulische Ausschliefsungsprinzip, was bedeutet
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dass nur zwei Elektronen eines Atoms auf demselben Energieniveau anzutreffen sind,
sie kdnnen in ihren Quantenzahlen nicht iibereinstimmen. Demzufolge sind auch bei
T = 0K alle Energieniveaus bis zur Fermi-Energie Er besetzt. Entsprechend kénnen
nur Elektronen mit Energien nahe der Fermi-Energie Er durch das dufiere Feld Ener-
gie aufnehmen. Bei Elektronen mit deutlich niedrigeren Energien sind alle benach-
barten hoheren Zustidnde bereits besetzt [18]|. Die Besetzungswahrscheinlichkeit fiir
ein Energienivau im k-Raum wird durch die Fermi-Dirac-Verteilung(Gleichung 2.11)
beschrieben, wobei k den Wellenvektor der Elektronen beschreibt:

fo (E T) - (eE(:gTEF + 1) o (2.11)

Das aus diesen Annahmen entwickelte Modell heifst Drude-Sommerfeld-Modell. Da-
mit, l4sst sich der Elektronenbeitrag zur spezifischen Warme eines Metalls als ver-
nachléssigbar gegeniiber dem Beitrag durch die Atomriimpfe (Phononenbeitrag) er-
klaren. Weiterhin ist es mit Hilfe dieses Modells auch mdoglich die beim Seebeck-
Effekt auftretende Thermokraft korrekt zu beschreiben [19].

Neben dem elektrischen Stromfluss konnen elektrische Felder in Metallen und Halb-
leitern aber auch durch Verdnderungen der Temperatur oder des chemischen Po-
tentials hervorgerufen werden. Diese Effekte werden mit Hilfe der Boltzmannschen
Transportgleichung zusammengefasst:

E==+a——--- (2.12)

mit der Stromdichte j, der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit o, dem Seebeck-
Koeflizienten «, der absoluten Temperatur 7', der Ortskoordinate 1angs des Leiters
z, der Elementarladung e und dem chemischen Potential p. Zur Berechnung von p-
leitenden Materialien muss das Vorzeichen der Elementarladung entsprechend um-
gekehrt werden [20].

2.2.4 Seebeck Effekt

Legt man an ein Metall oder einen Halbleiter einen Temperaturgradienten AT =
Ty — Tk an, so wird im Material eine Ladungsverschiebung ausgelost, auch Ther-
modiffusion genannt. Hierbei bewegen sich die freien Ladungstréager von der heifen
Seite schneller zur kalten Seite als umgekehrt, wie in Abbildung 2.3 fiir n-leitende
Materialien schematisch dargestellt ist. Zur einfacheren Beschreibung des Phéno-
mens sollen im folgenden nur die Elektronen als Ladungstriger betrachtet werden.
Die Elektronen der heifsen Seite (Tp) besitzen eine hohere kinetische Energie und
bewegen sich somit schneller durch das Material als die Elektronen der kalten Sei-
te (Tx). Dies resultiert in einer durchschnittlichen Elektronendrift zur kalten Seite
hin und dementsprechend entsteht an der heifsen Seite eine effektive positive La-
dung und an der kalten Seite eine effektive negative Ladung. Durch diese gerichtete

14



Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der durch einen Temperaturgra-
dienten in einem Material hervorgerufenen Thermodiffusi-
on der Ladungstréiger (in diesem Fall fiir Elektronen) mit
angedeuteten Driftgeschwindigkeitsvektoren. Oben: Elek-
tronen am heifen Ende (7%) besitzen mehr Energie und
bewegen sich somit auch schneller durch das Material als
die Elektronen am kalten Ende (Tk). Unten: Durch das
Zusammenfassen der Driftgeschwindigkeitsvektoren ergibt
sich eine effektive Thermodiffusion der Elektronen zum
kalten Ende hin, was in einer negativ geladenen kalten
Seite und einer positiv geladenen heifsen Seite resultiert.

Ladungstriagerbewegung entsteht so ein elektrisches Gegenfeld F, dass dem Ther-
modiffusionsstrom entgegenwirkt, wodurch sich ein dynamisches Gleichgewicht im
Material einstellt.
Mit Hilfe der Boltzmannschen Transportgleichung fiir lineare Leiter (2.12) lisst sich
das, durch die mittels Temperaturgradient erzeugte Thermodiffusion, entstehende
elektrische Feld zu

Tdp\ dT

bestimmen. Hierfiir wurden die Annahmen gemacht, dass sich im Gleichgewicht die
Stromdichten aufheben (jses = 0) und das chemische Potential p = p(z,7(z)) im
homogenen Leiter nur iiber die Temperatur vom Ort abhéngt (1 = u(7(2))) [20].
Nach [19] gilt fiir den Seebeck-Koeffizienten die Beziehung

- __— .-/ 2
a=—g dT<2mv> (2.14)

mit dem Betrag der Elektronengeschwindigkeit v und der Elektronenmasse m im
thermischen Mittelwert der kinetischen Energie. Hier ist gut zu erkennen, dass die
Anderung der mittleren kinetischen Energie mit der Temperatur mafgeblich den See-
beck Koeffizienten bestimmt. Unter Verwendung der Fermi-Dirac-Verteilung (Glei-
chung 2.11), welcher die Elektronen folgen, ergibt sich fiir den Seebeck-Koeffizienten
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a somit [21]:

7T2]€B2T
2e - EF .

(2.15)

2.2.5 Warmeleitfahigkeit

Die Wirmeleitfihigkeit A (in Wm™ K1), oft auch als thermische Leitfihigkeit be-
zeichnet, ist ein Mafs fiir den Transport von Warme, der in einem Material stattfin-
det. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik besagt, dass die Wirme in einem
Material immer nur in Richtung der niedrigeren Temperatur fliefst [22]. Der Wér-
metransport erfolgt einerseits iiber die Phononen (bzw. Gitterschwingungen) und
andererseits iiber die Ladungstriager, im Folgenden wird wiederum von Elektronen
als Majoritatsladungstriger ausgegangen. Die Gesamtwarmeleitung \ wird in ihre
entsprechenden Beitrage durch Phononen Ap, und Elektronen \g; geméfs

A= Apn + Ami (2.16)

aufgeteilt. Der Warmeleitungsanteil durch Phononen ergibt sich aus der mittleren
Geschwindigkeit der Phononen vpy,, der Warmekapazitat pro Volumeneinheit C' und
der mittleren freien Weglidnge der Phononen Ap;, wie folgt:

1
)\ph = gC - Upp - Aph. (2.17)

Die hier verwendete mittlere freie Weglinge der Phononen Ap, wird aus der Streu-
ung an Kristallfehlern und der Streuung an anderen Phononen bestimmt [23].

In metallischen Festkorpern ist der phononische Anteil an der Wirmeleitung im
Vergleich zur elektronischen Komponente jedoch hiufig vernachlissigbar. Die War-
meleitung durch Elektronen kann iiber

w2nkg®TT
Apj = ———— 2.18
= T 218)

bestimmt werden [23]. Hier beschreibt n die Volumendichte der freien Elektronen
und 7 die Relaxationszeit, also die mittlere Zeit, welche zwischen zwei Stofen eines
Elektrons vergeht. Wird der durch die Elektronen getragene Anteil der thermischen
Leitfahigkeit Ag; mit der elektrischen Leitfihigkeit o ins Verhaltnis gesetzt, so zeigt
sich fiir Metalle eine Proportionalitit zur Temperatur, sofern diese nicht zu klein
wird [23]. Dieser Sachverhalt wird als das Wiedemann-Franzsche Gesetz bezeichnet:

*nkg®T 1 2
Am_ kg T me :—WQ(k—B)T:L-T (2.19)

o 3m, ™e? 3 e
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Abbildung 2.4: Darstellung thermoelektrischer Parameter iiber der La-
dungstriagerkonzentration n. Dargestellt sind die thermi-
sche Leitfdhigkeit (hier mit x bezeichnet) im Bereich von
OWm K™ bis I0Wm™ K1, die elektrische Leitfihig-
keit o im Bereich von 0Q~!cm™! bis 50002~ cm ™! und
der Seebeck Koeffizient o im Bereich von 0V K=! bis
5001V K~1. Weiterhin sind der resultierende thermoelek-
trische Powerfaktor (hier als o?c aufgefiihrt), sowie die
thermoelektrische Giitezahl 27" dargestellt. Man erkennt,
dass die Maxima von Powerfaktor und Giitezahl beziiglich
der Leitfahigkeiten verschoben sind. Generell zeigt sich je-
doch, dass Thermoelektrika hoher Giite im Bereich von
1-10"em™ bis 1-10* em™ zu finden sind [25].

Der Proportionalititsfaktor L wird Lorenzsche Zahl genannt, betrigt L ~2,5V?/K?
und wird fiir die meisten Metalle experimentell hinreichend gut bestétigt [24].

2.2.6 Thermoelektrische Materialien

In den vorherigen Abschnitten wurden die drei zur Ermittelung der thermoelektri-
schen Giitezahl 27" verwendeten Grofien Seebeck-Koeffizient «, elektrische Leitfahig-
keit o und thermische Leitfihigkeit A\ genauer beschrieben. Es wird deutlich, dass
im Allgemeinen keiner dieser drei Parameter verdndert werden kann, ohne auch die
anderen beiden zu beeinflussen. Alle drei Grofen hingen direkt oder indirekt von
der Ladungstrégerdichte der Materialien ab. Die Abhéngigkeit dieser Parameter von
der Ladungstrigerdichte und der daraus resultierende giinstige Bereich fiir die Gii-
tezahl 2T ist in Abbildung 2.4 dargestellt. Demnach sind die héchsten Werte fiir die
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thermoelektrische Giitezahl 2T im Ladungstrigerdichtenbereich von 1-10* cm ™2 bis
1-10%° cm™3 zu finden, was fiir die Nutzung von halbleitenden Materialien spricht.
Bei hoheren Ladungstragerkonzentrationen, welchen die Metalle zugeordnet werden,
ist der Seebeck-Koeffizient sehr gering und die thermische Leitfdhigkeit steigt enorm
an, wodurch diese Materialien meist sehr geringe 27T aufweisen. Zu kleinenen La-
dungstragerkonzentrationen hin, sprechen Seebeck-Koeffizient und thermische Leit-
fahigkeit zwar fiir eine hohe Giitezahl, jedoch ist die elektrische Leitfahigkeit in
diesem den Isolatoren zugeordneten Bereich sehr gering.

Der deutlich erkennbare Versatz des Maximums des thermoelektrischen Powerfak-
tors PF (in der Grafik als oo bezeichnet) zu héheren Ladungstrigerkonzentrationen
hin, im Vergleich zur Giitezahl, kommt durch die fiir den Powerfaktor nicht betrach-
tete thermische Leitfdhigkeit zustande. Jedoch kann diese etwas héhere Ladungstrager-
Konzentration im Spezialfall fiir den Einsatz von Thermoelektrika zur Energiegewin-
nung mit denen in Abschnitt 2.2.2 beschriebenen Randbedingungen von Vorteil sein.
Hohe effektive Massen und Mobilitdten der Majoritiatsladungstriger in Halbleitern
mit komplexer Bandstruktur und geringen Bandliicken sprechen fiir hohe thermo-
elektrische Giitezahlen zT' [26]. Schwere Materialien mit komplexen Kristallstruk-
turen weisen auflerdem geringere Gitterwirmeleitungen \,, auf und kénnen somit
noch héhere 27T erreichen, wie beispielsweise die Materialien SboTes und BisTes,
welche bei Raumtemperatur ein 27 nahe 1 erreichen|25].

Bereits 1954 wurden sehr gute thermoelektrische Eigenschaften fiir Bi;Tes von Golds-
mid gezeigt. Diese guten Eigenschaften sind hauptsachlich durch die hohe Masse und
eine teilweise Entartung des Leitungs- und Valenzbandes begriindet, welche typisch
fiir V-VI Chalkogenide sind [27]. BisTes besitzt eine rhomboedrische Kristallstruktur
in der Raumgruppe R3m [28]. Die hexagonale Einheitszelle hat die Kantenlingen
a =4,395A und ¢ =30,44 A.

Im Raumtemperaturbereich weisen auferdem die ternéren Materialien Bi,Te,Se,
und Bi,Sb,Te, teils noch hohere Werte fiir 27" auf [26]. Die thermoelektrischen Gii-
tezahlen einiger Materialien sind in Abbildung 2.5 iiber der Temperatur aufgetragen.
Hier zeigt sich, dass insbesondere das p-leitende ternére Bi,Sb,Te, im Bereich um
200 K bis 400 K sehr hohe Giitezahlen aufweist, was es fiir den Einsatz in thermo-
elektrischen Sensoren des Leibniz-IPHT interessant macht.
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Abbildung 2.5: Thermoelektrische Leistungszahl 27" einiger thermoelek-
trischer Materialien iiber der Temperatur aufgetragen, aus
[29]. Man kann erkennen, das Verbindungen aus Bismut,
Antimon und Tellur im Temperaturbereich von 80K bis
500 K sehr gute Leistungszahlen aufweisen.
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2.3 Herstellung diinner Schichten mittels PVD

Wenn in Technik und Forschung von diinnen Schichten gesprochen wird, handelt es
sich meist um feste Stoffe deren Ausdehnung in einer Dimension von Monolagen bis
zu wenigen Mikrometern aufgebracht werden. Aufgrund des anteilméfig starkeren
Einflusses von Grenzschichten zu in Kontakt befindlichen Korpern unterliegen die
diinnen Schichten anderen Kraftwirkungen als das innere eines massiven Koérpers
und entsprechend gehen von diesen diinnen Schichten auch andere Wirkungen aus
[30]. Weiterhin werden die besonderen Eigenschaften diinner Schichten von entspre-
chend abweichenden physikalischen Struktureigenschaften bestimmt, welche unter
anderem auf das Zusammenspiel jener Grenzflichenkréfte zuriickzufithren sind [31].
Aufgrund von mechanischen Spannungen kommt es auferdem oft zu Instabilitit
oder Defekten in den Schichten, sollten diese eine kritische Dicke iiberschreiten.
Die physikalischen Eigenschaften diinner Schichten, wie bspw. die elektrische und
thermische Leitfahigkeit, der Seebeck-Koeffizient und die Schmelztemperatur, kon-
nen sich teilweise stark von denen des entsprechenden Bulkmaterials unterscheiden
[32].

