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1

Einleitung

Energieeffizienz ist eine der wesentlichen Herausforderungen an die Industrie
und Gesellschaft des 21. Jahrhunderts. Momentan wird sehr verschwen-
derisch mit Energien umgegangen. Bei vielen Technologien gehen weit Gber
60% der Energie fossiler und nachwachsender Brennstoffe bei
Verbrennungsprozessen verloren. Ein prominentes Beispiel stellt dabei das
Kraftfahrzeug dar, bei dem lediglich ~30% der im Treibstoff chemisch
gebundenen Energie zur Fortbewegung genutzt wird. Der groBte Teil der
restlichen Energie geht vor allem als Abwarme ungenutzt verloren. Um diese
bisher vergeudete Energie wieder nutzbar machen zu kénnen, bietet sich die
direkte Umwandlung von thermischer in elektrische Energie mittels
Thermoelektrik an. Thermoelektrik basiert auf rein festkdrperphysikalischen
Prozessen und ist daher lautlos, vibrationslos und emissionslos. Sie ist
prinzipiell in jeglichen Temperaturbereichen und fur unterschiedlichste
WarmeflUsse einsetzbar. Die Potentiale dieser Technologie sind durch
zahlreiche Einsatze in der Weltraumfahrt bewiesen worden. Die
Thermoelektrik wird bereits seit 1960 zur Stromversorgung von Satelliten und
Landefahrzeugen mittels Radionuklidbatterien eingesetzt, die beispielsweise
das duBere Planetensystem erforschen. Bekannte Beispiele hierfir sind die
Weltraumsonden ,Voyager”, ,Cassini”, ,Galileo” und ,New Horizons”
sowie die Marslandeeinheiten ,Viking” und , Curiosity” bei denen
thermoelektrische Generatoren durch eine radioaktive Warmequelle zur
Energieversorgung verwendet wurden und immer noch werden.

Fur die thermoelektrische Energieumwandlung werden hochdotierte
Halbleiter eingesetzt. So wird zum Beispiel bei dem Mars-Rover , Curiosity”
ein thermoelektrischer Generator auf Basis von dotiertem Bleitellurid (PbTe)
eingesetzt (Caillat). Die Dotierung von Halbleitern ist seit deren Entdeckung
eine der wichtigsten Stellschrauben fir die Optimierung deren elektronischer
Eigenschaften. Die klassischen elektronischen Transporteigenschaften sind
aus physikalischer Sicht zufriedenstellend verstanden und in diversen Blcher
und Fachartikeln zu den Halbleiterverbindungen wie Bleitellurid beschrieben
(Zawadzki, 1974), (Akimov, Dmitriev, Kholkhlov, & Ryabova, 1993), (Chen,
1997), (Goldsmith, 2010), (Khokhlov D. , 2003), (Kittel, 2006). Mit den darin
beschriebenen Modellen lassen sich beispielsweise die Temperatur-
abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit, des Seebeck-Koeffizienten und
der Elektronenanteil an der thermischen Leitfahigkeit von dotierten
Halbleiterverbindungen in guter Ubereinstimmung mit experimentellen Daten
berechnen (Vineis, et al., 2008). Die Auswirkungen von Dotierstoffen
hinsichtlich spezieller Effekte wie das Fermi-Level-Pinning oder Steigerung des
Seebeck-Koeffizienten durch Resonanzzustande lassen sich erklaren, kénnen



jedoch nicht ausreichend genug fir spezielle Elemente als Dotierstoff
vorhergesagt werden. Deshalb bedarf es hierzu noch experimenteller
Arbeiten, mit deren Ergebnissen geeignete physikalische Modelle etabliert
werden koénnen, um gezielt diese Effekte fiar die Dotierung mit
unterschiedlichen Elementen vorhersagen zu kénnen.

IV-VI-Verbindungen sind die wichtigsten kommerziellen thermoelektrischen
Materialien fir Anwendungen im Mitteltemperaturbereich (200 °C - 500 °C).
Aus dieser Materialfamilie eignet sich besonders dotiertes PbTe und (Pb,Ge)Te
auf der PbTe-reichen Seite der kubischen Mischphase. Diese Arbeit
beschaftigt sich mit der Beantwortung materialwissenschaftlicher Frage-
stellungen, da Uber das Materialsystem (Pb,Ge,Ti)Te als Massivmaterial nur
lickenhaft und als DUnnschichtsystem keine Informationen vorliegen. Dieses
Materialsystem (Pb,Ge,Ti)Te hat den besonderen Reiz, dass fir eine Dotierung
mit Titan die Wirkung des Fermi-Level-Pinnings vermutet wird. In einem
Artikel von Sizov und Co-Autoren (Sizov, Teterkin, Prokof'eva, & Gurieva,
1980) zu Ti-Dotierung von PbTe wurden quasilokale Resonanz-Zustande als
Erklarung fir den temperaturabhdngigen Verlauf der elektronischen
Eigenschaften vermutet und es wird von einer Sattigung der
Ladungstragerkonzentration berichtet, was auf ein Fermi-Level-Pinning
schlieBen lasst. Somit besteht die Hoffnung, dass durch eine Ti-Dotierung von
PbTe eine Steigerung des Powerfaktors und damit eine Steigerung der
thermoelektrischen Giitezahl erreicht werden kann. Allerdings weist die
Arbeit von Sizov et al. auch einige Fragen auf, die bisher nicht weiter
untersucht wurden und beantwortet werden konnten. Zudem ist das
Fehlordnungsverhalten von Titan in  PbTe wund (Pb,Ge)Te nicht
zufriedenstellend geklart. In der vorliegenden Arbeit sollen daher Effekte wie
das Fermi-Level-Pinnings und Resonanzzustande an mit Ti-dotiertem PbTe
untersucht werden. Eine Kombination dieser Effekte mit dem Konzept von
Nanostrukturen zur Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit soll zudem an
Hand von Ubergitterstrukturen experimentell verifiziert werden, da diese
Kombination eine weitere Chance zur Verbesserung der thermoelektrischen
Eigenschaften beinhalten kénnte.

FUr eine moglichst gezielte Optimierung der thermoelektrischen Gutezahl ZT
ist das Verstandnis der Beeinflussung der Transportparameter und
Bandstruktureigenschaften durch Titan unerldsslich. Fir eine genaue
Bestimmung der Transportparameter eignen sich Einkristalle am besten. Dazu
soll hier der Weg der Herstellung von Schichten Uber die Molekular-
strahlepitaxie (MBE) erschlossen werden. Diese Methode ist bekanntermal3en
Uberaus geeignet fur die Erforschung des Einbaus von Dotierstoffen in
unterschiedliche Materialien, da mit der Molekularstrahlepitaxie qualitativ
hochwertige Schichten, Schichtsysteme und Ubergitterstrukturen dargestellt
werden  kénnen.  Dieses  Verfahren st  bekanntermaBen  ein
Nichtgleichgewichtsverfahren, weshalb auch Aussagen Ulber den Vergleich



von ,as grown”-Proben und solchen folgend aus Gleichgewichts-
temperungen gewonnen werden kénnen. Uber Untersuchungen von
Schichtsystemen werden damit auch Erkenntnisse zur Phasenstabilitat und
zum Diffusionsverhalten ermdglicht.

Neben diesen herstellungsfokussierten Fragestellungen stehen die Charak-
terisierungen zur Ermittlung der Transportkoeffizienten sowie deren
Interpretation zur Nutzung fur die thermoelektrische Materialoptimierung im
Mittelpunkt dieser Arbeit. Die thermoelektrische Effektivitat eines Materials
wird durch die Temperaturabhangigkeit der sogenannten thermoelektrischen
Gltezahl ZT angegeben. In dieser Arbeit soll dazu durch experimentelle
Untersuchung der Dotierung von PbTe und (Pb,Ge)Te im PbTe-reichen
Existenzbereich der kubischen Mischphase mit Titan anhand von
epitaktischen Schichten ein Beitrag geleistet werden.



2 Festkorperphysikalische Grundlagen

Gleichung 1

Gleichung 2

Gleichung 3

Die Untersuchung der Einflussnahme durch den Einbau von Titan in
Bleitellurid (PbTe) bzw. Bleitellurid-Germaniumtellurid-Festlésungen (Pb,Ge)Te
auf die thermo-elektrischen Eigenschaften ist ein maBgeblicher Bestandteil
dieser Arbeit. Bleitellurid zahlt zu den IV-VI Verbindungshalbleitern (siehe
Kapitel 4). Ideale Halbleiter zeichnen sich gegenlber Metallen und Isolatoren
dadurch aus, dass bei T=0K die Dichte an beweglichen Ladungstragern
gleich Null ist, sprich das Valenzband voll besetzt und das Leitungsband leer
ist, und dass mit steigender Temperatur die thermische Energie ausreicht, um
Elektronen vom Valenzband in das Leitungsband zu beférdern. Wird die
raumlich Periodizitat des atomaren Kristallaufbaus gestort, spricht man von
Defekten oder Storstellen. In einem Realkristall kdnnen durch Defekte wie
zum Beispiel Leerstellen, Fremdatome und Korngrenzen die elektronischen
Eigenschaften beeinflusst werden, in dem sich an diesem Ort lokal die
Periodizitat der Ladungstragerdichte andert und damit eine Veranderung der
elektronischen Eigenschaften wie zum Beispiel der elektrischer Leitfahigkeit

0=0,+0, =€,(Nu, + Puy)

verursacht, wobei e, fir die Elementarladung, n bzw. p fir die Konzentration
der Elektronen bzw. Defektelektronen und p, bzw. p, flr deren
Beweglichkeit stehen. Die Ladungstragerkonzentration (Zahl der freien am
Transport teilnehmenden Elektronen pro Volumeneinheit) ist durch die
Zustandsdichte g(E) und die Fermi-Dirac-Verteilung  f,(E) im Fall von
Elektronen entsprechend

nz_Eg(E)- f,(E)dE

gegeben. Die Beweglichkeit der Ladungstrager in einem Festkdrper wird
durch die Beziehung




beschrieben, mit der effektive Masse der Ladungstrager m*, die den Einfluss
des periodischen Gitters auf die Beweglichkeit der Elektronen bertcksichtigt,
und mit der Impulsrelaxationszeit t, die die mittlere Zeit zwischen zwei
StéBen angibt.

Grundsatzlich  wird zwischen intrinsischen und extrinsischen Defekten
unterschieden. Intrinsische Defekte sind beispielsweise Fehlordnungen oder in
Verbindungshalbleitern auch Antistrukturdefekte sowie Abweichungen von
der Stochiometrie. Diese werden daher auch Eigendefekte genannt. Als
extrinsische Defekte sind Verunreinigungen bzw. der Einbau von
Fremdatomen zu nennen. Fremdatome konnen substitutionell oder
interstitiell eingebaut werden und erzeugen energetische Storstellenniveaus.
Eine thermische lonisierung fuhrt zu Donator- oder Akzeptorverhalten.