Die Physikalische Gasphasenabscheidung (kurz PVD, von engl.: physical vapour de-
position) beschreibt eine Gruppe von Beschichtungsverfahren, welche sehr haufig in
der Diinnschichtherstellung Gebrauch findet. Vorteile der PVD sind die relativ einfa-
che Anwendung, der gut kontrollierbare Transfer von Beschichtungsmaterialien und
eine grofe Bandbreite an Materialien die verwendet werden kdnnen. Die Schichtbil-
dung bei diesen Prozessen kann in drei wesentliche Schritte eingeteilt werden. Zuerst
muss das abzuscheidende Targetmaterial aus der festen Phase mittels Energieeintrag
in die Gasphase iiberfiihrt werden, daraufhin bewegen sich die Teilchen vom Target
zum Substrat und kénnen auf diesem kondensieren. Letztendlich setzen die Keim-
und Schichthildungsprozesse ein, die je nach Schicht- und Substratmaterial vollig
unterschiedlich ablaufen kénnen. Im Folgenden soll kurz auf diese Schritte eingegan-
gen werden.

Uberfithrung in die Gasphase

Zuerst muss das meist in fester Form vorliegende, abzuscheidende Material (oft
auch als Target bezeichnet) aus der festen Phase in die Gasphase iiberfithrt werden.
Die Moglichkeiten des hierfiir nétigen Energieeintrags sind vielfiltig und bestimmen
ganz wesentlich auch den Ablauf und die Qualitdt der Beschichtung. Dafiir wer-
den einerseits die jeweiligen Energien bendtigt, um das Material auf seine Schmelz-
bzw. Siedetemperatur zu erwdrmen, als auch die Energien fiir den Phasenumwand-
lungsprozess. Zusitzlich nehmen die verdampften Materialien {iber die minimale
Wiérmemenge zur Phasenumwandlung hinaus noch die kinetische Energie, welche
sie zum Durchqueren des Rezipienten zum Substrat hin bendtigen, auf.

Transport

Nach der Uberfiihrung des abzuscheidenden Materials in die Gasphase gehen die
Partikel in die Transportphase iiber. Die verdampften Partikel bewegen sich vom
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Tabelle 2.1: Mittlere freie Weglidnge von Stickstoffmolekiilen fiir verschie-
dene Driicke bei 0°C, nach [35].

Druck p [mbar| mittl. freie Weglinge A

1-10° 59 nm

1 59 pm
1-1073 59 mm
1-1076 59m
1-1079 59 km

Target durch den Rezipienten hin zum Substrat. Dies geschieht entweder durch ein
angelegtes elektrisches Feld oder rein ballistisch. Die Streuung der Partikel auf ihrem
Weg zum Substrat sollte im Allgemeinen moglichst gering gehalten werden, deshalb
ist es bei PVD-Prozessen vorteilhaft die Teilchendichte im Rezipienten zu reduzieren,
um somit die mittlere freie Weglédnge A (in m) der Teilchen zu vergrofern. Diese gibt
die durchschnittliche Strecke an, die ein Teilchen in einem Raum zuriicklegt, bevor
es zum Stof mit einem anderen Teilchen kommt und kann durch

Aot T (2.20)
V2-m-d?op

beschrieben werden [33]|. Hierbei beschreibt kp die Boltzmann-Konstante, T" die ab-
solute Temperatur, 7d? den effektiven Wirkungsquerschnitt der Gasteilchen und p
gibt den Druck an. In Tabelle 2.1 sind die mittleren freien Wegldngen von Stick-
stoffmolekiilen fiir verschiedene Driicke angegeben. Der Druck im Rezipienten soll-
te vor und wihrend einer Beschichtung immer so sehr reduziert werden, dass der
Abstand von Target zu Substrat maximal einem Zehntel der mittleren freie Weg-
linge der Molekiile entspricht [34]. Da bei Beschichtungsprozessen wie thermischem
Verdampfen oder Elektronenstrahlverdampfen iiblicherweise ca. 10 cm bis 50 cm Ab-
stand zwischen Substrat und Target gewéhlt werden, sollte der Druck im Rezipienten
entsprechend unter 1- 1075 mbar liegen. Dieser Druck kann mit Hilfe eines zweistu-
figen Systems von Vakuumpumpen realisiert werden. Dafiir wird eine sogenannte
Vorpumpe (bspw. eine Drehschieberpumpe) eingesetzt um den Grob- bzw. Feinva-
kuumbereich (1-10% mbar bis 11072 mbar) zu erreichen und zusétzlich eine weitere
Pumpe (bspw. eine Turbomolekularpumpe) in Reihe montiert, um den Rezipienten
in den Bereich des Hochvakuums (1 - 1072 mbar bis 1 - 10~® mbar) zu bringen.

Kondensation & Schichtbildung

Sobald die verdampften Partikel aus ihrer Gasphase auf die Substratoberfliche ge-
langen, startet, solang diese nicht direkt reflektiert werden, der Prozess der Kon-
densation. Die an der Oberfliche adsorbierten Teilchen geben dabei einen Teil ihrer
Energie an das Atomgitter des Substrates ab und die iibrige Energie fiithrt meist
zur Diffusion der Teilchen auf der Oberflache, bis sie auf andere Teilchen stofsen,
sich an diese anlagern und Cluster bzw. Keime bilden. Diese Keimbildungen finden
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meist an Storstellen wie Kanten oder Partikeln auf dem Substrat statt, da dies ener-
getisch giinstiger ist. Hier werden dann weitere diffundierende Teilchen angelagert.
Die Art des Schichtwachstums hingt vor Allem von der Benetzungscharakteristik
des abzuscheidenden Materials in Verbindung mit den Eigenschaften des verwende-
ten Substrats ab.

Die Keimbildung kann durch geringe Kondensationsgeschwindigkeiten bzw. Ver-
dampfungsraten und eine Erhéhung der Substrattemperatur begiinstigt werden.
Letztere sollte jedoch nicht zu grofs gewéhlt werden, da ab einer materialspezifischen
kritischen Temperatur die Desorption von Teilchen begiinstigt wird. Letztendlich
wird die so entstandene Schicht durch weiteren Materialeintrag und Diffusion weiter
wachsen und sich eine fiir die Materialien energetisch giinstige Struktur mit entspre-
chender Kristallstruktur entwickeln.

2.3.1 Thermisches Verdampfen

Die erste praktische Anwendung von Diinnschichtabscheidungen war die wider-
standsbeheizte Verdampfung [34], im Folgenden vereinfacht als thermische Verdamp-
fung bezeichnet. Aufgrund der zuvor beschrieben Anforderungen an die mittlere
freie Wegldnge werden PVD-Prozesse meist in einem Rezipienten realisiert. In dieser
dicht verschlossenen Prozesskammer kann das bendtigte Vakuum durch die im All-
gemeinen geringe Kammergrofe schnell erzeugt werden und schiitzt bspw. das darin
befindliche Substrat vor Verunreinigungen. Das zu beschichtende Substrat wird iibli-
cherweise in einem Abstand von 10 cm bis 50 cm gegeniiber der Verdampfungsquelle
positioniert. Diese wird meist durch ein am Boden des Rezipienten befindliches leit-
fihiges Gefdf (ein sogenanntes Schiffchen) aus geeignetem Material realisiert und in
einen Stromkreislauf integriert. In 2.6 ist der Aufbau einer solchen Anlage vereinfacht
dargestellt. Das Schiffchen besteht typischerweise aus Wolfram oder Tantal und wird
mit dem zu verdampfenden Material gefiillt. Um die Beschichtung zu starten wird
nach Erreichen des benotigten Vakuums ein Strom durch das Schiffchen geleitet,
wodurch dieses sich aufheizt. Dabei wird Warme an das Targetmaterial abgegeben,
wodurch dieses im Allgemeinen zuerst aufschmilzt und anschliefend verdampft um
so die Beschichtung zu ermoglichen.

Zu beachten ist hierbei, dass das zu verdampfende Material einen geringeren Schmelz-
punkt als das Material des Schiffchens haben muss, ausserdem sollten die Materia-
lien nicht miteinander reagieren oder legieren. Durch das Aufheizen des Schiffchens
konnen jedoch auch Unreinheiten, in Form von Atomen welche aus dem Schiffchen
herausgelost werden, in die Schicht gelangen. Teilweise wird anstatt eines Materi-
alschiffchens auch ein Induktionsheizer zum erwirmen des Materials durch Wirbel-
strome eingesetzt. Diese Variante soll im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter
betrachtet werden, da die zu verdampfenden Materialien bspw. eine gute elektrische
Leitfahigkeit aufweisen sollten, und somit nicht allgemein anwendbar wére.

Eine vor dem Substrat angebrachte Blende ist von Vorteil um das Substrat vor
Verschmutzung zu schiitzen. Diese eventuell auf dem Targetmaterial befindlichen
Fremdpartikel werden somit in der frithen Phase der Verdampfung stattdessen auf
die Blende treffen. Aufserdem kann die Beschichtung nach einstellen der gewiinsch-
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Abbildung 2.6: Schematischer Aufbau einer Anlage zur thermischen Ver-
dampfung. Ein im sogenannten Schiffchen (rot) befindli-
ches Material (blau) wird durch Aufheizen iiber eine exter-
ne Stromquelle in die Dampfphase iiberfiihrt. Daraufhin
bewegen sich die Teilchen aufgrund ihrer durch den Ver-
dampfungsprozess erhaltenen kinetischen Energie durch
den im Vakuum befindlichen Rezipienten zum Substrat.
Die Bewegung der zur Beschichtung erhitzten Gasteilchen
wurde mit Pfeilen angedeutet. Die Beschichtung erfolgt
iiber den gesamten Halbraum iiber der Materialquelle.
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ten Rate somit gezielt gestartet und beendet werden.

Wenn die Siedetemperatur des Targetmaterials erreicht ist beginnt die Verdampfung
und die Verdampfungsrate kann iiber die Stromstérke geregelt werden. Mit Hilfe von
Schwingquarzen, welche durch die Beschichtung eine Anderung ihrer Resonanzfre-
quenz durch Massezunahme erfahren, kann mit entsprechenden Materialparametern
eine Schichtdickenzunahme aufgezeichnet werden (siehe auch Abschnitt 3.2.5). Die
Rateneinstellung ist durch die grofe thermische Masse jedoch sehr trige, da das
gesamte im Schiffchen befindliche Material auf Verdampfungstemperatur gebracht
werden muss. Des Weiteren haben die verwendeten Schiffchen oft nur eine kurze
Lebensdauer aufgrund des Versprédens durch das Heizen auf hohe Temperaturen.
Das Aufdampfen von Legierungen mehrerer Materialien gestaltet sich mit dieser
Methode als sehr schwierig, da die einzelnen Komponenten entsprechend ihrer phy-
sikalischen Eigenschaften bei unterschiedlichen Temperaturen verdampfen. Wiirde
man ein Materialgemisch einfiillen, so wiirde ein Material vor dem anderen Ver-
dampfen und auf dem Substrat wiirde nicht die gleiche Stochiometrie abgeschieden
werden wie sie eingefiillt wurde. Hier miisste man aus mehreren Quellen simultan
verdampfen und die Raten entsprechend der gewiinschten Komposition einstellen.
Da die typischerweise eher trage Ratendnderung allerdings nur schwer zu steuern
ist, wird hier stattdessen meist ein anderes Verfahren genutzt, wie beispielsweise die
Elektronenstrahlverdampfung, auf welche im Folgenden noch eingegangen wird.

2.3.2 Kathodenzerstaubung

Um diinne Schichten abzuscheiden bietet sich auch die Kathodenzerstdubung (oft
auch SSputtern"genannt) an. Der wesentliche Aufbau einer Sputteranlage ist in Ab-
bildung 2.7 dargestellt. Im Rezipienten wird zuerst ein Hochvakuum erzeugt, um die
Anzahl von Fremdatomen gering zu halten. Darauthin wird das Arbeitsgas, iiblicher-
weise Argon, eingeleitet und ein elektrisches Feld zwischen Target (Kathode) und
Substrat (Anode) angelegt. Das hier dargestellte DC-Sputtern (Gleichspannung)
kann nur bei leitfihigen Targets angewendet werden. Fiir schlecht leitende Targets
wird stattdessen das Hochfrequenz-Sputtern (kurz HF-Sputtern) eingesetzt, bei dem
ein hochfrequentes Wechselfeld angelegt wird.

Das elektrische Feld bewirkt eine Tonisation und Beschleunigung der Argon-Atome.
Um die Ionisationswahrscheinlichkeit zu erhohen, kann ein Magnet hinter dem Tar-
get angebracht werden (Magnetron-Sputtern). Aufgrund der Lorentzkraft werden
die Elektronen auf eine Kreisbahn gezwungen und somit ihre Bewegungsbahn ver-
langert und damit die lonisationsrate der Argon-Atome vergrofbert.

Durch Stofkaskaden innerhalb des Targetmaterials werden einzelne Atome heraus-
geschlagen und lagern sich anschlieflend auf dem gegeniiberliegenden Substrat an,
womit das Schichtwachstum beginnt.

Eine gute Reproduzierbarkeit sowie die universelle Anwendbarkeit sind klare Vorteile
dieses Verfahrens. Fiir industrielle Anwendungen ist aufserdem eine gute Schichtho-
mogenitit erforderlich, welche mit dem Sputtern jedoch nur erreicht werden kann,
wenn das Target entsprechend grofs gewéhlt wird. Jedoch kann die recht hohe Ener-
gie der Teilchen beim Sputtern Defekte in der Substratoberfliche oder einer bereits

24



baseinlass
(Ar, reaktive Gose)

Jll Kathode
th ﬁrqet J—’
Substrat
.. ¢
Anode

|
Vnkium- VPR
system

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer DC-Sputteranlage [36]. Nach
Evakuierung des Rezipienten wird ein Arbeitsgas, meist
Argon, eingelassen und ionisiert. Diese Ionen werden be-
schleunigt und stofen auf das Targetmaterial. Die auf die-
sem Wege aus dem Target herausgelosten Teilchen, adsor-
bieren auf dem gegeniiberliegenden Substrat.
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gewachsenen Schicht hervorrufen [37|. Die hohe Teilchenenergie kann jedoch auch
fiir eine bessere Schichthaftung auf dem Substrat sorgen. Ein wesentlicher Nachteil
dieses Verfahrens fiir diese Arbeit ist die jeweils festgelegte Stochiometrie bei den
gefertigten Mischtargets. Eine Variation der Stéchiometrie wire nur durch anfer-
tigen diverser Mischtargets moéglich und ist deshalb aus Zeit- und Kostengriinden
unpraktikabel.

2.3.3 Laserablation

Unter Laserablation (meist PLD von engl.: pulsed laser deposition), versteht man
ein Verfahren welches, im Gegensatz zu den iiblichen PVD-Verfahren, aufterhalb des
thermischen Gleichgewichts arbeitet. Hierbei werden hochenergetische Laserpulse
auf das Target fokussiert und deren Energie von den Elektronen des Targetmaterials
absorbiert. Diese Energie wird innerhalb einiger Picosekunden and das umliegende
Kristallgitter abgegeben. Das hat die Uberhitzung einer diinnen Oberflichenschicht
zur Folge und aufgrund der plétzlichen thermisch induzierten Ausdehnung 16st sich
Material explosionsartig aus dem Target. Beim Ubertrag bildet sich zudem eine Plas-
mafackel aus Elektronen und ionisierten Partikeln des Targets aus und transportiert
die abgetragenen, ionisierten Teilchen zum gegeniiberliegenden Substrat. Aufgrund
seiner hohen Reaktivitit wird die Adsorbtion von Teilchen auf der Substratoberfli-
che begiinstigt. Wenn die ldngsgerichtete Ausdehung der Plasmafackel dabei in etwa
dem Abstand zwischen Substrat und Target entspricht, ist der Materialiibertrag am
effektivsten und so kénnen das beste Schichtwachstum erzielt werden [38]. Hierbei
ist ein direkter stochiometrischer Ubertrag des Targetmaterials auf das Substrat
moglich, da die herausgelosten Partikel nicht in die Gasphase iibergehen sondern in
grokeren Clustern transportiert werden. Auf diesem Wege kénnen auch metastabile
Materialien abgeschieden werden und deshalb ist PLD insbesondere fiir komplexe
Materialien oft die Beschichtungsmethode der Wahl. Die idealen Wachstumsprozesse
hingen aufserdem von weiteren Prozessparametern wie Arbeitsdruck, Substrattem-
peratur und Laserenergie ab, welche die Energie und die Oberflichendiffusion der
adsorbierten Teilchen regulieren.

Auch hier ist ein Hochvakuum bzw. eine geringe Anzahl von Fremdatomen unerléss-
lich. Um dem Verlust von in komplexen Materialien eventuell vorhandenen fliichtigen
Elementen (bspw. Sauerstoff) entgegenzusteuern, wird wéhrend der Schichtbildung
oft mit einer entsprechenden Atmosphére gearbeitet.

Nachteile dieses Beschichtungsverfahrens liegen zum einen in der im Allgemeinen
sehr kleinen homogenen Beschichtungsfliche, als auch in den hohen Anschaffungs-
kosten, insbesondere des gepulsten Lasers. Durch die hohe Beschichtungsenergie und
den Ubertrag groferer Targetmaterialmengen kann es zur Bildung von Trépfchen
(sogenannten Droplets) kommen, die besonders fiir Mehrlagensysteme problema-
tisch sein konnen.

Ein weiterer entscheidender Nachteil ist auch hier die eher umsténdliche Stéchiome-
trieanpassung durch die Notwendigkeit, bereits fiir kleine Anderungen, neue Targets
anfertigen zu miissen.
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Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des Elektronenstrahlverdamp-
fens. Durch Heizen eines Filaments (z.B. eine Wolfram-
wendel) treten Elektronen aus und werden durch ein vor-
handenes Magnetfeld auf eine Kreisbahn gezwungen und
in das Target gelenkt. Ein kleiner Bereich des Targetmate-
rials wird erhitzt durch Umwandlung der kinetischen Ener-
gie der Elektronen in Wérme, geht in die Gasphase iiber
und kann zur Beschichtung verwendet werden.

2.3.4 Elektronenstrahlverdampfen

Das Elektronenstrahlverdampfen ist dem zuvor beschriebenen thermischen Verdamp-
fen sehr dhnlich. Anstelle eines widerstandsbeheizten Schiffchens wird der Ener-
gieeintrag auf das zu beschichtende Material hier in Form eines Elektronenstrahls
realisiert. Der ballistische Teilchentransport und die Energien sind vergleichbar mit
denen beim widerstandsbeheizten Verdampfen.

Der Elektronenstrahl wird erzeugt, in dem die an einer Glithkathode austretenden
Elektronen durch magnetische und elektrische Felder fokussiert und entlang einer
Kreisbahn auf das Target beschleunigt werden, wie in Abbildung 2.8 dargestellt.
Wichtig ist diese Strahlablenkung, welche iiblicherweise im Bereich um 180° bis
270° liegt, um das Filament vor Verunreinigungen durch das zu verdampfende Ma-
terial zu schiitzen. Des Weiteren kann so sichergestellt werden, dass beim Betreiben
der Glithkathode keine Partikel von dieser mit auf das Substrat gelangen.

Die Oberflache des Targetmaterials wird durch die kinetische Energie eines fokussier-
ten Elektronenstrahls, welche in Warme umgesetzt wird, bis zur Verdampfung lokal
aufgeheizt. Diese Form der Materialerhitzung bringt wesentliche Vorteile gegeniiber
dem thermischen Verdampfen mit sich. Einerseits kann der Behélter des Targetma-
terials (im weiteren Tiegel genannt) gekiihlt werden und somit wird die Gefahr einer
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Tabelle 2.2: Liste einiger physikalischen Eigenschaften der zur Verdamp-
fung eingesetzten Materialien. Die Werte wurden aus [39] ent-

nommen.
Materialeigenschaft Bismut Antimon Tellur
Dichte p in g/cm3 9,8 6,7 6,2
Schmelztemperatur Ty, in °C 271 631 450
Siedetemperatur 7Ty in °C 1564 1587 988
Verdampfungsenthalpie AHy in kJ mol™ 160 68 48

Legierung des Tiegelmaterials mit der des zu verdampfenden Materials erheblich re-
duziert, was letztendlich auch die Reinheit der Schichten erhéht. Andererseits kann
die Rate mit der das Material verdampft wird durch die flexible Elektronenstrahl-
steuerung sehr viel dynamischer verédndert werden. Zum Verdampfen von Material
muss hier nicht der Tiegel und das gesamte darin befindliche Material auf Siedetem-
peratur gebracht werden. Das im Vergleich zum thermischen Verdampfen sehr viel
kleinere zu erhitzende Materialvolumen hat entsprechend auch eine deutlich gerin-
gere Wirmekapazitit und reagiert demzufolge auf Anderungen der eingebrachten
Leistung nicht so trige.

Um die fiir diese Arbeit erforderlichen Legierungen herzustellen ist die Methode
der Mehrtiegelverdampfung gut geeignet, d.h. pro Komponente wird aus einem se-
paraten Tiegel verdampft. Dabei werden die Materialien von bis zu drei Tiegeln
zeitgleich und unabhéngig von ihren jeweiligen Elektronenkanonen beheizt und zur
Verdampfung gebracht, sodass sie auch zeitgleich auf dem Substrat kondensieren
kénnen. Das erméglicht eine stabile und gleichméfige Verdampfung von Materiali-
en, deren unterschiedliche physikalische Eigenschaften eine stéchiometrisch stabile
Mischverdampfung aus einem Tiegel sonst unméglich machen wiirden. InTabelle 2.2
sind verschiedene Materialeigenschaften der Elemente aufgefiihrt, die im Rahmen
dieser Arbeit verwendet werden. Insbesondere der Unterschiede der Verdampfungs-
enthalpie von Bismut gegeniiber Antimon und Tellur wiirde bei Mischverdampfun-
gen zu Inkonsistenzen fiithren. Weiterhin bietet die dynamische Einstellbarkeit der
Beschichtungsraten des Elektronenstrahlverdampfens eine wichtige Grundlage zur
Realisierbarkeit einer Steuerung des Beschichtungsprozesses mit Hilfe einer PID-
Regelung.

Eine Elektronenstrahl-Co-Verdampfung aus drei Tiegeln bietet somit die Md&glich-
keit, terndre thermoelektrische diinne Schichten mit frei wahlbarer Stochiometrie
reproduzierbar und kostengiinstig herzustellen.
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Kapitel 3

Konzeption, Autbau und
Optimierung einer
Beschichtungsanlage fir ternare
Systeme

In diesem Kapitel werden zunéchst die notwendigen Parameter zur Herstellung hoch-
effizienter thermoelektrischer Schichten definiert. Daraus wird nachfolgend abgelei-
tet, welche technischen Mindestanforderungen an die Beschichtungsanlage gestellt
werden miissen, um thermoelektrische diinne Schichten hoher Giite herstellen zu
kénnen. Dabei wird auf typische Probleme der Schichtabscheidung eingegangen und
ein Losungsweg vorgestellt. Ein weiteres Ziel der Herstellung von diinnen thermo-
elektrischen Schichten mit dieser Anlage ist auferdem die Anwendung in thermo-
elektrischen Sensoren (siche Abschnitt 2.1.2). Dafiir muss sichergestellt werden, dass
die Schichten in der passenden Stochiometrie, Schichtdicke und mit hoher Reprodu-
zierbarkeit hergestellt werden konnen.

Die Messung der Verdampfungsraten mit Hilfe von Schwingquarzen wird beschrie-
ben und eine Moglichkeit der getrennten Ratenaufzeichnung bei simultaner Ver-
dampfung, sowie deren Optimierung vorgestellt.

3.1 Konzeption der Beschichtungsanlage

3.1.1 Zielparameter der abzuscheidenen Schichten

Fiir die Herstellung von Legierungen auf Tellur-Basis, welche durch ihre guten ther-
moelektrischen Eigenschaften im Temperaturbereich von 200K bis 500K [29] fiir
den Einsatz in Thermosensoren gut geeignet sind, ist eine hohe Reinheit der herge-
stellten Schichten von oberster Wichtigkeit.

Weiterhin ist die Moglichkeit zur freien Stdchiometrieanpassung essentiell, um den
Einfluss unterschiedlicher Zusammensetzungen der diinnen Schichten untersuchen zu
konnen. Bereits kleine Anderungen in der Stéchiometrie kénnen enorme Einfliisse
auf die thermoelektrischen Eigenschaften der Schichten hervorrufen und beispiels-
weise auch den dominierenden Leitungsmechanismus von p- auf n-leitend &ndern.

29



Ublicherweise werden bei thermoelektrischen Anwendungen p-und n-leitende Ma-
terialien zu Thermopaaren in Verbindung gebracht, um deren Gesamtspannung bei
vorhandener Temperaturdifferenz zu erhohen, entsprechend wichtig ist es, die Schich-
ten in der passenden Zusammensetzung abzuscheiden. Aufserdem muss sichergestellt
sein, dass die Schichten mit der gewiinschten Stochiometrie auch zuverléssig repro-
duzierbar hergestellt werden kénnen um fiir Fertigungsprozesse in Frage zu kommen.
Dazu miissen die jeweiligen Teilraten wihrend der Beschichtung stabil gehalten wer-
den kdénnen, damit die Stochiometrie {iber die gesamte Schichtdicke hinweg gleich-
bleibend ist und sich auch iiber mehrere Beschichtungen hinweg nicht verdndert.
Die angestrebte Schichtdicke sollte 600 nm nicht {iberschreiten, um einerseits die
Schichtspannungen gering zu halten und andererseits die Bearbeitung mittels litho-
grafischer Strukturierung zu ermdoglichen. Auch sollten die Kristallite in der Schicht
nicht grofer sein als die Strukturen, die durch Lithographieprozesse hergestellt wer-
den, da sonst ein einzelner herausgeloster Kristall die Struktur unterbrechen kénnte.
Um Einfluss auf die Kristallitgroffen nehmen zu konnen ist es essentiell die Beschich-
tungsraten frei wihlbar zu gestalten.

Die hergestellten thermoelektrischen Schichten sollten wiederum auch keine zu ge-
ringen Schichtdicken aufweisen, da insbesondere die elektrische Leitfahigkeit zu sehr
diinnen Schichten hin stark eingeschrankt wird und somit die thermoelektrische Leis-
tungszahl 2T sehr gering ausfallen wiirde.

Die Sensorherstellung am Leibniz-IPHT Jena erfolgt auf 10 cm-Wafern, wodurch
fiir die Schichtherstellung eine entsprechend gute Homogenitit auf dieser Flache er-
forderlich ist. Die Schichteigenschaften der in der Mitte des Wafers und am Rand
aufgebrachten Schicht sollten vergleichbar sein, damit alle auf dem Wafer befindli-
chen Chips und somit die Sensoren als Endprodukt dhnliche Parameter aufweisen.
Um weitere Untersuchungen zu den thermoelektrischen Eigenschaften der Schichten
in Abhéngigkeit vom Kristallwachstum durchfithren zu kénnen wire es auferdem
von Vorteil, die Schichten auch auf geheiztem Substrat abscheiden zu kénnen.

3.1.2 Eigenschaften der Anlage

Die Anforderung die Stochiometrie des Materialsystems frei wiahlen zu konnen schriankt
die Auswahl an passenden Beschichtungsverfahren stark ein. Bei der Kathodenzer-
staubung miisste fiir jede gewiinschte Stochiometrie ein gesondertes Target mit der
entsprechenden Zusammensetzung hergestellt werden, wodurch die Kosten ins un-
ermessliche steigen wiirden. Weiterhin ist bekannt, dass sich Mischtargets aus Ma-
terialien mit stark voneinander abweichendem Verdampfungsverhalten bei der Ka-
thodenzerstdubung nach mehrmaliger Beschichtung ebenfalls entmischen. Fiir die
Herstellung von Schichten in einer laufenden Fertigung kénnte so keine gleichblei-
bende Qualitdt der Sensoren gewihrleistet werden, oder die Targets miissten sehr
oft gewechselt werden.