Bei Storstellen wird zwischen ,flachen” (shallow) und ,tiefen” (deep)
Storstellen unterschieden, da unterschiedliche theoretische Modelle fir deren
Beschreibung notwendig sind. Flache Storstellen lassen sich mit der Effektive-
Masse-Theorie erklaren und haben ein wasserstoffahnliches Termschema
(Ashcroft & Mermin, 2007), (Sauer, 2009), (Kohn, 1957). Desto gréBer die
dielektrische Konstante und desto kleiner die effektive Masse sind, desto
genauer erfolgt die theoretische Vorhersage der energetischen Lage der
Niveaus durch das Wasserstoffmodell. So genannte ,tiefe” Stérstellen
werden durch Fremdatome, verbunden mit einer starken Deformation des
Kristallgitters, verursacht. Vor allem schmalbandige Halbleiter mit hoher
Dielektrizitatskonstante, wie es flr PbTe der Fall ist (siehe Kapitel 4), stellen
Modellsysteme fir Materialien mit tiefen Storstellen dar (Lischka, 1986).
Durch die stark lokalisierten Wellenfunktionen versagt die Effektive-Masse
Theorie und solche Storstellen kénnen nicht nach dem Wasserstoffmodel
behandelt werden (Queisser, 1971), (Vogl, 1981). Entgegen dem Bild eines
energetisch “tief”-liegenden Stérstellenzustandes wurde von Hjalmarson et
al. Storstellen als ,tiefe” (deep impurity) definiert, wenn das ,central-cell”
Potential der Storstellenatome den hauptsachlichen Einfluss auf die
energetische Lage hat (Hjalmarson, Vogl, Wolford, & Dow, 1980), (Vogl,
1981). Demnach kann auch eine tiefe Storstelle oberhalb der
Leitungsbandkante liegen. Die elektronischen Bandstrukturberechnungen
mussen somit mit einer lokalen Einbeziehung der Stérstellenzustande
erfolgen. Die Beschreibung der Energien und Wellenfunktionen von tiefen
Storstellen geschieht in den letzten Jahren vor allem mit Hilfe von , ab-initio”
Methoden an Superzell-Modellen (Ahmad, Hoang, & Mahanti, 2006).

Tiefe Storstellen sind als emissionslose Rekombinationszentren zum Beispiel in
indirekten Halbleitern wie Silizium bekannt (Lutz, 2011) und verursachen
oftmals ein Festsetzen des Fermi-Niveaus (Fermi-Level-Pinning) (Sankey, Dow,
& Hess, 1982), (Lent, Bowen, Allgaier, Dow, Sankey, & Ho, 1987). Die
Energieniveaus von tiefen Storstellen koénnen in Resonanz mit dem



Abbildung 2.1

Fermi-Level-Pinning in
HgSe bei 4,2K dotiert
mit Fe. Die Punkte
stellen die experimen-
tellen Ergebnisse
verschiedener
Untersuchungen dar,
wobei die gestrichelte
Linie den Verlauf
andeutet. Bild
entnommen aus
(Tsidil’kovskii, 1992)

Leitungsband stehen und die elektronischen Transporteigenschaften
mafgeblich beeinflussen. Im Folgenden soll daher auf Resonanz-Zustédnde
und das chemische Festsetzen des Fermi-Niveaus, die wie bereits erwahnt
durch tiefe Storstellen hervorgerufen werden koénnen, naher eingegangen
werden.

Das chemische Festsetzen der Ladungstragerkonzentration trotz einer
Anderung der Dotierstoffkonzentration im Volumenmaterial wird Fermi-Level-
Pinning bezeichnet. In diesen speziellen Fallen liegt das Storstellenniveau im
Valenz- oder Leitungsband und erzeugt dort ein lokales Maximum in der
Zustandsdichte (siehe Abbildung 3.6). Mit zunehmender Dotierstoff-
konzentration steigt dann die Ladungstragerkonzentration an, bis das
lokalisierte Storstellenniveau erreicht ist. Sobald dieser quasi-lokale Zustand
besetzt wird, verandert sich die Konzentration der freien Ladungstrager nur
auBerst geringflgig in Abhdngigkeit einer zunehmenden Dotierstoff-
konzentration, was einem , Festsetzen" (englisch: Pinning) des Fermi-Niveaus
in einem fast perfekten Volumenkristall gleich kommt (Dashevsky,
Shusterman, Horowitz, & Dariel, 1998). In Halbleitern wie beispielsweise den
I-VI Verbindungen wie HgSe wurde das Fermi-Level-Pinning (Abbildung 2.1)
bei Dotierung mit Fe und Cr beobachtet (Tsidil’kovskii, 1992) (Wilamowski,
Swiatek, Dietl, & Kossut, 1990). Ab einer Dotierstoffkonzentration von
N *=4-5-10" cm? andert sich die Ladungstragerkonzentration nur noch
unwesentlich, wie dies von Tsidil’kovskii (Abbildung 2.1) gezeigt wurde
(Tsidil’kovskii, 1992).
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Ein dhnliches Verhalten wurde auch bei der Dotierung von PbTe mit
verschiedenen Elementen beobachtet. Darauf wird naher in dem Kapitel 4.6



Abbildung 2.2

Schematische
Darstellung der
Entstehung von
Resonanz-Zustanden im
Realraum und im
Energieraum.

Bild wurde entnommen
aus (Heremans,
Wiendlocha, &
Chamoire, 2011)

.Fremddotierung von PbTe” eingegangen. Das Fermi-Level-Pinning kann
positive Auswirkungen auf die thermoelektrischen Eigenschaften von
Materialien haben, da dadurch bipolare Mischleitung bei hdheren
Temperaturen vermieden werden kann, wodurch eine Reduzierung des
Seebeck-Koeffizienten durch  Mischleitung vermieden werden kann
(Gelbstein, Dashevsky, & Dariel, 2005). Zudem kann das Fermi-Level-Pinning
bei einer groBtechnischen Produktion von thermoelektrischem Material
helfen, eine homogene Ladungstragerkonzentration einzustellen, falls das
Storstellenniveau in einem gunstigen Bereich liegt.

Neben dem Fermi-Level-Pinning konnen, wie bereits erwdhnt, auch
Resonanz-Zustande durch tiefe Storstellen verursacht werden. Resonante
Energiezustande entstehen durch das Dotieratom im periodischen
Kristallgitter, die in den ausgedehnten Energiezustanden der Kristallatome
(Leitungsband) liegen. Schematisch wurden solche Resonanz-Zustande von
Heremans et al. skizziert (siehe Abbildung 2.2) (Heremans, Wiendlocha, &
Chamoire, 2011).

e
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)
D Resonanz- I Band-Lucke
2 zustand
i
/////Valenz Band///
////////////////////
a L

resonante
Storstelle

Periodische Anordnungder
Kristallatome im Realraum

Diese Zustande kénnen als virtuell gebundene Zustédnde verstanden werden,
da das Energieniveau mit den Energien der Elektronen ausgedehnter
Zustande koinzidiert. Dadurch werden zusatzliche Energiezustéande erzeugt.
Die Auswirkung eines resonanten Energieniveaus (blau) oberhalb der
Leitungsbandkannte im Vergleich zu einem Donatorniveau in der Bandllicke
(rot) auf die Dispersionsrelation und die Zustandsdichte g(E) wurden in



Abbildung 2.3

Auswirkung eines
resonanten
Energieniveaus auf die
Dispersionsrelation
(links) und die
Zustandsdichte (rechts)
im Vergleich zu einem
Donatorniveau in der
Bandliicke (rot).

Bilder wurden
entnommen aus
(Heremans, Wiendlocha,
& Chamoire, 2011)

Gleichung 4

(Heremans, Wiendlocha, & Chamoire, 2011) dargestellt (siehe Abbildung
2.3). Es andert sich die Dispersionsrelation durch die Lage des resonanten
Energieniveaus im Leitungsband und die Zustandsdichte erhéht sich dadurch
im Vergleich zum dem unbeeinflussten Verlauf (gestrichelte Linie). Die
Einflussnahme des Resonanz-Zustandes auf die Transporteigenschaften wie

. E
Resonantes A
J Energieniveau 2(k)
\ t\ im Leitungsband
\ I
11 1 Y
\ ] e
\ ! E A
k »
“ = I

!l' ',-II J

+ == Donatorniveau in
der Bandlicke

zum Beispiel den Seebeck-Koeffizienten wird entsprechend der sogenannten
Mott-Beziehung in Gleichung 4 verstandlich (Heremans, Wiendlocha, &
Chamoire, 2011):

1 dn(E)+ 1
n(E) dE

dﬂ(E)j

2
a=+" e ke T
u(E) dE

kBT(g(E) L1 dy(E))

n(E) u(E) dE

Der erste Term in der Klammer beinhaltet die Zustandsdichte g(E), der zweite
Term beinhaltet die Beweglichkeit der Ladungstrager p(E) und damit den
Einfluss der Streuung der Ladungstrager. Die Anderung der Zustandsdichte in
der Nahe der Fermi-Energie durch Resonanz-Zustdnde kann demnach einen
deutlichen Einfluss auf den Seebeck-Koeffizienten haben, wie anhand von
Simulationsrechnungen basierend auf dem Kane-Model in (Heremans,
Wiendlocha, & Chamoire, 2011) gezeigt wurde (Abbildung 2.1).



Abbildung 2.4

Einfluss verschiedener
Mechanismen wie
Streuung an akustischen
Phononen, Resonanz-
Streuung und Anderung
der Zustandsdichte
(DOS-effect) auf den
Seebeck-Koeffizienten
von PbTe entnommen
aus (Heremans,
Wiendlocha, &
Chamoire, 2011)

Gleichung 5

Gleichung 6
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Dass durch Resonanzstreuung der Seebeck-Koeffizient gesteigert werden
kann, erklart sich wie folgt: Die Streuzeit der Resonanzstreuung ist gegeben
durch (Ravich Y. I., 1995)

2
E-E

Dabei stellt T die Breite des Resonanz-Niveaus, E; die Mitte des resonanten
Energieniveaus und t, das Minimum von 1z bei E; dar. Da die Streuzeiten der
freien Elektronen direkt in deren Beweglichkeit eingeht, kann nach Gleichung
4 ebenfalls durch Resonanzstreuung der Seebeck-Koeffizient erhéht werden.
Da sich die mittlere Streuzeit <z> aller Streumechanismen (Streuung an
ionisierten Stdrstellen, akustischen und optischen Phononen, Intervalley-
Streuung und Resonanzstreuung) mittels der Matthiessen-Regel

-1\ _ -1 -1 -1 -1 -1
<T > - Tion.Stér. + TakPh. + Topt.Ph. + Tlntervalley + z-RS

berechnet, ist der Streumechanismus mit der klrzesten Streuzeit
dominierend. Da beispielsweise bei Temperaturen oberhalb von 300 K die
Streuung an akustischen und polar-optischen Phononen fir PbTe Uberwiegt,
ist der Einfluss der Resonanz-Streuung auf eine Erhéhung des Seebeck-
Koeffizienten gering.
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Da mittels Bandstrukturrechnungen momentan nur unzureichende Aussagen
Uber das Dotierverhalten hinsichtlich Resonanz-Zustanden maoglich sind
(Heremans, Wiendlocha, & Chamoire, 2011), stehen zahlreiche Dotierstoffe
diesbeziglich im aktuellen Fokus der Forschung. Da die Dotierung von PbTe
mit Ti einen moglichen Kandidaten flr Resonanzzustande aus Ergebnissen
einer friheren Arbeit darstellt (Sizov, Teterkin, Prokof'eva, & Gurieva, 1980),
soll dies, wie in der Einleitung erwahnt, in der vorliegenden Arbeit detailliert
untersucht werden. Um den Einfluss von dem Einbau von Fremdatomen zu
untersuchen, ist es von maBgeblicher Bedeutung, dass der kontrollierte
Einbau von Fremdatomen nicht von anderen Kristallbaufehlern Uberlagert
wird. Deshalb ist die Untersuchung der Dotierung mit Fremdatomen an
einkristallinen Proben, wie dies bei epitaktischen Schichten der Fall ist, von
elementarer Bedeutung fur das Ergebnis. Daher wurde die
Molekularstrahlepitaxie zur Darstellung der Proben gewahlt.

Eine geeignete Messmethode fir die Dotierung stellt die Hall-Effekt-Messung
(Ladungstragerkonzentration, Leitungstyp) in Kombination mit der van-der-
Pauw-Methode zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit dar (van der
Pauw, 1958). Letztlich kdnnen alle physikalischen GréBen, die von der
Ladungstragerkonzentration direkt oder indirekt abhangen zur Untersuchung
der Dotierung mit unterschiedlicher Empfindlichkeit herangezogen werden.
Genauso sensitiv. wie der Hall-Effekt reagiert der Seebeck-Effekt auf
Veranderungen der Ladungstragerkonzentration. Daher wird in dieser Arbeit
mit diesen beiden Effekten die Ti-Dotierung von Bleitellurid hinsichtlich der
elektronischen Eigenschaften untersucht.

Eine Moglichkeit der Untersuchung, wie Fremdatome in das Kristallgitter
eingebaut werden, bieten Diffusionsuntersuchungen zum Beispiel nach der
Boltzmann-Matano-Methode (Matano, 1933), (Schmidtke, 1975). Eine
Bewegung der Fremdatome in einem nahezu perfekten Kristall ist nur dann
moglich, wenn das Fremdatom auf eine benachbarte Leerstelle im
Kristallgitter oder auf einen freien Zwischengitterplatz springen kann. Je nach
Diffusionsmechanismus kann somit der Einbau des Dotierelementes
aufgeklart werden, falls stérende Effekte wie zum Beispiel die Bildung
anderer Phasen nicht auftreten.

Neben diesen Methoden werden auch andere Methoden wie zum Beispiel
Rontgendiffraktometrie (XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM),
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Sekundarionen-
Massenspektrometrie (SIMS) zur Beurteilung des Einflusses der Titan-
Dotierung auf das epitaktische Wachstum von PbTe eingesetzt.
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3.1

Thermoelektrik

Thermoelektrik (TE) ist die auf einem physikalischen Festkorperprozess
basierende direkte Umwandlung von thermischer in elektrische Energie bzw.
eine durch einen elektrischen Stromfluss getrieben Warmepumpe. Ein
thermoelektrisches Modul stellt somit eine auf einem Festkdrperprozess
basierende Carnot-Maschine ohne bewegliche Teile dar.

Dieses Kapitel soll eine phanomenologische Einfihrung in die Thematik der
Thermoelektrik geben, wie sie auch in Standardwerken zur Thermoelektrik
zum Beispiel (Rowe D. M., 1995), (Birkholz, 1967) und (Goldsmith, 2010) zu
finden ist, um die in dieser Arbeit durchgefihrten Untersuchungen in Kontext
zu aktuellen Forschungsaktivitaten zu stellen.

Phanomenologische Grundlagen

Thermoelektrische Effekte sind seit Anfang des 19. Jahrhunderts bekannt.
T. ). Seebeck berichtete 1823 Uber die ,,Magnetische Polarisation der Metalle
und Erze durch Temperaturdifferenz” (Seebeck, 1823). Er beobachtete, dass
sich eine Kompassnadel in der Néhe eines geschlossenen Zweileiterkreises
ausrichtet, sobald man einen der beiden Kontakte erwdarmt. Seebeck nahm
an, dass der angelegte Temperaturgradient zu einer magnetischen
Polarisierung der verwendeten Materialien fuhrt. Damit lieBe sich das
Magnetfeld der Erde mit dem von ihm beobachteten Effekt erkldren: Die
Temperaturdifferenz zwischen den Polen und dem Aquator fiihre zu einer
magnetischen Polarisierung der in der Erde befindlichen Metalle und Erze. Die
Ursache des noch heute nach T. J. Seebeck benannten Effektes ist jedoch
nicht die magnetische Polarisierung der Materialien (Birkholz, 1967)
(Goldsmith, 2010). Durch den mittels der Temperaturdifferenz erzeugten
Potentialunterschied zwischen den beiden Kontakten wird im geschlossenen
Zweileiterkreis ein elektrischer Strom erzeugt. Einhergehend mit den
bewegten Ladungstragern bildet sich entsprechend der Elektrodynamik ein
Magnetfeld aus, das die Kompassnadel ablenkt. Die Potentialdifferenz
zwischen den Kontakten rihrt physikalisch durch unterschiedliche chemische
Potentiale zwischen dem warmeren und dem kalteren Kontakt her.

Auf Grund von Thermodiffusion der freien Ladungstrager tritt in einem
offenen, elektrischen Zweileiterkreis aus den Materialien a und b eine
elektrische Spannung U,, an den freien Leiterenden des Materialsa
entsprechend Abbildung 3.1 auf, wenn sich die beiden Kontakte der
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Abbildung 3.1

Offener elektrischer
Zweileiterkreis mit einer
Thermospannung U,, an
den offenen Enden nach
(Birkholz, 1967)

Gleichung 7

Gleichung 8

12

Uab

Materialien a und b auf verschiedenen Temperaturen T, und T, befinden
(Birkholz, 1967). Fur die integrale Thermospannung gilt bei kleiner
Temperaturdifferenz der lineare Zusammenhang (Birkholz, 1967)

Uab = aab(TW_T K)

Dabei wird a,, als Thermokraft oder Seebeck-Koeffizient der Leiter-
kombination bezeichnet. Die Thermospannung ist materialabhangig, d.h. bei
einer gleichen Temperaturdifferenz weisen zwei unterschiedliche Leiter
unterschiedliche Thermospannungen auf. Die Einheit von a ist V / K, wobei
der Seebeck-Koeffizient positiv gewdhlt wird, wenn der Thermostrom am
warmeren der beiden Ubergénge von Material a zu Material b flieBt. Durch
diese Konvention erhalten n-Typ Halbleiter einen negativen und p-Typ
Halbleiter einen positiven Seebeck-Koeffizienten.

Der inverse Effekt wird Peltier-Effekt genannt. Durch einen elektrischen Strom
wird in einem Zweileiterkreis abhangig von der Stromrichtung an einem
Kontakt Warme absorbiert und an dem anderen abgegeben. Damit kihlt sich
der eine Kontakt ab, wahrend sich der andere zusatzlich zur Jouleschen
Wadrme erhitzt. Physikalisch gesehen, muss je nach Stromrichtung beim
Ubergang der Ladungstrager am Kontakt von Material a zu Material b (bzw.
umgekehrt) je nach Unterschied deren mittleren Energien in den Materialien
a und b der Energieunterschied in Form von Warme abgegeben bzw.
aufgenommen werden, wodurch die genannte Erwarmung bzw. Abkuhlung
verursacht wird.

Die aufgenommene bzw. abgegebene Warme Q, ist proportional zur
elektrischen Stromstarke | gemaR

QP:Hab'I.



Gleichung 9

Gleichung 10

Gleichung 11

Der  Proportionalitatsfaktor ~ IT,, wird als  Peltier-Koeffizient  der
Leiterkombination a b nach seinem Entdecker Jean Peltier bezeichnet. Auch
er interpretierte die von ihm beobachteten Temperaturanomalien falsch, da
er durch diese Beobachtungen die Gultigkeit des Ohm’schen Gesetzes bei
kleinen Stromdichten in Frage stellte (Peltier, 1834).

Die VerknUpfung beider Phdnomene gelang wenige Jahre spater William
Thomson (Lord Kelvin). Er entdeckte den Zusammenhang

1_Iab = aab T

der mittlerweile als 1. Thomsonsche Gleichung bekannt ist, wobei T die
absolute Temperatur beschreibt. Den theoretischen Beweis fur die Giltigkeit
dieser Gleichung konnte erst viel spater, 1931, mit Hilfe der Thermodynamik
der irreversiblen Prozesse von Onsager gefihrt werden (Birkholz, 1967).

William Thomson entdeckte zudem den nach ihm benannten dritten
thermoelektrischen Effekt. Der Thomson-Effekt beschreibt das Phanomen,
dass in einem homogenen elektrischen Leiter, der sich in einem
Temperaturgradienten (T,, - T,) befindet, bei einem elektrischem Stromfluss
abhédngig von dessen Richtung die Thomsonwarme Q; zusatzlich zur
Jouleschen Warme erzeugt oder absorbiert wird:

QT =-4- I(TW _TK ),
wobei & den Thomson-Koeffizient darstellt.

Die 2. Thomsonsche Gleichung stellt den Zusammenhang zwischen dem
Seebeck-Koeffizienten und den Thomson-Koeffizienten 8, und 8, dar:

T T
d2a _ Sa=5h bzw. a, :I&dT —IidT =a, -,
dT T T T

Dementsprechend lasst sich fir jede Leiterkombination und somit fur jedes
Material ein absoluter Seebeck-Koeffizient definieren:

13



Gleichung 12

Abbildung 3.2

Thermoelement als
Warmekraftmaschine
entnommen aus

(Birkholz, 1967)

Gleichung 13

14

Zar
=

T
a=|
0

Aus dieser Definition ergibt sich, dass es sich bezuglich einer méglichst hohen
Thermospannung fur ein thermoelektrisches Bauelement, in seiner
einfachsten Form ein sogenanntes Thermoelement, als besonders ginstig
herausstellt, wenn es aus einem n-Typ und einem p-Typ (Halb)Leiter
aufgebaut ist (Birkholz, 1967). Solch ein Thermoelement ist in Abbildung 3.2
dargestellt, welche aus (Birkholz, 1967) entnommen wurde. Ein n-Typ und
ein p-Typ (Halb)Leiter sind mit elektrisch und thermisch gut leitenden, daher
flr eine erste Naherung nicht berlcksichtigten Elektroden verbunden. Bei
einem Temperaturunterschied AT=T,, - T, zwischen den oberen und den

Qx /2 Qk /2 T ]

r— 1
———

R,

unteren Kontakten entsteht neben dem Warmefluss von der warmen zur
kalten Seite eine Thermospannung gemaf

Uy =a, _an(TW_TK)

Die technische Nutzung dieser Effekte wurde zum ersten Mal von
E. Altenkirch im Jahre 1911 diskutiert (Altenkirch, 1911). Er fand heraus, dass
folgende Gleichung aus der Definition der Umwandlungseffizienz n folgt:



Gleichung 14

Gleichung 15

Gleichung 16

ij Z(T)-T+1-1

Pa :(Tw _TK).TK‘VZ(T)'T+1+(TK /Ty)

Qw Tw TW - TK

dT

n

Zur einfacheren Veranschaulichung kann ohne Beschrankung der
Allgemeinheit angenommen werden (Goldsmith, 2010), dass der Faktor Z
temperaturunabhangig ist (Z(T) = Z). Damit folgt aus Gleichung 14 folgender
Ausdruck:

Ty = Te) Z-T, +1-1

gz 4T,

wobei T,, der mittleren Temperatur T,,=(T,, + T)/2 entspricht. Der erste Term
auf der rechten Seite von Gleichung 15 entspricht dem Carnot-
Wirkungsgrad, der fir jede Warme(kraft)maschine gultig ist. Der zweite Term
beinhaltet lediglich Temperaturen und den Faktor Z. Aus Gleichung 15 ist
abzuleiten, dass der zweite Faktor nie groBer als 1 werden kann, womit der
Carnot-Wirkungsgrad die maximale Obergrenze fiar die Umwandlungs-
effizienz darstellt. Um eine hohe Umwandlungseffizienz zu erzielen, muss
Z-T,, moglichst groB sein. Die maximale Einsatztemperatur von
thermoelektrischen Materialien ist beispielsweise durch deren Schmelzpunkt
bzw. der Anwendung gegeben. Als Mal3 fur eine anwendungsunabhdngige
Materialoptimierung ist der Faktor Z geeignet. In diesem Faktor sind die
thermoelektrischen Materialeigenschaften zusammengefasst (Goldsmith,
2010)

_ey-a)lo,+a)

K, +K,

1]

wobei o die elektrische Leitfahigkeit und x die thermische Leitfdhigkeit des n-
und p-Materials (Index n und p) beschreibt. Fir ein thermoelektrisches
Material (n- oder p- Schenkel) folgt damit als thermoelektrische Gltezahl
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Gleichung 17

Gleichung 18

Gleichung 19

16

Z:a2-0' _a’-en-u

K Ko + Ko

Der Faktor Z wird als thermoelektrische Effektivitdat und Z-T=ZT als
thermoelektrische Gutezahl des Materials bezeichnet. Ein thermoelektrisches
Material sollte demnach eine gute elektrische Leitfahigkeit, eine hohe
Thermokraft (Seebeck-Koeffizient) und eine geringe Warmeleitfahigkeit
besitzen. FUr eine bessere Veranschaulichung des Zusammenspiels des
Elektronen- und Phononen-Transports wurde die elektrische Leitfahigkeit
nach Gleichung 1 umgeschrieben, sowie die Warmeleitfahigkeit in die
maBgeblichen Anteile der Elektronenwarmeleitfahigkeit 1, und dem
Gitteranteil «;, aufgespalten. Der Anteil der Elektronen an der
Warmeleitfahigkeit lasst sich mit dem Wiedemann-Franz-Gesetz

Ka _ 17

e
O

beschreiben und verdeutlicht den Zusammenhang zwischen elektrischer
Leitfahigkeit und dem Elektronenanteil der thermischen Leitfdahigkeit Uber die
Lorenz-Zahl L,, wobei diese fur Halbleiter von der Zustandsdichte und der
Fermi-Energie abhangt. Daraus ist ersichtlich, dass die elektrische Leitfahigkeit
und der Elektronenanteil der Warmeleitfahigkeit direkt voneinander
abhangen. Uber die Mott-Beziehung (Cutler & Mott, 1969)

g s ke kBT(d[ln(o-(E))]j
3e, dE Bk,
wird zudem deutlich, dass auch der Seebeck-Koeffizient mit der elektrischen
Leitfahigkeit zusammenhdngt. Die Abhangigkeit der oben genannten
Transporteigenschaften ist weitestgehend verstanden und folgt den
Beschreibungen in Standardwerken zur Festkorperphysik wie z.B. (Ashcroft &
Mermin, 2007), (Ibach & Luth, 2002), (Kittel, 2006), (WeiBmantel & Hamann,
1995) und zur Thermoelektrik (Goldsmith, 2010), (Tritt, 2004). In Abbildung
3.3, entnommen aus (Birkholz, 1967), ist diese Abhangigkeit schematisch
dargestellt. Bei geringen Ladungstragerkonzentrationen ist der Seebeck-
Koeffizient hoch, wobei die elektrische Leitfahigkeit sehr gering ist.
Andererseits ist bei hohen Ladungstrdgerkonzentrationen, wie zum Beispiel in



Abbildung 3.3

Thermoelektrische
Optimierung
hinsichtlich der
Ladungstragerkon-
zentration;
schematische
Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten,
der elektrischen
Leitfahigkeit und des
Power-Faktors von der
Ladungstrager-
konzentration;

Bild wurde entnommen
aus (Birkholz, 1967).

a Seebeck -
Koeffizient

a2o/xk Thermoelektrische Gltezahl

o elektr. Leitfahigkeit

x Warmeleitfahigkeit

— — — — — — —

Kph
Gitterwéarme-

Leitfahigkeit

Nopr~ 10"%cm=
Ladungstragerkonzentrationn ——»

Metallen, die elektrische Leitféhigkeit groB, wohingegen der Seebeck-
Koeffizient klein ist. Um einen optimalen Power-Faktor a’c (Zahler von
Gleichung 16) zu erzielen, muss die Ladungstragerkonzentration durch
Dotierung angepasst werden. Aus Abbildung 3.3 wird ersichtlich, wie
entscheidend die Dotierung eines thermoelektrischen Materials fir dessen
thermoelektrische Gutezahl ist. Die maximale Effektivitat wird im Bereich der
hochdotierten Halbleiter bzw. der Halbmetalle erzielt. Als Richtwert wird
oftmals eine Ladungstragerkonzentration von 10" ¢cm genannt. Dies ist ein
historisch entstandener Wert und hat vor allem Gultigkeit fur Bi,Te;-basierte
Materialien. Fir PbTe liegt er unwesentlich darunter (je nach
Temperaturbereich  zwischen 5-10"® cm® bis 110 cm?); fur Si-Ge
Legierungen etwas dartiber (10%° cm?).

Die GuUtezahl der bisher in thermoelektrischen Anwendungen verwendeten
Materialien wurde von Jana Sommerlatte et al. zusammengestellt (siehe
Abbildung 3.4) (Sommerlatte, Nielsch, & Bottner, 2007). Im
Raumtemperaturbereich werden Festlésungen aus n-Bi,(Te,Se); und p-
(Bi,Sb),Te; meist fir Kuhlzwecke eingesetzt. Im mittleren Temperaturbereich
zwischen 500 K bis 800 K werden Festldsungen auf Basis von PbTe
eingesetzt. Wesentliche bisherige Anwendungen dieses Materialsystems und
des Hochtemperaturmaterials SiGe sind die Stromversorgung von Satelliten
und von Landefahrzeugen bei Weltraummissionen.
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Abbildung 3.4

Thermoelektrische
Gutezahl der bisher
angewendeten
thermoelektrischen
Materialien entnommen
aus (Sommerlatte,
Nielsch, & Bottner,
2007)

: Raumtemperatur
SiGe
PbTe
U’B BizTE;
BiSh
0,6
=
04
0,2
0 PRI I S T .
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur in K

Lange Zeit war die Obergrenze fir die thermoelektrische Gutezahl der Wert
ZT = 1. Erst durch neue Ansdtze zum Ende des 20. Jahrhunderts wurden
neue Wege aufgezeigt, wie sich die Effizienz von thermoelektrischen
Materialien weiter steigern lasst.

3.2 Optimierung der thermoelektrischen Giitezahl

18

Die wesentlichen Konzepte zur Optimierung der thermoelektrischen Gutezahl
sind aus Gleichung 17 abzuleiten. Neben einer optimalen Ladungstrager-
konzentration bietet sich die Reduzierung der Gitterwarmeleitfdhigkeit an,
um die Gutezahl zu erhdhen. Die Verwendung von Festldsungen zur
Reduzierung der thermischen Leitfahigkeit wurde von loffe untersucht (loffe,
Semiconductor thermoelements, 1957) und nach ihm als loffe-Konzept
benannt. Das sogenannte loffe-Konzept basiert auf der Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit durch die Verwendung von Festlésungen (loffe,
Semiconductor thermoelements, 1957). Festlésungen bestehen aus
mindestens zwei teilweise oder vollstandig mischbaren Verbindungen mit
isotypischem und isomorphem Charakter. Dabei werden die im Kristallgitter
befindlichen Atome durch andere Atome mit unterschiedlicher Atommasse
und Atomradius substituiert. Durch die eingebrachten Atome werden
Phononen und Ladungstrager gestreut, wodurch in Festlésungen sich nicht
nur die Gitterwarmeleitfdhigkeit sondern auch die Beweglichkeit der
Ladungstrager andert. Ziel ist es bei dem loffe-Konzept, dass die
Gitterwarmeleitfahigkeit starker reduziert wird als die Beweglichkeit der



Ladungstrager, so dass sich die thermoelektrische Guteziffer vergroBert. Dass
de Erhaltung einer hohen Beweglichkeit mdglich ist, konnte in parallelen
Arbeiten an den ternaren Systemen n-(Pb,Sn)Se und n-(Pb,Sn)Te mittels
epitaktischen Schichten und massiven Einkristallen gezeigt werden (Konig,
Jacquot, & Bottner, 2010). Dabei konnte auch gezeigt werden, dass die
Eigenschaften von epitaktischen Schichten und massiven Einkristallen gleich
sind und das loffe-Konzept zur Steigerung der thermoelektrischen Gutezahl
eingesetzt werden kann.

Ein neuer Ansatz zur Reduzierung der Warmeleitfahigkeit griindete auf den
Arbeiten der Gruppe um Rama Venkatasubramanian. Sie erzielte eine
Steigerung der Gutezahl auf ZT = 2,4 fir Bi,Te, - Sb,Te; basierte Ubergitter-
strukturen (Venkatasubramanian, Siivola, Colpitts, & O'Quinn, 2001). Die
Steigerung der GuUtezahl wurde im Wesentlichen mit einer Halbierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit begriindet. Durch die Ubergitterstruktur mit einer
Periodizitat von wenigen Nanometern werden die Phononen gestreut,
wohingegen die Elektronen diese auf Grund der unterschiedlichen mittleren
freien Weglange ungestort passieren kénnen. Mit einem dhnlichen Ansatz
wurden Gitezahlen von 1,6 und 3 fUr epitaktische, Bi-dotierte, n-Typ
PbSe, osTey0, / PoTe Quanten-Punkt-Ubergitterstrukturen von der Gruppe um
Ted Harman erzielt (Harman T. , Quantum Dot Superlattice Thermoelectric
Materials and Devices, 2002), (Harman T. , 2005). Hierbei wurde die
Gitterwarmeleitfahigkeit auf 0,6 W (m K)' reduziert. Dies entspricht mehr als
einem Drittel des Wertes von homogenem PbTe (~2,0 W m'K"'). Fur
Massivmaterialien mit nanoskaligen Einschllissen wurde ebenso eine
deutliche Steigerung erzielt. Durch nanoskalige, spinodale Ausscheidungen
von AgSbTe, bzw. PbS in einer Matrix aus PbTe sind Gutezahlen von 1,7 und
1,5 im Temperaturbereich zwischen 600 K und 700 K erreicht worden (Hsu,
et al., 2004), (Sootsman, Pcionek, Kong, Uher, & Kanatzidis, 2006). An einem
gesinterten, nanokristallinen Material aus (Bi,Sb),Te; wurde bei 450 K ein ZT
von 1,4 gemessen (Poudel, et al., 2008). Wesentliches Kriterium bei diesen
Steigerungen ist die Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit durch
nanoskalige Strukturen. Neben diesen klassischen thermoelektrischen
Materialien wurden auch Verbesserungen bei anderen Materialfamilien
erzielt. Neben der Nanostrukturierung spielen komplexe Kristallstrukturen
eine wichtige Rolle. Vor allem das , Phonon-Glas Electron-Crystal” Konzept ist
sehr interessant. Bei solchen Materialien, wie beispielsweise den Klathraten
(z.B. BagGa,Ge,,), besteht der Kristall aus Kéafigen, in denen Atome frei
beweglich sind und die Phononen glasartig streuen, wobei die Elektronen
sich entlang der Ké&fige ungehindert ausbreiten kénnen. Eine Ubersicht tber
publizierte ZT Werte verschiedener Materialfamilien ist in Abbildung 3.5
aufgefthrt. Fur die Reduzierung der Gitterwdrmeleitfahigkeit gibt es aber ein
physikalisches Limit, unter dem keine Reduzierung mehr zu erwarten ist.
Theoretisch kann die mittlere freie Weglange der Phononen nicht kleiner
werden als der interatomare Abstand. Fir PbTe liegt diese theoretisch
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Abbildung 3.5

Ubersicht der ZT-Werte
von unterschiedlichen
Materialfamilien. Stand
2009
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minimale Gitterwdrmeleitfahigkeit bei 0,35 W (m K)' und wurde bei dem
Quanten-Punkt Ubergitter schon fast erreicht. Firr eine weitere Erhdhung der
GUtezahl bedarf es neuer Konzepte.