Auch die Grofe der homogen zu beschichtenden Fléche ist hier von Bedeutung,
da sich diese bei Niederdruckverdampfungsverfahren mit einfachen Mitteln hochs-
kalieren lasst, was sich jedoch bei der Kathodenzerstaubung und auch dem PLD-
Verfahren als sehr schwierig gestaltet. Die verwendeten Targets miissten entspre-

30



chend grofer dimensioniert werden, was jedoch auch allein aus Kostengriinden nicht
immer méglich ist.

Um diinne Schichten aus bis zu drei Komponenten mit verdnderlicher Stochiometrie
herzustellen zu kénnen bietet es sich an, ein Verdampfersystem aus drei voneinander
unabgingigen Quellen aufzubauen um mit diesen dann simultan verdampfen zu kén-
nen. Die gewiinschte Stochiometrie muss exakt einstellbar sein und eine Steuerung
zur Realisierung der Langzeitstabilitat der jeweiligen Verdampfungsraten wahrend
der Beschichtung wire sehr hilfreich. Bei widerstandsbeheiztem thermischem Ver-
dampfen geht die Einstellung bzw. Anderung der Beschichtungsraten jedoch nur sehr
trage vonstatten. Hier bietet das Elektronenstrahlverdampfen mit einer sehr direkten
Umsetzung der eingebrachten Leistung auf die Beschichtungsraten grofse Vorteile. Im
Gegensatz zum widerstandsbeheizten thermischen Verdampfen, bei dem sowohl der
Tiegel als auch das gesamte Material bis zur entsprechenden Siedetemperatur erhitzt
werden muss, wird der Tiegel beim Elektronenstrahlverdampfen gekiihlt und wirkt
hier nicht als trige thermische Masse auf gewiinschte Ratenédnderungen. Insbeson-
dere bei sublimierenden Materialien wie Antimon und Tellur, wird zu Uberfiihrung
in die Gasphase lediglich die zum Verdampfen eines sehr kleinen Materialvolumens
benétigte Leistung per Elektronenstrahl von oben auf das Material aufgebracht.
Insgesamt hat diese Form des Energieeintrags eine deutlich geringeren Tragheit des
Systems gegeniiber Ratenédnderungen zur Folge.

Die Verdampfungsraten jeder einzelnen der drei Quellen miissen wihrend der Be-
schichtung getrennt gemessen werden kénnen, ohne dass sich die Verdampfungskeu-
len auf dem Weg zum Messinstrument hin iiberlagern kénnen, was in der Praxis sehr
schwierig realisierbar ist. Um eine exakte Einstellbarkeit der Schichtstochiometrie zu
ermoglichen, muss das Ubersprechen der Ratenmessung deutlich unter 1% liegen.
Fiir den Aufbau der Verdampfereinheit gilt zu beachten, dass die Quellen hierfiir
zumindest einen gewissen raumlichen Abstand zueinander haben sollten.

Ein System aus mehreren Quellen bietet zusitzlich den Vorteil, auch weitere eta-
blierte Materialien auf Basis von Bismut, Antimon und Tellur, wie bspw. Big7Sbys,
BisTes und SbhyTes ohne groferen Mehraufwand herstellen zu koénnen.

Um bei verdampften Schichten eine méglichst homogene Abscheidung auf den zu ver-
wendenden 10 cm-Silizium-Wafern zu realisieren ist einerseits ein ausreichend groft
gewihlter Abstand zwischen Substrat und Quellen vonnéten und andererseits ist es
von Vorteil das Substrat rotieren zu lassen um das verdampfte Material aus den
bis zu drei Quellen zusétzlich gleichméfiger auftreffen zu lassen. Ferner sollte vor
dem Substrat ein beweglicher Shutter angebracht werden, um die Beschichtungen
bei Erreichen der gewiinschten stabilen Raten gezielt starten und nach Abscheidung
der angestrebten Schichtdicke beenden zu konnen.

Weiterhin sollte der Substrathalter heizbar sein um auch den Einfluss einer erhéhten
Temperatur bei der Abscheidung auf das Materialsystem untersuchen zu kénnen.
Um die gewiinschten Schichten in einem hohen Reinheitsgrad herstellen zu kénnen,
wird ein ausreichend gutes Vakuum bendtigt. Generell sollte im Rezipienten ein
Druck erreicht werden unter dem die mittlere freie Weglinge mindestens zehnmal
grofer ist als der Abstand von der Verdampfungsquelle zum Substrat [34]. Wie in
Abschnitt 2.3 beschrieben, hiangt die mittlere freie Weglinge A, neben der Tem-
peratur und dem Molekiildurchmesser des vorhandenen Gases, direkt vom Druck
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Abbildung 3.1: Darstellung der mittleren freien Weglénge A von Stick-
stoffatomen iiber dem vorherrschenden Druck p bei einer
Temperatur von 7=300 K. Die Werte beider Achsen sind
logarithmisch aufgetragen. Zur Orientierung sind sowohl
der Abstand zwischen Quelle und Substrat in der Anlage
SQuelle—Substrat, als auch die sich daraus ergebende min-
destens zu erreichende mittlere freie Weglinge A,,;,=5m
eingezeichnet.

ab. Die mittlere freie Weglinge in Abhéngigkeit des vorherrschendes Druckes ist
in Abbildung 3.1 fiir eine Temperatur von 7T=300 K dargestellt. Fiir die in diesem
Diagramm dargestellten Werte wurde zur Berechnung von Stickstoff-Molekiilen mit
einem kinetischen Durchmesser von d=364 pm [40] ausgegangen. Im Rezipienten ist
Aufgrund der Kammergrofe zwischen Substrat und Quelle ein maximaler Abstand
VON SQueie—Substrat—>0 cm moglich. Dementsprechend sollte die mittlere freie Weg-
linge der Molekiile im Rezipienten mindestens A,,;,,=5m betragen. Zur besseren
Veranschaulichung sind diese beiden Grofen im Diagramm markiert. Dementspre-
chend wird ein Pumpensystem benétigt, welches im Rezipienten einen Druck von
p <5-107° mbar erreicht und bestenfalls noch deutlich unterschreitet. Eine Kombina-
tion aus einer Turbomolekularpumpe und einer vorgeschalteten Drehschieberpumpe
ist fiir diesen gewiinschten Druckbereich erfahrungsgeméf sehr gut geeignet.

3.2 Aufbau der Bedampfungsanlage

Zur Herstellung der terndren Schichten wird eine Elektronenstrahlverdampfungs-
anlage mit drei Quellen genutzt. Somit konnen simultan bis zu drei verschiedene
Materialien bei unterschiedlichen Raten verdampft werden. Dies ermdoglicht eine
freie Wahl der Schichtzusammensetzung um verschiedene Stéchiometrien und deren
Einfluss auf die Materialeigenschaften untersuchen zu kdnnen. Hergestellt wurde die
3fach-Verdampfereinheit von der Firma FerroTec GmbH [41].
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3.2.1 Rezipient und Verdampfereinheit

Der gesamte Aufbau ist in einem Rezipienten des Typs L560S der Firma Leybold AG
realisiert. Zum Erzeugen des ndtigen Druckbereiches, welcher fiir hochreine Schich-
ten notig ist, sind eine eine Drehschieberpumpe fiir den Grobvakuum-Bereich und ei-
ne Turbomolekularpumpe zum erreichen des Hochvakuum-Bereichs installiert. Nach
einer Pumpzeit von 4 h wird zuverléssig ein Druck im Bereich von 1 - 107" mbar bis
3 - 107" mbar erreicht, was nach der Abschitzung aus Abschnitt 3.1.2 ein hinrei-
chend guter Druck fiir eine anschliefende Beschichtung ist. Die Verdampfereinheit
der Firma FerroTec GmbH befindet sich im unteren Bereich des Rezipienten, siehe
Abbildung 3.2. Wichtig war hierbei, einen gewissen Abstand zwischen den einzelnen
Tiegeln einzuhalten, um eine separate Messung der Verdampfungsraten zu ermogli-
chen, worauf in Abschnitt 5.1.1 noch detailliert eingegangen wird.

Die Tiegel sind in einem sogenannten Tiegelrevolver mit sechs Pliatzen ringformig
angeordnet. So kénnen fiir jeden Verdampfer zwei Tiegel befiillt werden um seltener
Material nachfiillen zu miissen. Fiir zukiinftige Experimente kénnte man diese zu-
sitzlichen Tiegel auch bspw. zur Beschichtung von Schichtstapeln mit mehr als drei
Materialien verwenden, ohne die Anlage zwischen den Schichten beliiften zu miissen.
Um Schichten hoher Qualitit zu erzeugen spielt auch der Substrathalter und sei-
ne Position im Rezipienten eine wichtige Rolle. Das Substrat sollte mittig iiber
den Materialtiegeln mit der zu beschichtenden Seite zu den QQuellen gewandt ange-
bracht werden. Fiir die hier vorgestellte Anlage wurde ein Substrathalter fiir Wafer
mit 10 cm Durchmesser konzipiert, damit der Halter auch kiinftig fiir die Herstel-
lung von Schichten fiir die Sensorproduktion des Leibniz-IPHT eingesetzt werden
kann. Um eine gute Schichthomogenitit iiber die gesamte Fliche der 10 cm-Wafer
zu ermoglichen, sollte der Substrathalter in einiger Entfernung von den Beschich-
tungsquellen angebracht sein. In dieser Anlage betrigt der maximale Abstand etwa

SQuelle—Substrat:5O CIn.

3.2.2 Ermittlung der Schichtdickenhomogenitat

Zur Abschéitzung der Homogenitat der auf dem Substrat aufgebrachten Schicht wird
von einer Teilchenemission in den gesamten Halbraum iiber der Materialquelle aus-
gegangen, ein entsprechendes Schema ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die Dampf-
stromdichte @, beschreibt den von der Materialquelle mit dem Flichenelement dA
unter einem Winkel o ausgehenden Dampfstrom (gemessen zur Normalen des Fla-
chenelements). @y beschreibt die Dampfstromdichte senkrecht zum Flidchenelement,
bzw. a=0°. Zwischen den zwei dargstellten Grofken gilt folgende geometrische Be-
ziehung:

o, = O cos(a) (3.1)
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Abbildung 3.2: Drei-Quellen-Verdampfereinheit der Firma Ferrotec, ein-
gesetzt in einen Rezipienten des Typs L560S der Firma
Leybold AG. Die Tiegeleinsitze sind um 120° versetzt
symmetrisch um den Mittelpunkt angeordnet. Der Ab-
stand der Tiegelmittelpunkte zur Mitte betriagt etwa 5 cm.
Die jeweiligen zur Verdampfung der in die Tiegel einfiill-
baren Materialien bendétigten Elektronenstrahlen werden
durch den gegeniiber der Mitte liegenden Spalt hindurch
gebeugt.
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Substrat

Quelle

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung des geometrischen Zusammen-
hangs der Dampfstromdichten, welche sich iiber den Halb-
raum iiber der Verdampfungsquelle bilden. ¢, beschreibt
die Dampfstromdichte, welche unter dem Winkel « zur
Normalen des Flachenelements d A der Verdampfungsquel-
le auftritt und ®, entsprechend die Dampfstromdichte fiir
a—0.

Damit lasst sich auch die Schichtdickenverteilung auf der sphérischen Oberfliche um
die Materialquelle entsprechend mit d, = dj - cos(«), mit der aufgebrachten Schicht-
diche dy senkrecht zu dA und der entsprechend unter dem Winkel o aufgebrachten
Schichtdicke d, darstellen.

Betrachtet man nun ein typischerweise ebenes Substrat, welches parallel zur Oberfla-
che der Materialquelle positioniert ist, kann man die Unterschiede der Schichtdicken
in der Mitte und am Rand des Substrates geometrisch ermitteln, wie in Abbil-
dung 3.4 dargestellt. Hier beschreibt dy die Schichtdicke in einem kleinen Bereich
in der Mitte des Substrates, welche sich direkt iiber der Materialquelle befindet.
Der Abstand des Substrates von der Quelle wird mit ry und der Abstand des Sub-
stratrandes von der Quelle wird mit r,, bezeichnet. Die zu ermittelnde Schichtdicke
eines Schichtbereiches am Rand des Substrates wird mit d, bezeichnet und sei né-
herungsweise iiber ihre gesamte Breite s konstant. Diese Breite ergibt sich aus dem
infinitissimalen Raumwinkel Aa um r,, fiir die Betrachtung eines kleinen Schicht-
bereiches.

In dieser Grafik findet man folgende geometrische Abhéngigkeiten fiir die dargestell-
ten Grofen:

To = Tq - cos(a)
Az = s - cos(a) (3.2)

Az =71, -sin(Aa) = 1, - A
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Quelle

Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Schichtdickenverteilung fiir
ein ebenes Substrat, welches senkrecht iiber der Verdamp-
fungsquelle angebracht ist. Aa beschreibt den Raumwin-
kelbereich (gestrichelte Linien), welcher sich um die Stre-
cke r, aufspannt und auf dem Substrat den Schichtdicken-
bereich der Breite s am Rand des Susbtrates abbildet.

wobei zu beachten ist, dass fiir die dritte Gleichung die Kleinwinkelndherung sin(z) ~
x fiir z < 5° angewandt wurde. Mit Hilfe dieser Gleichungen, kann s wie folgt be-
stimmt werden:

Ax Aa-r, Aa-1g

cos(a) — cos(a) ~ cos?(a)

S =

(3.3)

Die unter dem Raumwinkel A« beschichtete Fliche kann auferdem durch Azx - s
angendhert werden. Das in diesem Bereich auftreffende Teilchenvolumen V,, kann
als das Produkt aus dem Teilchenstrom ®, und dem Zeitintervall der Beschichtung
At = konst. beschrieben werden als auch durch den infinitissimal kleinen Schichtaus-
schnitt aus der beschichteten Fliache und der Schichtdicke d,,, gemé&k:

Vo=®, - At=5s-Ax-d, (3.4)

Mit Hilfe der aus Abbildung 3.3 abgeleiteten Abhingigkeit der Dampfstromdichten
(Gleichung 3.1) und den geometrischen Beziehungen aus Gleichung 3.2, folgt fiir die
unter dem Winkel o abgeschiedene Schichtdicke d, auf einem ebenen Substrat die
Schichtdickenverteilung

dy = do - cos*(a) (3.5)
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Tabelle 3.1: Darstellung der mit Hilfe eines Tastschnittgerites ermittelten
Schichtdicken in der Mitte eines Wafers und ca. 1cm vom
Rand des Wafers entfernt. Die Entfernung der Messpositionen
betragt entsprechend ca. 4 cm.

Schichtdicke Schichtdicke

Schichtmaterial ~Wafermitte =~ Waferrand Inhomogenitét

der Schichtdicke

in nm in nm
Te 29,8 29,4 1,3%
Te 139,3 137,3 1,4 %
Sb 62,6 62,7 0,2%
Sb 101,7 100,9 0,8%
Bi 32,5 33,5 3.1%

mit der unter einem Winkel von a = 0° abgeschiedenen Schichtdicke dy, bzw. der
Schichtdicke in der Mitte des verwendeten Substrates [12]. Mit Hilfe des Abstandes
rs von der Mitte zum Rand des Substrates und der Winkelbeziehung tan(a) = /7o
folgt somit:

d_a _ 1
do (1 N <:_3)2>2

Fiir den in dieser Anlage verwendeten Abstand von Substrat zur Quelle von ry=50 cm
und dem Radius eines Wafers, bzw. dem Abstand der Substratmitte zum Rand
rs=>5cm ergibt sich somit eine Schichtdickeninhomogenitat von etwa 2 %. Diese Ab-
weichung kann fiir die weitere Schichtherstellung als hinreichend homogen angesehen
werden.

Da die Schichten aus drei Quellen gleichzeitig aufgedampft werden sollen, ist der
Halter auferdem drehbar gelagert, um ihn wihrend der Beschichtung rotieren las-
sen zu konnen. So ist sichergestellt, dass die Stochiometrie auf dem ganzen Wafer
homogen ist.

Zur Verifizierung der Homogenitét wurden diese an einigen hergestellten Schichten
iiberpriift. Auf Glassubstraten mit Durchmessern von 10 cm wurden sowohl in der
Mitte des Wafers als auch ca. 1 cm vom Rand entfernt Schichtdickenmessungen mit
Hilfe eines Tastschnittgerdtes durchgefiihrt, die Ergebnisse sind in Tabelle 3.1 zu
sehen. Es wird deutlich, dass die iiber den Abstand von Substrat zur Verdamp-
fungsquelle rechnerisch ermittelte Schichtdickeninhomogenitit von 2% iiber einen
solchen Wafer leicht iiberschritten wird. Jedoch ist auch die experimentell ermittelte
maximale Inhomogenitét der Schichtdicke von ca. 3,1 % noch in einem sehr guten
Bereich.

(3.6)
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Abbildung 3.5: Drehbar gelagerter Substrathalter fiir Substate mit einem
Durchmesser von 10 cm. Zwischen der Drehachse und dem
Halter ist eine Gliilhlampenheizung angebracht um das
Substrat bei Bedarf heizen zu kénnen.
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3.2.3 Substratheizung

Bei Tellur-Legierungen werden oft gute thermoelektrische Eigenschaften erreicht,
wenn das Substrat wihrend der Beschichtung auf einer Temperatur von ca. 180°C
bis 240°C gehalten wird [2]. Aus diesem Grund wurde hinter dem Substrathalter
eine Heizung aus Halogenlampen realisiert, mit der der Substrathalter auf bis zu
220 °C geheizt werden kann. Die einstellbaren Temperaturen wurden mit Hilfe eines
Pt-100 iiberpriift, welcher auf der Vorderseite eines Substratwafers aufgebracht wur-
de. Nach ca. 2 h bildet sich ein stabiles thermisches Gleichgewicht aus. Hierzu wurde
fiir diverse Temperaturen die eingestellte Leistung vermerkt und die Temperaturen
konnten auf diesem Wege sehr gut reproduziert werden.

Ein zwischen Substrathalter und Verdampfereinheit angebrachter beweglicher Shut-
ter ermoglicht die Abdeckung des Substrates. So konnen die gewiinschten Beschich-
tungsraten eingestellt werden, bevor der Materialiibertrag auf das Substrat statt-
findet und somit die Beschichtung gezielt bei dem gewiinschten Ratenverhaltnis
gestartet werden. Ferner kann somit die Gefahr einer Verunreinigung der Schicht-
systeme reduziert werden, da auf dem Reinstmaterial adsobierte Molekiile vorher
verdampft werden und nicht auf dem Substrat landen.

3.2.4 'Warmeiibertrag durch Beschichtung

Um die Temperaturidnderung wéihrend einer Beschichtung zu messen, wurde ein
Pt100-Widerstand mittig auf den Substrathalter aufgebracht, auf der den Verdamp-
fungsquellen zugewandten Seite. Der Pt100-Widerstand wurde in einer Vierpunkt-
Messanordnung an ein Keithley 2002 Multimeter angeschlossen und zur Tempera-
turmessung wurde die Temperaturmessfunktion fiir Pt100-Widersténde ausgewéhlt.
Da die Drihte der Messleitung durch einen entsprechenden Flansch aus der Anla-
ge geleitet wurden, konnte der Rezipient abgepumpt werden um die Versuche im
Hochvakuum durchzufiihren, was auch dem Druck wahrend der Schichtherstellung
entspricht.

Es wurde jeweils eine Rate von 1As™! fiir Bismut und Antimon und 1As™! fiir
Tellur gehalten. So wurden Einzelbeschichtungen durchgefiihrt und die Temperatur
gemessen ab dem Zeitpunkt des Startens der Elektronenkanone. Es wurde jeweils
fiir eine Dauer von 30 min Material bei einer Rate von etwa 1 A s™! auf den Pt100-
Widerstand auf dem Substrathalter beschichtet um eine Abschitzung der maximal
erreichten Substrattemperatur machen zu kénnen. Bei allen Beschichtungen wurde
die Temperatur auch nach 35 min noch einmal iiberpriift und zeigte gleiche Messer-
gebnisse. Deshalb wird davon ausgegangen, dass sich nach ca. 30 min ein thermisches
Gleichgewicht des Substrates einstellt.

Ublicherweise dauert eine Beschichtung der Mischsysteme ca. 15min. Da kein si-
gnifikanter Temperauranstieg wiahrend der Tellurbeschichtung mit einer Rate von
1 A s messbar war, wurde dieser Versuch erneut bei der doppelten Verdampfungs-
ate durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Versuchsreihe sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
Die durch die Kondensation der Materialien auf dem Substrat eingebrachte Ener-
gie unterscheidet sich fiir die drei untersuchten Elemente deutlich. Wahrend bei
der Beschichtung von Tellur nur ein sehr geringer Temperaturanstieg von 0,5°C zu
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Abbildung 3.6: Darstellung der Messwerte fiir die Erwérmung des Sub-
strates durch Einzelbeschichtungen mit Bismut, Antimon
und Tellur. Gemessen wurde die Zeit ab dem Einschalten
der Elektronenkanone, wodurch auch erkennbar ist, nach
welcher Zeit die voreingestellte Rate von 1 As™! erreicht
wurde. Bei der Beschichtung mit Tellur wurde eine ho-
here Rate von 2 A s~ gewihlt um eine messbare Tempe-
raturdnderung herbeizufiihren. Deutlich erkennbar ist der
enorme Temperaturanstieg bei der Bedampfung des Sub-
strates mit Bismut im Vergleich zu Antimon oder Tellur.

verzeichnen war, ist bei der Antimonbeschichtung bereits ein signifikanter Tempe-
raturanstieg um 4 °C zu verzeichnen. Ein enormer Temperaturanstieg im Vergleich
zu den bereits Besprochenen ist jedoch beim Beschichten von Bismut aufgetreten,
hier konnten 58 °C Temperaturanstieg gemessen werden, was zu einer Substrattem-
peratur von ca. 80 °C nach 30 min Beschichtungszeit fiihrt.

Wenn Beschichtungen bei einer konstanten Substrattemperatur durchgefiihrt wer-
den sollen, stellt ebenjene Erwiarmung durch die Abscheidung von Bismut ein schwer
losbares Problem dar. Je nach eingestellter Bismutrate (als Teilrate fiir die gewiinsch-
te Stochiometrie) variiert die entsprechend durch Bismutverdampfung eingebrachte
Heizleistung enorm. Um die Temperatur des Substrates konstant bei Raumtempe-
ratur zu halten, miisste der Halter entsprechend gekiihlt werden. Soll bei definierten
héheren Substrattemperaturen mit der in Abschnitt 3.2.3 vorgestellten Substrathei-
zung verdampft werden, so kann das sich nach einiger Zeit einstellende thermische
Gleichgewicht der Gliihlampenheizung dennoch nicht als Substrattemperatur wih-
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rend der Beschichtung angesehen werden. Fiir konstante und vergleichbare Beschich-
tungen unterschiedlicher Zielstochiometrie wire eine Messung der Substrattempera-
tur mit entsprechender Steuerung der Heizleistung erforderlich.

3.2.5 In situ Ratenmessung

Fiir eine kontrollierte und reproduzierbare Schichtherstellung, wie sie insbesondere
fiir die Herstellung leistungsfahiger Sensoren notwendig ist, ist die verlédssliche Steue-
rung der Dicke der abgeschiedenen Schicht essentiell. Entsprechend ist es notwendig,
diese Schichtdicke wihrend des Beschichtungsvorganges messen zu konnen. Hierfiir
hat sich in der PVD der Einsatz von Schwingquarzen als prézises und gleichzeitig
giinstiges Mittel etabliert. Dabei miissen die Schwingquarze so iiber der Verdamp-
fungsquelle angebracht werden, dass wahrend der Beschichtung des Substrates auf
ihnen ebenfalls Material abgeschieden wird.

Das Verfahren beruht hierbei auf der kontinuierlichen Messung der Frequenz der
Scherschwingung der Schwingquarze. Durch den Materialauftrag bei der Beschich-
tung vergrofert sicht die Masse des Systems, wodurch die Resonanzfrequenz ver-
dndert wird. Durch die Bestimmung dieser Anderung pro Zeitintervall kann eine
in situ-Messung realisiert werden. Ublicherweise wird das Signal dabei in einem
Schwingquarz-Monitor direkt in eine Verdampfungsrate ungerechnet, so dass diese
in Echtzeit beobachtet, protokolliert und zur Regelung genutzt werden kann. Die
Rate wird dabei meist in As~! angegeben.

Durch Integration der gemessenen Rate iiber die Beschichtungszeit erhdlt man da-
bei die Gesamtdicke der abgeschiedenen Schicht. Um eine moglichst genaue Aussage
iiber die auf dem Substrat tatsdchlich aufgebrachte Schichtdicke zu erhalten, muss
der Schwingquarz-Monitor entsprechend kalibriert werden. Hierzu werden dem Steu-
ergerdt zuerst materialspezifische Parameter des abzuscheidenden Elements vorge-
geben, wie die Dichte und der sogenannte Z-Faktor. Letzterer ist ein Maf fiir die
materialtypischen Einfliisse des zu verdampfenden Materials auf die Frequenzinde-
rung des Quarzkristalls [42].

Um das Verhéltnis aus der vom Schwingquarz detektierten Schichtdicke dg und der
Dicke der auf dem zu beschichtenden Substrat tatséchlich abgeschiedenen Schicht
dg anzugeben, muss der sogenannte Tooling-Faktor ermittelt werden. Dieser kann
iiber

Tooling = Z—S (3.7)
Q

bestimmt werden. Dafiir wird iiblicherweise zunéchst bei eingestellter Dichte und
Z-Faktor fiir das abzuscheidende Material und einen Standard-Toolingfaktor von
Tooling = 100% eine Referenzschicht abgeschieden. Nach der ex situ-Messung
der auf dem Substrat befindlichen Schichtdicke, bspw. mittels Rasterkraftmikroskop
(AFM) oder taktilem Profilometer (Tastschnittgerit), wird diese entsprechend Glei-
chung 3.7 mit der nach Abschluss der Beschichtung auf dem Schwingquarz-Monitor
angezeigten Schichtdicke verrechnet. Zum Verdeutlichung des Einflusses der Lage
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Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der relativen Anordnung von
Schwingquarz und Substrat mit Angabe der Gréfenord-
nung des daraus resultierenden Toolingfaktors [42].

eines Schwingquarzes relativ zum Substrat auf den Tooling-Faktor sind zwei exem-
plarische Konstellationen in Abbildung 3.7 dargestellt. Hier wird deutlich, dass der
Toolingfaktor umso kleiner wird, je mehr Material auf dem Schwingquarz im Ver-
gleich zum Substrat kondensiert. Daraus ergibt sich, dass der Schwingquarz in etwa
auf einer Hohe mit dem Substrat angebracht werden sollte, um einen Toolingfaktor
im Bereich von ca. 100 % zu erhalten. Hierbei sind allerdings die Emissionscharakte-
ristik des Targets, der Abstand des Quarzes von der Symmetrieachse der Verdamp-
fungskeule sowie Neigungs- und Offnungswinkel des Quarzes zu beriicksichtigen. Bei
deutlich groferen Toolingfaktoren steigt die Bestimmungsungenauigkeit der auf dem
Substrat abgeschiedenen Schichtdicke dg entsprechend Gleichung 3.7 an. Werden
Schwingquarze hingegen nah an der Verdampfungsquelle positioniert, fiihrt das zu
geringeren Toolingfaktoren, wodurch die Bestimmungsgenauigkeit zunimmt. Gleich-
zeitig fiihrt allerdings auch der hohere Materialauftrag auf dem Schwingquarz dazu,
dass seine Lebensdauer verringert wird, da diese durch eine maximale Schichtdicke
auf dem Quarz bestimmt wird. Dies beruht auf der Linearitdt der Messung in einem
begrenzten Frequenzbereich, oft von 5 MHz bis 6 MHz. Dieser maximale Arbeitsbe-
reich wird umso schneller iiberschritten, je mehr Material pro Beschichtung aufge-
dampft wird. Entsprechend wiirde sehr nahe Positionierung den haufigeren Wechsel
von Schwingquarzen erfordern. Bei einem Wechsel der Quarze ist eine (geringe) De-
justage der Ausrichtung jedoch kaum zu vermeiden. Entsprechend erfordert er eine
erneute Bestimmung der Toolingfaktoren. Da in dieser Anlage drei Schwingquar-
ze zur Uberwachung der Einzelraten jedes Elements erforderlich sind, wiirde eine
zu nahe Position der Schwingquarze neben den Mehrkosten auch zu einem erhebli-
chen personellen Mehraufwand fiihren, der in Hinblick auf einen Anwendungsnahen
Einsatz von vornherein vermieden werden soll. Hieraus folgt als Kompromiss die
Positionierung im Bereich der Substrathohe.