Neben den Konzepten zur Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit wird die
Erhéhung des Powerfaktors durch Veranderung der Bandstruktur als ein
weiterer Ansatz zur Steigerung der thermoelektrischen Effektivitat
angesehen. Hicks und Dresselhaus haben 1993 zwei Konzepte zur Erhéhung
des Powerfaktors mittels Multiquantumwell-Strukturen bzw. eindimen-
sionalen Strukturen vorgeschlagen (Hicks & Dresselhaus, 1993), (Hicks &
Dresselhaus, 1993). Die Realisierung dieser Konzepte wird noch beforscht.

Eine Verbesserung der thermoelektrischen Eigenschaften durch eine
Modifizierung der Bandstruktur wurde erstmals von Mahan und Sofo
beschrieben (Mahan & Sofo, 1996). Seit wenigen Jahren wird daher die
Steigerung der thermoelektrischen Gultezahl durch Resonanz-Zustande
untersucht. Die experimentelle Bestatigung dieser Theorie erbrachte die
Gruppe um J. Heremans an diversen Materialien (Heremans, et al., 2008),
(Jaworski, Kulbachinskii, & Heremans, 2009).

Die Steigerung des Seebeck-Koeffizienten durch Resonanz-Zustande konnte
beispielsweise bei PbTe mit einem Zusatz von Na und 1-2 % Tl experimentell



Abbildung 3.6

a) Veranderung der
Zustandsdichte g(E)
nahe des Fermi-Niveaus
Er durch das Hinzuftigen
eines resonanten
Storstellenniveaus Eg.
Die gestrichelte Linie
zeigt den Verlauf der
Zustandsdichte ohne
resonantes
Storstellenniveau.

b) Seebeck-Koeffizient in
Abhangigkeit der
Ladungstrager-
konzentration von mit
Na und Tl dotiertem
PbTe (Punkte) und die
,hormale” Abhangigkeit
(schwarze Linie)

C) Erzielte GUtezahlen ZT
mittels des Resonanz-
Konzeptes erhalten an
p-PbTe mit Zusatz von
Tl.

Bilder entnommen aus
(Heremans, et al., 2008)

gezeigt werden (Heremans, et al., 2008). Das Schema des Resonanz-Level-
Konzeptes hinsichtlich der Anderung der Zustandsdichte g(E) in einem p-Typ
Halbleiter wurde von Heremans et al. skizziert und ist in Abbildung 3.6a
aufgeftihrt (Heremans, et al., 2008). Der normale Verlauf der Zustandsdichte
ist gestrichelt. Durch das Einfigen von Fremdatomen, in diesem Fall TI, wurde
ein resonantes Energieniveau E; nahe der Fermi-Energie E; erzeugt. Dies
fahrt, wie bereits geschildert, zu einer Erhdhung des Seebeck-Koeffizienten
(Punkte) bei gleicher Ladungstrager-konzentration (Abbildung 3.6b) und wird
als Ursache fir die Erhdhung der in Abbildung 3.6¢ dargestellten Gitezahlen
far p-PbTe mit Na und gleichzeitig 1% und 2% TI-Zusatz angegeben. Als
Vergleich sind die normale Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der
Ladungstrager- konzentration (durchgezogene Linie) und der ZT-Verlauf von
mit Na-dotiertem p-PbTe gegeben. Es ist zu erkennen, dass das Resonanz-
Level-Konzept zu einer Verdopplung der Gltezahl gefuhrt hat.
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Die Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der

Ladungstragerkonzentration fur Sn, Ge, Pb und Tl-dotiertes Bi,Te; sind in
Abbildung 3.7, entnommen aus der Verdffentlichung von Jaworski et al.,
dargestellt (Jaworski, Kulbachinskii, & Heremans, 2009).
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Abbildung 3.7

Schottky-Pisarenko
Diagramm von Bi,Te;
verschiedener
Dotierstoffe. Fur die
Dotierung mit Zinn
wurde eine Erhéhung
des Seebeck-
Koeffizienten (links)
beobachtet. Dies wird
auf ein Storstellenband
durch Sn-Dotierung
zurtickgefuhrt (rechts).
Bild enthommen aus

(Jaworski, Kulbachinskii,

& Heremans, 2009)
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Diagramm  (loffe,

Semiconductor thermoelements, 1957) ist ersichtlich, dass fir Sn-Dotierung
mit Ladungstragerkonzentrationen um 3-10" cm? deutlich héhere Seebeck-
Koeffizienten als bei den anderen Dotierungen erzielt wurden. Die Erklarung
wird durch die Lage des Fermi-Niveaus (gestrichelte blaue Linien im rechten
Bild in Abbildung 3.7) und des Sn-Storstellenniveaus gegeben. Fallen Fermi-
Niveau und Sn-Storstellenniveau zusammen, so fihrt dies zu einer Erhéhung
des Seebeck-Koeffizienten nach Gleichung 4.

Die Beeinflussung der Bandstruktur mittels Dotierung hinsichtlich Resonanz-
Zustanden stellt somit eine neue und wichtige Form hinsichtlich einer
Steigerung der thermoelektrischen Gutezahl dar.



4 Physikalisch-chemische Eigenschaften von PbTe

Bleitellurid (PbTe) weist hinsichtlich optischer und thermoelektrischer
Anwendungen eine Vielzahl von vorteilhaften physikalischen Eigenschaften
auf. Auf die wesentlichen, aus der Literatur bekannten physikalisch-
chemischen Eigenschaften von PbTe wird im Folgenden eingegangen. Diese
Daten wurden aus den Standardwerken zu PbTe (Abrikosov, Bankina,
Poretskaya, Shelimova, & Skudnova, 1969), (Dalven, 1969), (Ravich, Efimova,
& Smirnov, 1970), (Rabii, 1974), (Maier & Hesse:, 1980), (Landolt-Bdérnstein,
1983), (Ngai, Marshall, Sharma, & Chang, 1987), (Khokhlov D. , 2003)
zusammengetragen. Mit einer ausfihrlichen Zusammenfassung des Stands
des Wissens wird zudem auf die bisherigen Untersuchungen der
Defektstruktur und verschiedener Dotierungsversuche von Bleitellurid
eingegangen.

4.1 Kristallstruktur von PbTe

Abbildung 4.1

Phasendiagramm des
Systems Pb-Te. Zudem
sind die Partialdriicke
von Te, gezeigt.

Bild entnommen aus
(Ngai, Marshall,
Sharma, & Chang,
1987)

Bleitellurid PbTe (engl. Lead-Telluride) ist als natlrliches Mineral unter dem
Namen Altait bekannt. Es wurde nach seinem ersten Fundort (1829 Gustav
Rose) im Altai-Gebirge benannt. Das natlrliche Vorkommen von PbTe ist sehr
gering. FUr industrielle Anwendungen wie fir optische Bauteile oder
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Abbildung 4.2

NaCl-Kristallstruktur
von PbTe entnommen
aus (Winter, 2009)
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thermoelektrische Anwendungen wird Bleitellurid aus den Elementen Blei (Pb)
und Tellur (Te) vorzugsweise durch Schmelzsynthese gemal dem bekannten
Phasendiagramm (siehe Abbildung 4.1 entnommen aus (Ngai, Marshall,
Sharma, & Chang, 1987)) hergestellt. Es ist erkennbar, dass sich eine stabile
Verbindung mit je 50 at% Pb und Te ausbildet. Der Schmelzpunkt dieser
Verbindung liegt bei ca. 924 °C (1197 K).

Die binare Verbindung PbTe kristallisiert in einer kubischen-flachenzentrierten
(fcc) NaCl-Gitterstruktur der Fm3m Symmetrieklasse. Eine Kristallbindungs-
energie von 31,4 eV/Molekll wurde bei experimentellen Untersuchungen
gemessen. Die Gitterkonstante dieser Verbindung betragt bei Raum-
temperatur ag pyre= 6,462 A. Die Kristallstruktur der Einheitszelle ist in
Abbildung 4.2, entnommen aus (Winter, 2009), dargestellt.

Dabei besetzen Pb- und Te-Atome folgende Gitterplatze

Pb: (000); (%%0) ; (%0%) (O%%)

Te: (g%%) ; (00%); (0%0); (%00),

wobei a die Gitterkonstante bezeichnet. Das Pb-lon (000) und das Te-lon
(g%%) stellen dabei die Basis des Gitters dar. Es gibt vier PbTe Molekdile in

einem kubischen Einheitsvolumen von a,’=269,8 A>. Die berechnete Dichte
betragt 8,242 g/cm’, wohingegen experimentelle Untersuchungen eine
Dichte von 8,16 g/cm? ergaben.

Neben der Gitterkonstante ist der thermische Ausdehnungskoeffizient bei der
Herstellung von heteroepitaktischen Schichten (Kapitel 5) von erheblicher
Bedeutung. Dessen Abhangigkeit von Temperatur fir PbTe ist in einem
Diagramm in Abbildung 4.3 dargestellt, das aus der Referenzdatenbank
Landolt-Bornstein  (Landolt-Bornstein, 1983) entnommen wurde. Bei
Raumtemperatur betrdgt der thermische Ausdehnungskoeffizient rund
20-10° K" und ist vergleichsweise hoch.