Werden im Fall einer Dreifach-Simultanverdampfung die Schwingquarze in Substrat-
héhe installiert, so erfasst sie allerdings ein Gemisch aus den drei Verdampfungskeu-
len. Um dieses unerwiinschte Ubersprechen zu verhindern, miissen die Blickfelder
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der Quarze eingeschrankt werden. Hierzu wurden Kollimatorrohre konzipiert, die
den Offnungswinkel der Quarze stark begrenzen und gleichzeitig eine Eintrittsebene
fiir die jeweilige Quelle definieren, die deutlich ndher an der Quelle liegt, wodurch
die Verdampfungskeulen geringere Uberschneidungen aufweisen. Dadurch wird die
Oberflache eines Schwingquarzes vor der Beschichtung durch die beiden jeweils an-
deren Verdampfungskeulen stark abschirmt. Dies ermoglicht erst die verlédssliche
Steuerung der entstehenden Stochiometrie der herzustellenden Schicht.

Eine besondere Herausforderung bei der Dreifach-Co-Verdampfung ist die Notwen-
digkeit der simultanen Kontrolle und Korrektur der einzelnen Beschichtungsraten.
Da diese nicht beziiglich der eingebrachten Leistung des Elektronenstrahls konstant
ist, sondern von vielen Parametern des konkreten Anlagenaufbaus und der Eigen-
schaften des Targetmaterials abhingt, bedarf es der stindigen Anpassung dieser
einzelnen Leistungen. Grund hierfiir ist bspw. das komplexe Verhalten der Erwér-
mung des umliegenden Volumens und die entsprechende Wérmekapazitit des ge-
samten Targetmaterials. Mit zunehmender Beschichtungsdauer wird das im Tiegel
befindliche Material stirker aufgewsirmt, was entsprechend auch eine Anderung der
temperaturabhéngigen Warmeleitung zur Folge hat. Weiterhin erwarmt sich durch
den Verdampfungsprozess auch die gesamte Verdampfereinheit allméhlich, wodurch
der Wirkungsgrad der Wasserkiihlung beziiglich der Targettemperatur verringert
wird. Dies hat zur Folge, dass die Verdampfungsrate des abzuscheidenden Materials
bei konstanter Leistung des Elektronenstrahls entsprechend variiert und eine konti-
nuierliche Leistungsanpassung aller dreier Quellen wéhrend des gesamten Prozesses
notwendig ist.
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Kapitel 4

Herstellung und Charakterisierung
binarer thermoelektrischer dinner
Schichten

Der in Kapitel 3 beschriebene Aufbau der Dreifach-Elektronenstrahlanlage liefer-
te wichtige Erkenntnisse zur praktischen Umsetzung der getrennten Ratenmessung
und -regelung bei der Elektronenstrahl-Co-Verdampfung. Dabei ergaben erste Pro-
bebeschichtungen insbesondere sehr hohe Anforderungen an die Echtzeitregelung
der Raten. Diese wiesen iiber den gesamten Beschichtungszeitraum eine Drift auf.
Da entsprechend die Leistung der Elektronenkanonen iiber die Beschichtungszeit fiir
eine konstante Beschichtungsrate kontinuierlich angepasst werden muss, erwies sich
die eingesetzte manuelle Regelung als nicht ausreichend prézise, um bei den herge-
stellten Schichten eine hohe Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Stochiometrie
sicherzustellen. Zudem wies die Stabilitdt der Ratenmessung noch Schwankungen
auf, die auf die Halterung der Schwingquarze zuriickgefiihrt werden konnte.

Aus diesem Grund wurde ein entsprechender Umbau der Dreifach-Elektronenstrahl-
verdampfungsanlage geplant, der eine umfassende Neukonzeption der Schwingquarz-
halter und die automatische Ratensteuerung beinhaltete. Um die Eignung einer au-
tomatischen Regelung und die notwendigen Randbedingungen zu evaluieren, wurde
eine Zweistrahl-Co-Verdampfungsanlage mit einem sehr flexibel programmierbaren
Steuer- und Regelsystem in Betrieb genommen und zur Bewertung der herstellbaren
Schichten eingesetzt. Da aufserdem der grofe Unterschied des Verdampfungsverhal-
tens zwischen Bismut und den beiden anderen Elementen im ternaren System, Tel-
lur und Antimon, eine grofe Rolle spielt, wurde dabei das bindre System Bi;_,Sb,
untersucht. Dazu wurde deren Stoéchiometrie variiert, um den thermoelektrischen
Powerfaktor (siche Abschnitt 2.2.2) zu maximieren.

Zur Einordnung der erreichten Schichtqualitit wurden Vergleichsschichten mittels
thermischem Mischverdampfen hergestellt, da dies eine Standardmethode zur Her-
stellung dieses Schichtsystems darstellt [43, 44| und auch in Fertigungsprozessen
eingesetzt wird.

Zur Sicherstellung der Vergleichbarkeit wurden die Schichten jeweils im Schichtdi-
ckenbereich von 380 nm bis 420 nm mit einer Stéchiometrievariation von x=0,04 bis
0,23 abgeschieden und im Anschluss umfassend charakterisiert. Hierbei wurde neben
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den direkt auf die Qualitit als Thermoelektrikum Riickschluss liefernden Parameter
Seebeck-Koeffizient und elektrische Leitfahigkeit weitere Eigenschaften untersucht.
Zur Bestimmung der realen Stochiometrie wurde dabei die wellenldngendispersi-
ve Rontgenspektroskopie eingesetzt, die Oberflichen der Schichten wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Zusétzlichen Riickschluss auf mikrostruk-
turelle Eigenschaften konnten mittels Rontgendiffraktometrie gewonnen werden. Auf
die eingesetzten Schichtcharakterisierungsverfahren wird in Abschnitt 4.1 niher ein-
gegangen.

Im Anschluss werden die Untersuchungsergebnisse der Referenzproben in
Abschnitt 4.2.1 ausgewertet und in Abschnitt 4.2.2 mit den Ergebnissen der
Elektronenstrahlverdampfung verglichen. Schlieflich wird der Einfluss thermischen
Ausheilens auf Schichten beider Herstellungsverfahren in Abschnitt 4.2.3 verglichen,
da dies in vielen Anwendungsfillen relevant ist und weitere Riickschliisse auf die
erreichte Schichtqualitdt ermdglicht.

4.1 Schichtcharakterisierung

In diesem Abschnitt werden die im Rahmen dieser Arbeit hauptsichlich angewand-
ten Methoden zur Charakterisierung der hergestellten thermoelektrischen diinnen
Schichten vorgestellt. Zuerst wird ein Messplatz und das zugrunde liegende Mess-
prinzip zur Ermittlung des Seebeck-Koeffizienten diinner Schichten vorgestellt. An-
schliefsend wird das Vier-Spitzen-Messverfahren zur Bestimmung des Flachenwider-
standes diinner Schichten erlautert. Mit diesem und der Kenntnis der Schichtdicke
aufgedampften Thermoelektrika kann die spezifische elektrische Leitfihigkeit der
Schichten ermittelt werden.

Um einen Eindruck iiber die Oberflichenbeschaffenheit und Bruchkanten der diinnen
Schichten zu erlangen, wurden einige Proben in einem Rasterelektronenmikroskop
untersucht. Zur Bestimmung der Stochiometrie von bindren und ternidren Thermo-
elektrika wurde die Wellenldngendispersive Rontgenspektroskopie angewandt, wel-
che gegeniiber der energiedispersiven Variante eine deutlich hohere Genauigkeit bie-
tet.

Die Kristalleigenschaften der Proben wurden mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie
untersucht. Hier wurden sowohl ¥-29-Scans als auch 2-Scans durchgefiihrt um In-
formationen iiber die Ausrichtung der Kristallite, deren Gleichméfigkeit, als auch
deren Grofe zu erhalten.
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Messanordnung fiir die Be-
stimmung der Seebeck-Koeffizienten diinner Schichten.
Die auf einem Substrat befindliche Schicht wird auf einen
thermisch schlecht leitenden Untergrund gelegt und mit
Hilfe zweier Messspitzen eine Spannungsmessung ermog-
licht. Eine dieser Messspitzen wird aktiv beheizt und er-
zeugt durch thermischen Kontakt einen Temperaturgradi-
enten in der Schicht. Daraufhin wird die im Material ent-
stehende Spannung sowohl iiber die Kupfer-Leitung (griin)
als auch iiber die Konstantan-Leitung (schwarz) gemessen.

4.1.1 Messung des Seebeck-Koeffizenten

Zur Messung des Seebeck-Koeffizienten o diinner Schichten wird im Allgemeinen ein
Temperaturgradient AT = Tra; — Theig in der zu messenden Schicht erzeugt und die
dabei entstehende Spannung U gemessen.

Theig
U= / o dT (4.1)

Tkait

Hierfiir wird das Substrat mit der darauf aufgebrachten Schicht auf einen thermisch
schlecht leitenden Untergrund gelegt. Zur Durchfiihrung der Messung wird ein hin-
reichend grofer Temperaturgradient im Material benotigt, weshalb die auf der einen
Seite eingebrachte Warme nicht durch die Auflagefliche zur kalten Seite gelangen
darf. Die elektrische und die thermische Ankontaktierung der Schicht erfolgt mit Hil-
fe zweier Messspitzen, wie in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt. Die Messstellen
sollten fiir die Ausbildung eines zur Messung ausreichend starken Temperaturgradi-
enten AT > 5K einen Mindestabstand von ca. 5 cm nicht unterschreiten.

Sowohl durch die beheizte als auch durch die unbeheizte Messstelle sind zwei Mess-
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leitungen unterschiedlichen Materials, hier Kupfer und Konstantan, gefiihrt. Uber
diese werden entsprechend die zwei Thermospannungen U; und U, gemessen. Die
Thermospannung U; kann fiir diesen Aufbau wie folgt ermittelt werden:

Ty Ts To
Ul = / acy dr +/ QSchicht dT +/ acy dT =

To Ty Tz

= acy * (T1 = To) + aschicnt - (To = Th) + acy - (To — T2) = (4.2)

= (@schicht — ow) - (To — T)

Fiir die Thermospannung Us,, welche iiber die Konstantan-Messleitung abgegriffen
wird, gilt analog:

Uy = (aSchicht - OéKo) : (T2 - T1) (4-3)

Hier beschreiben U; und U, die jeweils gemessenen Thermospannungen unter Ver-
wendung der Kupfer- bzw. Konstantan-Messzuleitung, ac,, g, und agepicn: die
Seebeck-Koeffizienten von Kupfer, Konstantan bzw. der zu untersuchenden Schicht
und Tp, 77 und 75 die Temperaturen am Messgerit (7), an der ungeheizten (77) und
der geheizten (T3) Messspitze. Nach Auflésen von Gleichung 4.2 und Gleichung 4.3
nach agepicn 1dsst sich der Seebeck Koeffizient der untersuchten Diinnschicht dann
gemafs

Ul QKo — U2 Aoy
Ui — U,

Q& Schicht = (44)

unter Verwendung der bekannten Seebeck-Koeffizienten fiir Kupfer und Konstantan
bestimmen. Ein grofer Vorteil dieser Messmethode ist, dass die Temperaturen T}
und 75 an den beiden Messstellen nicht bestimmt werden miissen.

Zusitzlich konnen anhand der Messung des Seebeck-Koeffizienten auch Riickschliis-
se auf die im Material vorherrschenden Majoritdtsladungstrager gezogen werden.
Ergibt sich durch die Messung ein negativer Seebeck-Koeffizient, so deutet dies auf
ein n-leitendes Material hin [21].
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Vier-Spitzen-Messmethode
zur Bestimmung des Flichenwiderstands R, einer diinnen
Schicht. Zur Messung wird iiber die dufseren Spitzen ein
Strom eingebracht und zwischen den mittleren Spitzen die
Spannung abgegriffen. Die Spitzen sind dquidistant mit
einem Abstand s in einer Reihe angeordnet.

4.1.2 Messung des Flichenwiderstands

Zur Bestimmung des Flichenwiderstands der hergestellten diinnen Schichten wird
im Rahmen dieser Arbeit die Vier-Spitzen-Messmethode verwendet. Der Flachenwi-
derstand R, ist definiert als

1

mit der elektrischen Leitfahigkeit ¢ und der Schichtdicke d und wird {iblicherweise
in () angegeben.

Zur Messung werden vier Spitzen, welche dquidistant in einer Reihe angeordnet
sind, auf die zu messende Schicht gebracht, wie in Abbildung 4.2 dargestellt. Uber
die duferen Spitzen wird ein Gleichstrom [ in die Schicht eingespeist und zwischen
den mittleren Spitzen der dabei entstehende Potentialunterschied AV gemessen.
Fiir den elektrischen Strom gilt im Allgemeinen

I= / JdA (4.6)
A

mit der elektrischen Stroﬁmdichte J = o - E und dem von der Stromdichte durchflos-
senen Flachenelement dA. Unter der Annahme, dass die Schicht so diinn ist, dass die
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Abbildung 4.3: Schematische Darstellung der Kontaktierung einer strom-
tragenden Spitze an die Oberfliche einer diinnen Schicht
zur Visualisierung der Ausbreitung des eingebrachten
Stroms /. Durch die geringe Schichtdicke d kann die sonst
als sphérisch angenommene Ausbreitung durch eine zylin-
drische angendhert werden, wie hier dargestellt.

eigentlich als sphérisch angenommene Ausbreitung des Stroms durch eine zylindri-
sche Ausbreitung angendhert werden kann und diese iiber die gesamte Mantelfliche
gleichverteilt ist, vereinfacht sich Gleichung 4.6 zu

[=J -A=J-2mrd (4.7)

Zur Veranschaulichung der angenommenen Vereinfachungen, wurde die nun als zy-
lindrisch definierte Ausbreitung des Stroms in Abbildung 4.3 skizziert, wodurch sich
die vom Strom durchflossene Fliche als die Mantelfliche des Zylinders mit Radius
r und Hohe (bzw. Schichtdicke) d beschreiben ldsst. Wird weiterhin angenommen,
dass das elektrische Feld E auf jedem Punkt dieser Mantelfliche konstant ist, so
kann es durch £ = —‘il—‘;, mit der Differenz des elektrischen Potential V' und der
Entfernung r zum Ursprung beschrieben werden. Damit lasst sich Gleichung 4.6
nun wie folgt darstellen:

dVv
I=J 2nrd= o 27rd (4.8)

20



Stellt man diese Gleichung nach %—‘7{ um und setzt Gleichung 4.5 ein, so ergibt sich:

dv IR,
—_— = —— 4.9

dr 2nr (4.9)
Durch Integration von r nach r’ erhiilt man die Anderung des elektrischen Potentials
wie folgt

VoV = %(ln(r’) —In(r)) (4.10)

Wenn der Strom wie in Abbildung 4.2 dargestellt iiber die dufleren Spitzen flieft,
also in diesem Beispiel 71 und ry, lasst sich das gesamte elektrische Potential V., zu

IR,

2

Viges (In(ry) — In(ry)) (4.11)

bestimmen. Fiir die Entfernungen der Spitzen vom Ursprung kénnen durch die dqui-
distanten Abstinde s vielfache dieser Absténde eingesetzt werden. Fiir die Mess-
spitzen 2 und 3 ergibt sich entsprechend:

Vo = 5 %(In(25) ~ In(s))
Vs = 5 (n(s) ~ n(2s)) "

Und die gemessene Spannungsdifferenz ergibt folglich:
Vo—Vi=AV = %(2111(25) —2In(s)) = % In2 (4.13)

Der Flichenwiderstand R, diinner Schichten kann nach Umstellen der Gleichung aus

T AV
= 4.14
7 In2 I ( )

ermittelt werden [45].

Die Geometrie der Probenfliche in Verhéltnis zum Abstand der Messspitzen hat
zudem einen Einfluss auf die Ausbreitung des elektrischen Feldes und muss nach der
Messung mit einem Korrekturfaktor versehen werden [46].
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4.1.3 Rasterelektronenmikroskopie

Ein fiir die hochauflésende Oberflichenanalyse unverzichtbares Gerét ist das Raste-
relektronenmikroskop, kurz REM. Zur Untersuchung werden die aus einer Gliihka-
thode austretenden Elektronen mit Hilfe eines elektrischen Feldes auf die gewiinschte
Energie beschleunigt, anschliefslend von elektromagnetischen Linsen zu einem Strahl
fokussiert und auf die Probe geleitet. Um Wechselwirkungen der Elektronen auf dem
Weg zur Probe zu vermeiden, befindet sich das innere des Mikroskops unter Hoch-
bzw. Ultrahochvakuum. Nach dem Auftreffen der Elektronen auf die Probenoberfla-
che kommt es zu verschiedenen Wechselwirkungen mit dem Material, aus welchen
jeweils unterschiedliche Informationen gewonnen werden kénnen. Eine vom Benut-
zer ausgewahlte Fliche wird dann nach und nach vom Strahl abgerastert und iiber
verschiedene Detektoren Punktweise ausgewertet und die Informationen folglich zu
einem Bild zusammengesetzt.

Hochenergetische Elektronen des fokussierten Strahls, auch Primé&relektronen ge-
nannt, konnen durch Stoke Elektronen aus der Schale der in der Probe befindlichen
Atome auslésen. Diese herausgelosten Elektronen werden dann als Sekundérelek-
tronen (SE) bezeichnet. Sie besitzen typischerweise Energien von wenigen eV und
liefern einen starken Topographiekontrast. Zum Detektor geneigte Flichen erschei-
nen heller als abgewandte Flachen und an schmalen Kanten werden durch die gré-
fsere Oberfliche mehr RE ausgelost, wodurch diese wiederum heller erscheinen als
glatte Oberflichen. Das kommt dadurch zu Stande, dass die detektierten SE nur
aus den oberen 10 nm der Probe kommen, da die meisten SE aus tieferen Schichten
durch Energieverluste auf dem durchs Material die Oberfliche nicht mehr erreichen.
Dieser Sachverhalt fiihrt jedoch auch dazu, dass die mit den Sekundirelektronen
aufgenommenen Bilder eine sehr hohe Auflésung erreichen kdnnen. Der Strahl der
Primérelektronen kann sehr fein eingestellt werden und nur sehr wenig Intensitét
kommt aus dem umliegenden, nicht bestrahlten Feld und verfilscht somit die Mes-
sung nur in geringerem Mafse.

Elektronen kénnen nach Auftreffen des Strahl auch direkt zuriickgestreut werden
und besitzen typischerweise deutlich héhere Energien im keV-Bereich. Die Primér-
elektronen werden von schweren Elementen deutlich stirker riickgestreut als von
leichteren Elementen und liefern damit ein Signal héherer Intensitdt. Somit eignen
sich die Riickstreuelektronen (RE) sehr gut um Materialkontraste in untersuchten
Proben festzustellen, schwere Elemente erscheinen heller als leichte Elemente. Man
sollte jedoch auch die Topographieeffekte an geneigten Flachen, Kanten und vom De-
tektor abgeschatteten Bereichen beachten, welche einen Materialkontrast vermuten
lassen konnten. Das Wechselwirkungsvolumen aus welchem die Elektronen zurtick-
gestreut werden, ist deutlich grofer als das der SE, weshalb bei der Auswertung der
RE keine so hohen Auflésungen erreicht werden kénnen.

4.1.4 Wellenlangendispersive Rontgenspektroskopie

Zur zerstorungsfreien Bestimmung der Stochiometrie von diinnen Schichten bie-
tet sich die Verwendung der wellenlangendispersiven Elektronenstrahlmikroanalyse
(WDS) an. Das Vorgehen dhnelt in erster Linie dem eines REM und wird deshalb
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auch teilweise in solchen Gerdaten durch Einbau zusidtzlicher Detektoren realisiert.
Fiir komplexere Untersuchung werden aber meist eigens zur Elektronenstrahlmi-
kroanalyse konzipierte Gerdte verwendet. Mit Hilfe von Elektronenkanonen werden
Elektronen erzeugt, beschleunigt und zu einem Strahl fokussiert, welcher anschlie-
fsend auf die zu untersuchende Probe geleitet wird. Durch die Interaktion der Elek-
tronen mit dem Probenmaterial werden charakteristische Rontgenstrahlen erzeugt
und in einem entsprechenden Detektor durch Beugung der Rontgenstrahlung an
Kristallen in ihre spektralen Bestandteile zerlegt. Ein dahinter befindliches Spek-
trometer, welches auf die zu erwartende Wellenlinge eingestellt wird, detektiert die
Intensitit der emittierten Rontgenstrahlung. Durch Referenzmessungen kann somit
der Anteil des in der Probe befindlichen untersuchten Materials ermittelt werden.
Oft werden in Elektronenstrahlmikrosonden mehrere solcher Detektoren verwendet,
um gleichzeitige Messungen mehrerer Materialien durchzufiihren. Jedoch muss der
Probenstrom oft an das jeweils anzuregende Material angepasst werden, und unter-
schiedliche Materialien werden teilweise nacheinander analysiert.

Bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDS) werden Detektoren verwen-
det, welche das gesamte Rontgenspektrum simultan aufnehmen und dadurch ei-
ne deutlich schnellere Messung ermoglichen. Jedoch bietet die komplexere WDS-
Technologie eine stark verbesserte Nachweisgrenze (bis ca. 0,01 wt%) und eine we-
sentlich bessere Energieauflosung ( < 10eV) [47].

Die Stochiometrien der in dieser Arbeit hergestellten diinnen Schichten wurden mit
Hilfe einer quantitativen (standardbezogenen) wellenlangendispersiven Elektronen-
strahlmikroanalyse unter Verwendung einer JXA 8800 L Mikrosonde der Firma
JEOL bestimmt. Zur Anregung der untersuchten Elemente wurde ein Elektronen-
strahl mit einer Energie von Ey=10keV verwendet. Fiir den Nachweis der Las-
Strahlung des Antimons (3604eV) und Tellurs (3738eV) wurde ein LiF-Kristall
als diffraktives Element verwendet, wihrend fiir die Ma;-Strahlung des Bismut
(2423 eV) PET (Pentaerythrit) verwendet wurde. Reines Bismut, Antimon und Tel-
lur wurde als Referenzmaterial fiir die Standardmessungen verwendet. Die wesentlich
bessere Energieauflosung der WDX im Vergleich zur EDX ist insbesondere bei den
sich iiberlappenden L-Spektren von Antimon und Tellur wichtig.

4.1.5 Rontgendiffraktometrie

Die Wellenldnge von Rontgenstrahlung liegt in der Grofenordnung der Gitterkon-
stanten in Festkorpern. Das ermoglicht die Untersuchung durch Beugungsexperi-
mente. Hierbei trifftt monochromatische Rontgenstrahlung der Wellenldnge A unter
einem Winkel 6§ auf das Kristallgitter. Diese werden an parallel zur Oberflache lie-
genden Netzebenen mit Abstand dp; reflektiert. Allerdings wird nur ein Anteil des
Priméirstrahls an der ersten Ebene reflektiert und es treten weitere Reflexe an tiefer
liegenden Netzebenen auf. Dadurch tritt ein Gangunterschied bzw. eine Phasendiffe-
renz der gebeugten Teilstrahlen auf. Zur konstruktiven Interferenz kommt es genau
dann, wenn der Gangunterschied genau n-\ betrigt, bzw. die Phasendifferenz einem
ganzzaligen Vielfachen von 27 entspricht. Mit der Beugungsordnung n € N gilt die
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung des Bragg-Brentano-Aufbaus
|48].

Bragg-Gleichung:

Eine nahezu zerstorungsfreie Untersuchungsmethode der Kristallstruktur diinner
Schichten stellt das Verfahren der Rontgendiffraktometrie dar. Hierbei wird ein so-
genannter Bragg-Brentano-Aufbau genutzt, wie er in 4.4 zu sehen ist.

Verwendet wird eine feststehende Kupfer-Rontgenréhre mit einem Indium-Antimon-
Monochromator. Auf einem Goniometerkreis befindet sich der Detektor und kann
so um den zentral befindlichen Probenhalter bewegt werden. Das System aus Mo-
nochromator und Blenden dient der Selektion der C'u — K a-Linie des Rontgenspek-
trums.

Bei einem 6 — 26-Scan dreht man die Probe um den Winkel # und den Detektor um
20, sodass der Winkel zum Einfallenden Strahl gleich dem des Ausgangswinkels ist.
Den so erhaltenen Beugungswinkel 26 kann man in die Bragg-Gleichung einsetzen
und erhélt somit die zugehorigen Netzebenenabstinde dyy; des Kristallgitters. Die-
ses Messverfahren liefert Informationen zur kristallographischen Orientierung der
Schicht und es kann zusétzlich eine Aussage iiber die Korngréfe der Kristallite ge-
macht werden. Fiir Kristallite die nicht grofer als ca. 200 nm sind [49], tritt eine
Verbreiterung der Rontgenreflexe A(26) auf, iiber die mit der Scherrer-Gleichung
die Kristallgrofe beschrieben werden kann.

K-\

A20) = B - cos b,

(4.16)
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Hier beschreibt B die Korngrohe senkrecht zu den Netzebenen, K den Scherrer-
Formfaktor und fiir die Verbreiterung der Reflexe A(260) wird die volle Breite bei
halber Hohe (FWHM, full width half maximum) im Bogenmaf eingesetzt.

Um die Qualitdt und die rdumliche Verteilung der Netzebenenscharen zu iiberprii-
fen, wird der Detektor fest auf den Winkel des Reflexes eingestellt und die Intensi-
tidt gemessen, wihrend sich der Probenhalter um den Winkel w dreht (w-Scan). Je
schmaler die hier erhaltene Rocking-Kurve ausfillt, desto hoher ist auch die Giite
der Orientierung [50].

4.2 Herstellung diinner BiSb-Schichten

Wihrend sich die Dreifach-Elektronenstrahlverdampfungsanlage im Aufbau befand,
wurde parallel eine vorhandene Zweifach-Elektronenstrahlverdampfungsanlage fiir
die Sensorfertigung des Leibniz-IPHT in Betrieb genommen. Dadurch konnte das
Konzept der Mehrfach-Elektronenstrahlverdampfung bereits getestet werden um die
hier erlangten Erfahrungen auf die noch im Aufbau befindliche Dreifach-Elektronen-
strahlverdampfungsanlage zu iibertragen. Da diese Zweifach-Elektronenstrahl-ver-
dampfungsanlage fiir die serienméfige Schichtherstellung der Sensorfertigung des
Leibniz-IPHT konzipiert wurde, ist diese bereits entsprechend auf diese Anforde-
rungen zugeschnitten. Hier ist sowohl das Waferhandling, als auch die Steuerung
der Beschichtungsraten automatisiert. Jedoch mussten die Beschichtungsparameter
eingefahren werden, um Schichten in hinreichend guter Qualitét fiir die Sensorher-
stellung zu produzieren.

4.2.1 Mittels thermischer Mischverdampfung

Bei der Herstellung thermoelektrischer Sensoren im Leibniz-IPHT Jena werden haupt-
sichlich diinne Bi;_,Sb,-Schichten fiir den n-leitenden Teil der Thermopaare ver-
wendet. Es ist ein hocheffizientes thermoelektrisches Material im Temperaturbereich
bis etwa 300 K [51]. Neben einem hohen Seebeck-Koeffizienten besitzt es eine gerin-
ge Wirmeleitfahigkeit, wodurch die thermoelektrische Giitezahl 27" begiinstigt wird
[52], siehe auch Tabelle 4.1. Tm Bereich von x=0,07 bis 0,22 bildet sich eine Band-
liicke aus [53] und die thermoelektrische Giitezahl erreicht ihr Maximum im Bereich
von x=0,08 bis 0,16 [43]. Im Leibniz-IPHT werden Bi;_,Sb,-Schichten mittels wi-
derstandsbeheiztem thermischen Verdampfen aus einem Materialgemisch abgeschie-
den. Dazu werden Bismut und Antimon jeweils als Granulat mit einer Reinheit von
5N entsprechend der gewiinschten Stochiometrie abgewogen, in Tantal-Schiffchen
gefiillt und mit einem feinen Spatel durchmischt. Beim Erhitzen des Schiffchens
verschmelzen die zwei Metalle zuerst miteinander um anschliefsend zu verdampfen.
Eine schematische Darstellung der Beschichtungsvorrichtung ist in Abbildung 4.5 zu
sehen. Alle Beschichtungen erfolgten auf 10 cm Glassubstraten mit zuvor aufgebrach-
ter 80 nm dicker Polyimid-Haftschicht. Dabei wurde mit einer Rate von ca. 15 A s~
bis zu einer Zielschichtdicke von 400 nm beschichtet. Um die thermoelektrischen Ei-
genschaften der so hergestellten Bi;_,Sb,-Schichten in Abhéngigkeit von ihrer Zu-
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Tabelle 4.1: Vergleich verschiedener Bi;_,Sb,-Diinnschichten unterschied-
licher Stéchiometrie. Alle Messwerte wurden bei einer Umge-
bungstemperatur von 7'=300 K ermittelt.