Abbildung 4.3

Thermischer
Ausdehnungs-
koeffizient von PbTe
entnommen aus
(Landolt-Bornstein,
1983)

Abbildung 4.4

Gitterwarmeleit-
fahigkeit von PbTe
entnommen aus
(Rowe & Bhandari,
1986)
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Eine Eigenschaft von Bleitellurid, die sich bei der Dotierung bemerkbar macht,
ist die starke Polarisierbarkeit des Gitters mit einer hohen statischen
Permittivitat (Dielektrizitatskonstante) von g, = 414 bei 300 K sowie der
Grenzwert der dielektrischen Funktion fir hohe Frequenzen e, = 33. Nach
(‘j—EO:‘i ergibt sich daraus ein

TO €00
deutlicher Unterschied flr die transversalen und longitudinalen optischen

Phononen (w;, = 0,965 THz bzw. ® , = 3,42 THz bei 300 K).

der Lyddane-Sachs-Teller Beziehung

Die temperaturabhangige Gitterwdrmeleitfdhigkeit von PbTe wurde zum
Beispiel von Rowe und Bhandari ermittelt. In Abbildung 4.4 sind deren
gemessene Kehrwerte dargestellt. Oberhalb der Debyetemperatur von
O, ~ 125 K (Khokhlov D. , 2003) wurde ein linearer Anstieg des Kehrwerts
der Gitterwarmeleitfahigkeit beobachtet. Ab 400 K weicht die
Gitterwarmeleitfahigkeit auf Grund bipolarer Effekte von der Linearitat ab.
Bei Raumtemperatur hat Bleitellurid eine Gitterwarmeleitfahigkeit von ca.
2W m' K'. Der Einfluss der Dotierung und die Reduzierung der Gitter-
warmeleitfahigkeit durch  Ubergitterstrukturen  werden im  Hauptteil
beschrieben.
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Tabelle 4.1

Gittereigenschaften
von PbTe
(Khokhlov D. , 2003)

In der folgenden Tabelle 4.1 sind die wesentlichen Kristallgittereigenschaften
von Bleitellurid zusammenfassend aufgefihrt.

Material PbTe
Gitterkonstante Angstrdm | 6,462
Schmelzpunkt oC 924
Linearer thermischer
Ausdehnungskoeffizient, 300 K 10% K7 19,8
Dichte gom? 8,16
Elastische Konstanten
€y 10%Nm? ] 10,53
€ 10" N m< 0,70
Cis 10" N m? 1.32
Permittivitat, 300 K
£o 414
£y i3
Gitterwarmeleitfahigkeit, 300 K Wm™? K 2.0
Debye-Temperatur K 125

4.2 Elektronische Bandstruktur

Abbildung 4.5

Flachen gleicher
Energie in der
Brillouin-Zone von
PbTe. Neben den
Bandltcken-Minima
an den L-Punkten

(offene Halbelipsoide,

orange) sind auch die
>-Stellen (blau)
markiert. Bild
entnommen aus (Pei,
Shi, LaLonde, Wang,
Chen, & Snyder,
2011)
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Bleichalkogenide sind polare Halbleiter mit einer ionisch-kovalenten Bindung.
PbTe ist ein direkter Halbleiter mit einem Leitungs- und Valenzbandextremum
am L-Punkt der Brillouin-Zone. Die Brillouin-Zone von PbTe und die Flachen
gleicher Energie wurden von Pei et al. graphisch dargestellt und sind in
Abbildung 4.5 gezeigt (Pei, Shi, LaLonde, Wang, Chen, & Snyder, 2011).




Abbildung 4.6

Berechnete Bandstruktur
(links) und Zustandsdichte
g(E) (rechts) von PbTe.

Bild entnommen aus
(Landolt-Bornstein, 1983)

Neben den Bandllcken-Minima an den L-Punkten (offene Halbellipsoide,
orange) sind auch die Z-Stellen (blau) markiert. Es ist zu erkennen, dass in der
Brillouin-Zone acht Halbellipsoide an den L-Punkten vorkommen und somit
die Anzahl der Entartung N; = 4 ist. Die Entartung der s-Bander ist N = 12.

Die berechnete Bandstruktur und die Zustandsdichte g(E) von PbTe sind in
Abbildung 4.6 links fur idealisierte Bedingungen (keine Ladungstrager bei
T=0K) dargestellt. Das Bild wurde aus Landolt-Bérnstein entnommen
(Landolt-Bornstein, 1983) und verdeutlicht, dass am L-Punkt eine direkte
Bandllicke zwischen dem L *-Valenzband und dem L -Leitungsband
vorhanden ist.

Bandliicke l

A |
10 15 stotes 20

¥ glE) ——= & unitcell

Parada und Pratt haben aus Berechnungen die ungestoérten Bander an der
Bandlicke als Tellur s- und p-Bander als auch Blei s- und p-Bander
charakterisiert (Parada & Pratt, 1969). Auf Grund von lokalen Storstellen wie
Gitterleerstellen verschieben sich die Bander. Fir eine Pb-Leerstelle nehmen
vier Valenzelektronen an den Kristallbindung teil und zwei Energiezustande
fallen an das Valenzband ab. Diese zwei Zustande sind unbesetzt und bilden
zwei elektrisch aktive Defektelektronen. Fir eine Te-Vakanz werden acht
Energiezustande vom Valenzband abgespalten, wobei nur sechs
Valenzelektronen mit dem fehlenden Te-Atom weggenommen werden. Die
Ubrigen zwei Elektronen werden an das Leitungsband abgegeben und tragen
zur elektrischen Leitfahigkeit bei. Je nach Dotierung (Eigendotierung und
Fremddotierung siehe Abschnitte 4.5 und 4.6) kann damit PbTe als
Elektronen- oder Defektelektronenhalbleiter vorkommen. Der kleine
Bandabstand entspricht Wellenldangen im mittleren Infrarotbereich. Bei
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Abbildung 4.7

Temperatur-
abhangigkeit der
Bandlicke von PbTe
entnommen aus
(Landolt-Bornstein,
1983).

Die Bandluicke von
PbTe nimmt mit
steigender
Temperatur zu. Bei ca.
420 K haben das
Valenzbandmaxima
am L- und am Z-
Punkt den gleichen
Abstand zum
Leitungsbandminima
CB (L)
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Raumtemperatur betragt die Bandlicke ca. 310 meV (Appold, et al., 1979)
(Landolt-Bornstein, 1983).

Ein Modell fur die Temperaturabhangigkeit der relativen Lage des
Valenzbandes und damit die Temperaturabhangigkeit der Bandlicke sind in
Abbildung 4.7 (Landolt-Bérnstein, 1983) gezeigt. Mit steigender Temperatur
nimmt die direkte Bandlicke Eg 4 zu. Ebenfalls steigt der Grad der
Nichtparabolizitdt und somit die effektive Masse an. Bei ca. 420 K fallt die
Lage des Valenzband am L-Punkt mit dem des Z-Punktes zusammen.
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Die nicht-parabolischen Bander kédnnen zum Beispiel durch das Kane-Modell
approximiert werden. Aus der Krimmung der Bander in Abbildung 4.6
kdnnen die effektiven Massen mit

0’E _[ 1 j
ok;ok; m" J;

berechnet werden. Da die Krimmung der Energieflachen (Halbellipsoide in
Abbildung 4.5) in den einzelnen kristallographischen Richtungen verschieden
groB ist, ist auch die effektive Masse der Leitungselektronen
richtungsabhdngig. In Richtung der groBen Halbachse wird die effektive
Masse als longitudinale Masse m*,, und senkrecht dazu als transversale Masse
m*, bezeichnet. In Tabelle 4.2 wird zusatzlich bei der effektiven Masse der
unterschiedliche Verlauf des Leitungsbandes und des Valenzbandes mit dem
Index C bzw. V berlcksichtigt. Die daraus folgende effektive
Zustandsdichtenmasse m* . ist durch
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Tabelle 4.2

Bandparameter von

PbTe (Appold, et al.,

1979)

m“pos = NZ°(mm?)"?

gegeben.

Eq =171+4/12.87 +0. 19T+20)2 meV

—[3058 B (T = 1429J m,

m,

[ 10 E(T)

E
30.58 (T 0)+10] m,

( g BT =0 1.25J"m

10.25E(T)

Damit sind die fir diese Arbeit wesentlichen Eigenschaften der elektronischen
Bandstruktur beschrieben.

4.3 Festlosung aus PbTe und GeTe

Die Verwendung von Festlésungen hinsichtlich thermoelektrischer Materialien
ist ein auf loffe =zurickgehendes Konzept zur Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit (loffe, Semiconductor thermoelements, 1957).
Festldsungen bestehen im Wesentlichen aus zwei - zumindest teilweise -
mischbaren (in diesem Fall binaren) Verbindungen mit isotypischem und
isomorphem Charakter. In Festldsungen dndert sich nicht nur die
Gitterwarmeleitfahigkeit durch Streuung an den eingebrachten Storstellen,
sondern auch die Gitterkonstante und die Bandstruktur. Die Verwendung von
Festldsungen hat vor allem hinsichtlich der Einstellung der emittierten
Laserwellenldnge von IV-VI Infrarot-Lasern eine wesentliche Bedeutung und
ist in IV-VI Materialien deswegen bereits gut untersucht.

In dieser Arbeit soll die Beimischung von Germaniumtellurid GeTe zu PbTe
hinsichtlich der Bildung von Festlésungen dienen. Dies wirde es ermdglichen,
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Abbildung 4.8

Quasi-binares
Phasendiagramm von
GeTe-PbTe
entnommen aus
(Volykhov, Yashina, &
Shtanov, 2006). Eine
groBe Mischungslicke
zwischen GeTe und
PbTe ist zu erkennen.
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zum einen das Metall/Chalkogen-Verhaltnis der Schichten zu variieren' und
zum anderen dotierte PbTe/(Pb,Ge)Te Ubergitterstrukturen herzustellen.

Die Mischbarkeit von PbTe und GeTe ist nicht grof3, wie dem quasibindren
Phasendiagramm von Volykhov et al. in Abbildung 4.11 (Volykhov, Yashina,
& Shtanov, 2006) zu entnehmen ist. Auf der Ge-reichen Seite betrdagt die
Mischbarkeit bei 700 K nur wenige mol%. Auf der PbTe-reichen Seite ldsst
sich bei 550 K eine Mischbarkeit von kleiner 7 mol% abschatzen.

BN o [21]
v{,f s [22]
700 H & (23]
v [17] on,
o [16]
600 ° 2] W
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S00) ] L ] L 1 1 ] L 1
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mol %

Aus Messungen der spezifischen Warme (Yaraneri, Grasserie, & Loram, 1982)
und der Gitterkonstante (Rogacheva, Pinegin, & Tavrina, 1997) hat sich fur
Pb,,Ge,Te eine Loslichkeitsgrenze von x~0,035 ergeben (Abbildung 4.9). Bei
diesen rontgenographischen Untersuchungen (Rogacheva, Pinegin, & Tavrina,
1997) hat sich zudem gezeigt, dass im Bereich des Pb-reichen Mischkristalls
bis ca. 3,5 mol% GeTe-Anteil die kubische Phase erhalten bleibt und die
Gitterkonstanten mit steigendem Ge-Anteil linear abnimmt (Abbildung 4.9).
Diese Abnahme wird mit der kleineren Gitterkonstante der kubischen B-GeTe
Phase (ag,,,=5,983 A) bzw. mit dem geringeren lonenradius des Ge”* lons
(0,73 A), das im kubischen Gitter das Pb* lon (1,2 A) ersetzt, erklart
(Yaraneri, Grasserie, & Loram, 1982). Auf diese deutlichen Unterschiede und
den Wechsel der Kristallstruktur wird die groBe Mischungslicke
zurUckgefihrt.

Bei der Molekularstrahlepitaxie von PbTe wird die Verbindung aus der Quelle kongruent verdampft und
auf dem Substrat abgeschieden, so dass die Schichtzusammensetzung von der der Quelle abhéngt.
Daher kann dabei das Te/Pb-Verhaltnis nicht variiert werden.



Abbildung 4.9

Gitterkonstante von
Pb,,Ge,Te fiir x<0,05.
1: Te-reich

2: Pb reich
entnommen aus
(Rogacheva, Pinegin, &
Tavrina, 1997). Die
Gitterkonstante nimmt
linear mit steigendem
GeTe Anteil ab, bis bei
ca. 3,5 mol% eine
Stabilisierung auftritt.

Abbildung 4.10

Bandliicke von
Pb,,Ge,Te fiir x<0,05
bei 5 Kund 77 K
gemessen Uber die
Laseremissionswellen-
ldnge entnommen aus
(Antcliffe, Parker, &
Bate, 1972).
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Die Existenz dieses kleinen Mischbereiches wird durch optische
Untersuchungen der emittierten Wellenldnge bestatigt (Rabii, 1974).

Demnach vergréBert sich die Bandlicke mit dE/dx ~ 1,6+0,3 eV im Bereich
x<0,05 bei einer Temperatur von 10 K. Weitere Messungen (Antcliffe, Parker,
& Bate, 1972) der Emissionswellenlange von Pb, ,Ge,Te-Lasern ergaben den
in Abbildung 4.10 dargestellten Verlauf bei 5 K und 77 K und zeigen
ebenfalls eine VergréBerung der Bandlicke im Bereich bis x=0,04.
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Durch die geringe Anderung der Gitterkonstante sollte es moglich sein,
epitaktische Ubergitter aus PbTe- und Pb,,Ge,Te-Lagen abzuscheiden. Die
mit dem geringen Mischbereich verbundenen geringen Massenunterschiede
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4.4

Abbildung 4.11

Beweglichkeit der
freien Ladungstrager
in Abhangigkeit der
Ladungstrager-
konzentration. Die
gestrichelten Kurven
stellen den Einfluss
der Streuung an
akustischen (2),
optischen (3)
Phononen und
gemischten Streuung
dar. Bild entnommen
aus (Ravich, Efimova,
& Tamarchenko,
1971)
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der Einzellagen soll die Fragestellung untersucht werden, in wieweit durch
geringe  Fluktuationen  der  Zusammensetzung  die  Phononen-
Transporteigenschaften beeinflusst werden kénnen.

Elektronische Transporteigenschaften von PbTe

Die thermoelektrischen Eigenschaften basieren im Wesentlichen auf den
elektronischen und phononischen  Transporteigenschaften. Auf den
Phononenanteil der Warmeleitfahigkeit von PbTe wurde bereits in dem
Abschnitt 4.1 eingegangen. In diesem Abschnitt sollen die charakteristischen
elektronischen  Transporteigenschaften ~ von PbTe  flir  spatere
Vergleichszwecke aufgefthrt werden.

Die in PbTe dominierenden und fir thermoelektrische Anwendungen
interessante Streumechanismen basieren auf Streuung der Ladungstrager mit
Phononen. Der Einfluss der Streuung an akustischen (2) und optischen (3)
Phononen auf die Beweglichkeit der freien Ladungstrager bei 298 K wurde
von Ravich et al. diskutiert und ist in Abbildung 4.11dargestellt (Ravich,
Efimova, & Tamarchenko, 1971). Unterhalb einer Ladungstrager-
konzentration von 4-10"® cm™ bis 5-10'® cm? dominiert die Streuung an
optischen Phononen, oberhalb die an akustischen Phononen. Bei
Ladungstrager-konzentrationen unterhalb von n~ 1-10" cm? liegt die
Beweglichkeit der Elektronen zwischen 1200 cm? V' s bis 1500 cm? V' s™.
Oberhalb davon sinkt die Beweglichkeit stark ab.

[ n-Pble 3.
T ‘000 -.‘\\M’K ,,/ .
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Ul‘
S/ AN
8 _-” “
S 2500 ¢ \
2000+ \
1500
7000
500
it v® i
nlem™?)—

In einer Arbeit von Vineis et.al. (Vineis, et al., 2008) wurde der Einfluss der
polar optischen (PO), nicht-polar optischen (NPO) und nicht-polar
akustischen Phononen auf die elektrische Leitfahigkeit (Abbildung 4.12), den



Abbildung 4.12

Elektrische Leitfahigkeit
in Abhangigkeit der
Ladungstrager-
konzentration von n-
PbTe; entnommen aus
(Vineis, et al., 2008)

Abbildung 4.13

Seebeck-Koeffizient (a)
und Power-Faktor (b) in
Abhangigkeit der
Ladungstrager-
konzentration von n-
PbTe; entnommen aus
(Vineis, et al., 2008)
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Seebeck-Koeffizient und den Power-Faktor (Abbildung 4.13 a und b)
eingegangen. Es wird geschlussfolgert, dass bei kleinen Ladungstrager-
konzentrationen alle Streumechanismen gleichermaBen die Eigenschaften
beeinflussen,  wobei  bei  hoéheren  Ladungstragerkonzentrationen
(>4-10"® cm™) nur die Streuung an nicht-polar optischen und akustischen
Phononen dominieren.

- n-PbTe, 300 K
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Fir den Seebeck-Koeffizienten wurde folgende Gleichung fur dessen
Abhangigkeit von der Ladungstragerkonzentration in n-PbTe von der Gruppe

~ OF nPbTe, 300K .1 4g) ™POTe. 300K 1 ]
e e ":,_. 0 Bulk PoTe (Rel. 16) 1.
2 100} o 4 = & PbTeBaF,
= =4 § gl o PoTecer, |
§ 200l /ﬂ | g:_ ——— Calculated
E i —
8 -a00| »;"/ ] ﬁ 20 ]
3 el Bulk PbTe (Ref. 16) 'é
400} 3 * PhTe/BaF ]
§ A ) 2 5 10}
e 4 PbTelCaF, ey
-500 - —— Calculated 1 =
16" .":;1! 10‘1!‘ 16!? 161] 161?
a Electron concentration {cm™) b Electron concentration (em™)

um Harman (Harman, Spears, & Manfra, High Thermoelectric Figures of Merit
in PbTe Quantum Wells, 1996) gefunden

S =—477+175log(n/1*10")uV/K
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Abbildung 4.14

Temperaturabhdngigkeit
der Beweglichkeit von
Elektronen in n-PbTe

a) bei Temperaturen
unterhalb 300 K von 3
um dicken n(Bi)-PbTe
Schichten, die mittels
MBE hergestellt wurden;
entnommen aus (Ueta,
Springholz, Schinagl,
Marschner, & Bauer,
1997)

b) bei Temperaturen
oberhalb von 300K;
entnommen aus (Ravich,
Efimova, &
Tamarchenko, 1971)
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Grundlegend ist festzustellen, dass mit steigender Ladungstrager-
konzentration die elektrische Leitfahigkeit ansteigt und der Seebeck-
Koeffizient fallt. Dies duBert sich in einem maximalen Powerfaktor in der
N&he einer Ladungstragerkonzentration von ~6-10"® cm™.

Die Temperaturabhdngigkeit der Beweglichkeit ist in Abbildung 4.14 gezeigt.
Bei sehr niedrigen Temperaturen (<10 K) wird angenommen, dass die
Streuung an ionisierten Storstellen dominiert (Rabii, 1974). Oberhalb von
10 K kommt der Einfluss der Streuung an optischen und akustischen
Phononen zum Tragen. Die Beweglichkeit nimmt mit steigender Temperatur
typischerweise mit T ab, wobei fiir Bleichalkogenide Werte zwischen p = 2,0
- 2,4 und fir reinste Kristalle B = 2,5 berichtet werden (Allgaier & Scanlon,
1958).

T T ———v—rrr ] 2000
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temperature (K) K} —
Dies zeigt sich in einer Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit mit ~T*? und
einem Anstieg des Seebeck-Koeffizienten mit dem Anstieg der Temperatur
(Abbildung 4.15), wobei der gemessene Seebeck-Koeffizient maximal bei
600 K ist. Die Abnahme des Seebeck-Koeffizienten bei Temperaturen
oberhalb 600 K kann auf bipolaren Effekte zurlckgefuhrt werden. Der
Power-Faktors nimmt stetig mit zunehmender Temperatur ab (Abbildung
4.16).



Abbildung 4.15

Temperaturabhangig-
keit der elektrischen
Leitfahigkeit (a) und des
Seebeck-Koeffizienten
(b) von n-PbTe;
entnommen aus
(Vineis, et al., 2008)

Abbildung 4.16

Temperaturabhangig-
keit des Power-Faktors
von n-PbTe; entnommen
aus (Vineis, et al., 2008)

Abbildung 4.17

Berechnete
Lorenzzahlen L von n-
PbTe im Verhaltnis zur
Lorenzzahl von Metallen
Lo=2,4410 W QK™
in Abhangigkeit der
Ladungstrager-
konzentration von
n-PbTe; entnommen aus
(Vineis, et al., 2008)
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Bei der Warmeleitfahigkeit spielt die Lorenzzahl zur Berechnung des
elektronischen Anteils nach dem Wiedemann-Franz Gesetz (Gleichung 18)
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Abbildung 4.18

Thermoelektrische
Gutezahl Z in
Abhéngigkeit der
Temperatur fur
verschiedene
Ladungstragerkon-

zentrationen in n-PbTe;

entnommen aus
(Ravich, Efimova, &
Smirnov, 1970)

4.5
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eine wesentliche Rolle. In der Arbeit von Vineis et al. (siehe Abbildung 4.17)
wurde der relative Verlauf der Lorenzzahl von PbTe gegeniber der Lorenzzahl
von Metallen L, =2.44-107® W Q K™ berechnet. Die Lorenzzahl von PbTe liegt
in dem Temperaturbereich und fiar die Ladungstragerkonzentrationen
1-10" cm? bis 4-10" cm? deutlich unterhalb der Lorenzzahl von Metallen.
Fir kleine Ladungstragerkonzentrationen <5-10'® ¢cm™ steigt die Lorenzzahl
kaum an. Bei hohere Ladungstrdgerkonzentrationen steigt sie abhdngig von
der Temperatur unterschiedlich stark an.

AbschlieBend soll die Auswirkung der Transporteigenschaften auf die

thermoelektrische ~ Gutezahl  als  eine  Zusammenfassung  aller
genanntenTransportparameter  aufgefihrt werden  (Abbildung 4.18,
entnommen aus (Ravich, Efimova, & Smirnov, 1970)). Wie aus den

beschriebenen Transporteigenschaften hervorgeht, ist die maximale GUtezahl
von der Temperatur und der Ladungstragerkonzentration abhangig. Desto
hoher die Ladungstragerkonzentration bei desto héheren Temperaturen liegt
das Maximum von Z. Fir die dimensionslose GUtezahl ZT muss Z mit der
absoluten Temperatur T multipliziert werden, wodurch sich ein Maximum von
ZT fir eine Ladungstragerkonzentration von 3 - 6:10' ¢cm? bei Temperaturen
zwischen 350 - 450 °C erzielen laBt.

[ T T T T T T T
1,75 | 11,75
1,50 | 41,50
¥ 125} 11,25
=, 1,00 F 41,00
©c 075F 40,75
X, 050F 1050
025 F Jo025

| N | N | N | N | N | N |

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatur [°C]

Damit ist gezeigt, dass die Ladungstragerkonzentration einen wesentlichen
Einfluss auf die Effizienz von thermoelektrischen Materialien hat. Daher wird
in den nachfolgenden Abschnitten der Einfluss der Eigendotierung und
Fremddotierung betrachtet.