Material o in o in A in PF in 2T
pV/K 1-10°Q/m W/m/K mW/m/K? T=300K

BngSbog [4] -80 390 n.a. 275 n.a.

BigsSbis (3] -92 180 2,3 1,5 0,20

Big;Sbys |43, 54]  -105 130 3,1 1,4 0,14

sammensetzung zu untersuchen, wurde eine Stéchiometrievariation im Bereich von
x=0,07 bis 0,17 durchgefiihrt. Der Fokus wurde auf den Bereich von x=0,10 bis 0,14
gelegt. Anschliefend wurden der Seebeck-Koeffizient a, sowie die elektrische Leit-
fahigkeit o der Schichten entsprechend den in Abschnitt 4.1.1 und Abschnitt 4.1.2
vorgestellten Verfahren gemessen, um deren thermoelektrischen Powerfaktor PF' zu
bestimmen.

In den Prozessschritten der Sensorherstellung erfahren die Schichten aufserdem ther-
mische Behandlungen, welche fiir Passivierungsschichten bendtigt werden. Durch
thermische Behandlung von diinnen Schichten kann die kristalline Struktur der Ma-
terialien beeinflusst werden. Thermische Behandlungen kénnen im Schichtmaterial
beispielsweise Kristalldefekte oder auch mechanische Verspannungen der Kristal-
lebenen beheben. Dadurch kénnen Verdnderungen der physikalischen Eigenschaf-
ten dieser Schichten, wie z.b. der elektrischen Leitfdhigkeit o sowie des Seebeck-
Koeffizienten a herbeigefiihrt werden.

Im Fertigungsprozess der Strahlungssensoren sind Temperschritte fiir 5h bei 210°C
iiblich. Um deren Einfluss auf die thermoelektrischen Eigenschaften untersuchen zu
kénnen, wurden diese Temperschritte auch auf die Testschichten angewandt und
jeweils anschliefend der Seebeck-Koeffizient o und die elektrische Leitfahigkeit o
bestimmt.

In Abbildung 4.6 ist der Seebeck-Koeffizient der widerstandsbeheizten thermisch ver-
dampften Bi;_,Sb,-Schichten in Abhéngigkeit von der Antimon-Konzentration dar-
gestellt. Im Verlauf des Seebeck-Koeffizienten der ungetemperten Bi;_,Sb,-Schichten
lasst sich ein lokales Maximum im Bereich von x=0,10 bis 0,12 finden, mit einem
Maximum bei = 0,11 mit =103V K=, Nach einer thermischen Behandlung
der Bi;_,Sb,-Schichten fiir 5h bei 210 °C ist eine deutliche Verschiebung des lokalen
Maximums fiir den Seebeck-Koeffizienten zu erkennen. Dieses befindet sich nun im
Bereich von x=0,11 bis 0,14. Weiterhin sind die gemessenen Werte fiir die Seebeck-
Koeffizienten der Schichten bis x = 0, 14 etwas geringer als vor der Temperung. Der
hochste hier gemessene Wert liegt mit =101V K=! bei = 0, 13. Fiir Schichten
mit einem Antimongehalt von z > 0, 14 bewirkt der Temperschritt eine Steigerung
des Seebeck-Koeffizienten.

Ein weiterer Temperschritt fiir 5h bei 210°C zeigt nur sehr kleine Verdnderun-
gen der Seebeck-Koeffizienten der Schichten. Das lokale Maximum scheint sich nicht
weiter zu verschieben. Nach dieser weiteren thermischen Behandlung ist nur eine
sehr geringe Verschlechterung der Schichten beziiglich des Seebeck-Koeffizienten «
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Verdampfungs

keule

Tantal-Schiffchen
mit Bismut und Antimon gefullt
Abbildung 4.5: Schematische Darstellung des widerstandsbeheizten ther-

mischen Verdampfens aus einem Materialgemisch, welches
in ein gemeinsames Verdampfungsschiffchen eingewogen

wurde.
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Abbildung 4.6: Seebeck-Koeffizient o von widerstandsbeheizten thermisch
verdampften Bi;_,Sb,-Schichten in Abhingigkeit von der
Antimon-Konzentration. Eine erste thermische Behand-
lung der Schichten bei 210 °C fiir 5 h bewirkt eine Verschie-
bung des lokalen Maximums des Seebeck-Koeffizienten der
Schichten.
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Abbildung 4.7: Elektrische Leitfahigkeit o von widerstandsbeheizten ther-
misch verdampften Bi;_,Sb,-Schichten in Abhéngigkeit
von der Antimon-Konzentration. Eine thermische Behand-
lung der Schichten bei 210°C fiir 5h hat eine signifikante
Verbesserung der elektrischen Leitfdhigkeit zur Folge.

zu beobachten. Anscheinend sind die Schichten hier bereits weitestgehend thermisch
stabil. Insgesamt sind die Werte der Seebeck-Koeffizienten der Bi;_,Sb,-Schichten
fiir Antimonanteile von x=0,10 bis 0,16 in einem vergleichbaren Bereich mit denen
in Tabelle 4.1 gezeigten Schichten. Die elektrische Leitfahigkeit o der hergestellten
Bi;_,Sb,-Schichten ist in Abhéngigkeit der Stochiometrie in Abbildung 4.7 darge-
stellt. Die ungetemperten Schichten zeigen einen leichten Abfall der elektrischen
Leitfahigkeit mit zunehmender Antimon-Konzentration. Im Bereich von x=0,07 bis
0,11 wurden elektrische Leitfihigkeiten von ca. 15-10*Q ' m~! gemessen. Im Be-
reich von x—0,10 bis 0,14 sind die Werte mit ca.13-10* Q! m~! etwas geringer, was
vergleichbar mit den Schichten aus [54] ist, siehe auch Tabelle 4.1.

Nach der ersten thermischen Behandlung ist ein enormer Anstieg der elektrischen
Leitfahigkeit um bis zu 100 % zu verzeichnen, allerdings streuen die Werte vergleichs-
weise stark. Ein Optimum der Stochiometrie fiir die elektrische Leitfdhigkeit ist nicht
zu erkennen. Im Mittel ist die elektrische Leitfahigkeit jedoch iiber den gesamten
untersuchten Bereich fiir alle Schichten auf vergleichbarem Niveau. Der zweite Tem-
perschritt hat, bis auf wenige Ausnahmen, kaum Einfluss auf die elektrische Leit-
fahigkeit der Schichten, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass der grofiteil
der Schichten nach der ersten thermischen Behandlung bereits ausgeheilt ist. Im
Vergleich zum Seebeck-Koeffizienten hat die thermische Behandlung der Schichten
fiir die elektrische Leitfahigkeit allerdings einen sehr positiven Einfluss.

Der thermoelektrische Powerfaktor der widerstandsbeheizten thermisch verdampf-
ten Bi;_,Sb,-Schichten, welcher sich geméf Gleichung 2.4 aus dem Seebeck-Koeft-
izienten und der elektrischen Leitfdhigkeit zusammensetzt, ist in Abbildung 4.8 zu
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Abbildung 4.8: Thermoelektrischer Powerfaktor PF von widerstandsbe-
heizten thermisch verdampften Bi;_,Sb,-Schichten in Ab-
héangigkeit von der Antimon-Konzentration. Durch die
thermische Behandlung der Schichten ist ein signifikan-
ter Anstieg des Powerfaktors zu verzeichnen.

sehen. Fiir die ungetemperten Schichten befindet sich der Powerfaktor im Bereich
von x=0,07 bis 0,13 auf einem vergleichbaren Niveau und fillt zu hoheren Antimon-
konzentrationen leicht ab, dhnlich der elektrischen Leitfahigkeit. Der Powerfaktor
liegt bei z = 0,11 mit PF=1,66 mW /m/K? bereits in einem hohen Bereich, vergli-
chen mit Literaturwerten aus Tabelle 4.1.

Durch die enorme Steigerung der elektrischen Leitfihigkeit nach der ersten thermi-
schen Behandlung erfihrt auch der daraus resultierende Powerfaktor einen signifi-
kanten Anstieg. Nach einer thermischen Behandlung der Bi;_,Sb,-Schichten fiir 5h
bei 210 °C konnte ein maximaler Powerfaktor von PF=3,0mW /m/K? fiir z = 0, 14
ermittelt werden. Ein maximaler Powerfaktor von PF=3,1mW /m/K? fiir z = 0, 11
konnte nach einer weiteren thermischen Behandlung ermittelt werden. Verglichen
mit den Literaturwerten aus Tabelle 4.1 sind diese Werte fiir den thermoelektrischen
Powerfaktor sehr gut. Die Streuung der Werte nach den thermischen Behandlungen
ist allerdings sehr grof und fiir den Einsatz in einer Serienfertigung eher nachteilig,
da die Schichteigenschaften nicht reproduzierbar sind. Griinde hierfiir konnten in
einer inhomogenen Verteilung der Stochiometrie entlang der Schichtdicke zu finden
sein. Da die zwei fiir das Materialgemisch verwendeten Metalle sehr unterschiedliche
Schmelztemperaturen und Verdampfungsenthalpien haben (siehe Tabelle 2.2), kann
die Stochiometrie entlang der Schichtdicke einen starken Gradienten aufweisen. Die
exakte Reproduzierbarkeit einer solchen Beschichtung ist nur schwer realisierbar,
da von der Aufheizphase des Materials iiber die Einstellung der Beschichtungsrate
bis zum Offnen des Substratshutters unterschiedlich viel Zeit vergeht und das Tar-
getmaterial zum Zeitpunkt des Beschichtungsstarts nicht mehr in reproduzierbarem
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Mischungsverhéltnis vorliegt. Insgesamt zeigen diese Untersuchungen, dass fiir die
thermische Verdampfung diinner Bi;_,Sb,-Schichten eine Stochiometrie im Bereich
von x=0,10 bis 0,14 gewahlt werden sollte, da innheralb dieses Bereiches die hochsten
Powerfaktoren ermittelt wurden. Die Ursache fiir die Streuung der Powerfaktoren
bei Schichten sehr dhnlicher Stéchiometrie sollte noch eingehender untersucht wer-
den.
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Schwingquarz 1 B Schwingquarz 2

Elektronen-
strahl 2

Elekronen-
strahl 1
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Abbildung 4.9: Schematische Darstellung des Elektronenstrahl-Co-
Verdampfens aus zwei separaten Tiegeln, auf das dariiber
befindliche Substrat. Zur Trennung der Ratenaufzeich-
nung wurden Rohre vor den Schwingquarzen installiert,
wie in Abschnitt 5.1.1 beschrieben.

4.2.2 Vergleich thermischer Verdampfung zum Elektronen-
strahlverdampfen

Die Abscheidung von Bi;_,Sb,-Diinnschichten wurde in der Vergangenheit durch
verschiedene Methoden wie thermische oder Flash-Verdampfung [43, 44, 55, 56],
Sputtern [57|, elektrochemische Abscheidung [58, 59| oder Molekularstrahlepitaxie
[60-62| gezeigt. Als schnelles, sauberes und reproduzierbares Verfahren mit niedri-
gen Betriebskosten [12] sollte jedoch auch die Elektronenstrahl-Co-Verdampfung in
Betracht gezogen werden. Gegeniiber der thermischen Verdampfung, die eine gin-
gige Methode fiir die Abscheidung diinner Schichten auf Siliziumwafern auf Pro-
duktionsebene ist, werden hier sowohl die Vorbereitungszeit als auch die laufenden
Kosten reduziert. Bei der thermischen Verdampfung miissen die Schiffchen fiir jede
einzelne Abscheidung mit einer an den jeweiligen Prozess angepassten Material-
mischung nachgefiillt werden, um eine reproduzierbare Stochiometrie und saubere
Schichten gewihrleisten zu konnen. Bei der Elektronenstrahl-Co-Verdampfung hin-
gegen, konnen mit Reinstmaterial gefiillte Tiegel fiir eine grofe Anzahl von Ab-
scheidungen verwendet werden, ohne dass es zu Nachteilen hinsichtlich der Stéchio-
metrie und der Reinheit der Proben kommt. Um die Qualitdt von Beschichtungen
mittels Elektronenstrahl-Co-Verdampfens zu bewerten, wurden mit dieser Methode
Bi;_,Sb,-Schichten hergestellt, um sie mit den zuvor untersuchten widerstandsbe-
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Abbildung 4.10: Seebeck-Koeffizient « von elektronenstrahlverdampf-
ten (E Oh) und thermisch verdampften (T O0h)
Bi;_,Sb,-Schichten in Abh#ngigkeit von der Antimon-
Konzentration. Hier ist ein sehr dhnliches Verhalten der
Schichten beider Herstellungsverfahren zu erkennen. Es
scheint sich ein Maximum des Seebeck Koeffizenten im
Bereich von 10 < 2 < 12 auszubilden.

heizten thermisch verdampften Schichten vergleichen zu kénnen. Die Schichten wur-
den mit vergleichbarer Dicke (etwa 380 nm bis 420 nm) auf identisch vorbereiteten
Substraten hergestellt. Die Bi;_,Sb,-Diinnschichten wurden mit einer etwas weiter
gefassten Stochiometrievariation im Bereich von ca. x=0,04 bis 0,23 hergestellt. In
Abbildung 4.9 ist eine schematische Darstellung des hier verwendeten Beschichtungs-
verfahrens zu sehen. Die beiden Elektronenstrahlen werd<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>