Defektstruktur von PbTe

Der Existenzbereich von Verbindung wie PbTe ist im Wesentlichen durch die
Defektstruktur und der damit verbunden Abweichung von der perfekten
Stochiometrie gepragt. Durch solche Storstellen unterscheiden sich reale



Abbildung 4.19

Existenzbereich von
PbTe; entnommen

aus (Schenk, Berger,

Klimakow,
Muhlberg, &
Wienecke, 1988)

Kristalle von perfekten ,idealen” Kristallen und brechen die Symmetrie des
Kristallgitters. Dies flhrt zu einer verdnderten elektronischen Zustandsdichte
und wirkt sich so auf die elektronischen Eigenschaften des Kristalls aus.
Solche Defekte werden als Eigendotierung (Eigenfehlordnung) bezeichnet
und spielen in dieser Arbeit durch ihren Einfluss auf die zu untersuchende
Fremddotierung (chemische Fehlordnung durch Fremdatome) eine wichtige
Rolle. Daher wird im Folgenden die Defekstruktur von PbTe naher betrachtet
werden?.
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Entsprechend des Phasendiagramms in Abbildung 4.1 st links der
Stochiometrielinie in Abbildung 4.19, entnommen aus (Schenk, Berger,
Klimakow, Muhlberg, & Wienecke, 1988), die Pb-reiche und rechts davon die
Te-reiche Phase zu finden. Der aus Schmelzversuchen ermittelte
Existenzbereich von PbTe st in Abbildung 4.19 dargestellt. Der
Existenzbereich erstreckt sich im Pb-reichen Gebiet von ~2:10"™ cm? bis
1-10" cm? im Te-reichen Gebiet. Mittels in-situ Hall-Effekt Untersuchungen
bei hdheren Temperaturen, wurde ein deutlich gréBerer Existenzbereich von
3-10" cm? (n-Typ) bei 600 °C bis 2:10°° cm™ (p-Typ) bei 800 °C gemessen
(Schenk, Berger, Klimakow, Muhlberg, & Wienecke, 1988). Es wurde wie
auch in weiteren Arbeiten gezeigt, dass PbTe bei MetallUberschuss ein n-Typ

2 Es werden ein- und zweidimensionale Defekte wie Versetzungen, Stapelfehler oder Korngrenzen nicht
bericksichtigt.
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Abbildung 4.20

P-T Projektion des
PbTe Systems im
Existenzbereich;
entnommen aus
(Ngai, Marshall,

Sharma, & Chang,

1987)
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Halbleiter bzw. bei ChalkogenUberschuss ein p-Typ Halbleiter darstellt. Die
minimale (intrinsische) Ladungstragerkonzentration bei Raumtemperatur liegt
bei ca. 1-10" cm? fur p-Leitung. Aus diesen Ergebnissen folgt, dass beim
Auslagern von PbTe bei hoheren Temperaturen und Chalkogen-
Dampfatmosphdre nach einer bestimmten Zeit (abhdngig von der
Diffusionsgeschwindigkeit) sich das thermodynamische Gleichgewicht
einstellt und damit die Ladungstragerkonzentration eingestellt

0 T T T T T
x Fujimoto & Sato
o Gaskov et al,
- —-—8is
B T — —Brebrick & Strauss T
I
_3 —
-4

Log PTea (bars)

-6 ¥7¢*0.500008 —
p:5x10"7
X1,=0.500004
_? o -
(Pb-Rich Side)
-8 -
P= 1x10'7
x!’e=0-50000|
197K
-9l__| | | 1
o8 ' o9 1.0 .3 1.4

10¥%T

werden kann. Diese Abhangigkeiten lassen sich aus der P-T Projektion von
(Ngai, Marshall, Sharma, & Chang, 1987) in Abbildung 4.20 entnehmen.
Uber die Art der Defekte besteht noch keine einheitliche Meinung. Von
Kroger und Vink wurden erste Grundlagen zur Betrachtung der
Defektstruktur gegeben (Kréger & Vink, Relation between the concentration
of imperfections in solids, 1958). In dem Buch ,The Chemistry of Imperfect
Crystals” aus dem Jahre 1964 wurden von Kréger die Verbindungen PbS und
PbTe als prominente Beispiele fur die Defektstruktur halbleitender
Verbindungen vom Typ M, X, aufgefthrt (Kréger, The Chemistry of Imperfect
Crystals, 1964). Weitere Untersuchungen zur Defektstruktur wurden von



Novoselova et al. und Heinrich Schmidtke durchgefiihrt (Novoselova,
Zlomanov, Karbanov, Matveyev, & Gas'kov, 1972) (Schmidtke, 1975).

Novoselova et al. (Novoselova, Zlomanov, Karbanov, Matveyev, & Gas'kov,
1972) schlussfolgert aus verschiedenen Arbeiten, dass neutrale und geladene
Pb-Leerstellen (Vy,*, Vy,) sowie Pb-Interstitals (Pb*, Pb,") auftreten.

Nach Schmidtke (Schmidtke, 1975) verlduft die Kationendiffusion
Uberwiegend bei Pb-Uberschuss Uber das Zwischengitter (=> Pb), dagegen
bei Te-Uberschuss Uber Leerstellen (V,,). Nahe dem intrinsischen Bereich
liegen beide Defektarten vor. Fir die Anionendiffusion wird stets von einer
Diffusion  Uber  Chalkogenzwischengitterdefekte (Te) ausgegangen,
wohingegen bei Te-Uberschuss die Diffusion ber neutrale Defekte und bei
Pb-Uberschuss tber einfach ionisierte Defekte ablauft. Dies fuhrt zu der
Folgerung, dass die Frenkel- (M, + V, < M, + V,, ) und Zwischengitter-
fehlordnung dominieren, wohingegen die Schottky-Fehlordnung vernach-
lassigbar ist.

Schenk et al. (Schenk, Berger, Klimakow, Mihlberg, & Wienecke, 1988)
folgerten aus Untersuchungen der Gitterkonstante, dass im Te-reichen Gebiet
des Existenzbereiches einfach oder zweifach geladene Pb-Leerstellen (V;,
bzw. V,,'") vorherrschen, was in guter Ubereinstimmung zu anderen
Untersuchungen steht. Aus Positron-Annihilations Messungen wurde
geschlossen, dass einfach geladene Pb-Leerstellen (Vy,) in p-Typ PbTe
dominieren. Fur die Pb-reiche Seite des Existenzbereiches werden neutrale
und geladene Pb-Atome auf Zwischengitterplatze (Pb, Pb,", Pb,"") gefolgert.

Zu Beginn des 21.Jahrhunderts wurden weitere Untersuchungen zur
Defektstruktur von der Gruppe um D. M. Freik an Dunnschichtproben
durchgefihrt (Freik, Ruvinskii, Ruvinskii, & Galushchak, 2001) (Freik A. ,
2003). Hier wird von neutralen, einfach und zweifach positiv geladenen
Bleiatomen auf Zwischengitterpatzen (Pb), Pb;", Pb, ") und von neutralen,
einfach und zweifach negativ geladenen Bleileerstellen (Vs.*, Vi, bzw. V"
ausgegangen. Nach den Berechnungen von Freik dominieren Pb," bei
Metallliberschuss, wohingegen V,," gefolgt von V,,' bei Chalkogeniiberschuss
dominieren. Vernachlassigbar sind demnach Pb’" und V,*. Die darauf
basierenden Bildungs- und Massenwirkungsrelationen sind in der folgenden
Tabelle 4.3 aufgefihrt.
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Tabelle 4.3

Bildungsreaktion und
Massenwirkungsrelation
fur Defekte in PbTe nach

(Freik, Ruvinskii, Ruvinskii,

& Galushchak, 2001)
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Bildungsreaktion Massenwirkungsrelation

Oce +h Ki=[el[h]l=n"-p

Pbpb)< (; VPbx + Pbi)< KF = [VPbX] [Pb‘x ]

Pbey* G Voo + Pb;’ K. = [Vy] [Pb]

Pbp, g Ve’ + Pb;™ K¢ = Ve 1 [PD"]

Pb g Pb’ + ¢ K, = [Pb/] [e]/[Pb/]

Pb* ¢ Pb" + 2¢' K, = [Pb] [eT* / [Pb}]

V' g VPb‘ +h’ K, = [VPbl] [h']/ Ve,

V' G VPbH +2h’ Ky," = [VPb”] h]?/ [Veo']

PbTe(s) g Pb(g) + VZTez(g) KPbTe= pr pTeZV2

VoTey G Ter + Vo + Kre = [Ter ] Voo 1 ']/ pry”

VaTeyq ¢ Ter + Vpy' +2h° Kre” = [Ter] [Ve'1 NP / prey”

YVaTe,q + Pb ¢ Pby,* + Tey” Kei=[Ter ]/ [PB] proy”

Krev = [Vpp1/ pTeZVZ

Kep="[Pbp,"] 7 [V,"] Py

VZTez(g) g TeTeX + VPbX

Pb(g) + VPbX (; PbeX

Pb(g)g Pb;’ Kep= [PB]/ Ppy
Pby g Pby" + e Kep = [Pb] €'/ ppy
Pb(g)g Pb" + 2¢ Koy = [Pb/] [e” / Prb

Zusammenfassend kann hinsichtlich der Defektstruktur gesagt werden, dass
der groBe Existenzbereich von PbTe, und den damit einhergehenden
elektrisch aktiven Storstellen, bei der Betrachtung der Fremddotierung
beriicksichtigt werden muss. Es wird einheitlich angenommen, dass die
Defekte im Pb-Untergitter auftreten und Frenkel- bzw.
Zwischengitterfehlordnung vorherrschen, wobei Uber den Valenzzustand
noch keine Gewissheit besteht.



4.6

Fremddotierung von PbTe

Die Dotierung mit chemischen Fremdatomen erfolgt durch Substitution oder
durch Einbau in das Zwischengitter dhnlich der Eigendotierung. Damit spielt
der groBe Existenzbereich mit den damit verbundenen elektrisch aktiven
Eigendefekten bei der Fremddotierung von PbTe eine wesentliche Rolle. Des
Weiteren muss das  Blei/Tellur-Verhaltnis  hinsichtlich  Einbau  und
Beeinflussung der elektrischen Eigenschaften berlicksichtigt werden. Eine
weitere Besonderheit von PbTe stellt die Kombination einer kleinen effektiven
Elektronenmasse (m ~ 102 m,, siehe Abschnitt 4.2) mit einer hohen
Permittivitdt (¢ ~ 10%, siehe Abschnitt 4.1) dar. Deshalb ist das Coulomb
Potential der Storstelle abgeschirmt und das kurzreichweitige Potential hat
den groBten Einfluss auf das Energiespektrum der Storstelle (Akimov,
Dmitriev, Kholkhlov, & Ryabova, 1993), (Khokhlov D. , 2003). Damit
einhergehend sind stark lokalisierte Defektzustdnde vorhanden, die fir viele
Dotierstoffe beobachtet wurden. Bleitellurid stellt somit ein Modellsystem fir
tiefe Storstellen dar (Kaidanov & Ravich, 1985).

Eine erste ausfihrliche Studie Uber die Fremddotierung von Bleitellurid wurde
von Koval'chik und Maslakovets (Koval'chik & Maslakovets, 1956)
durchgefihrt. Sie haben an Massivmaterial verschiedene Dotierstoffe
untersucht und kamen zu dem Ergebnis, dass die Elemente Cl, Br, J, Bi, Sb
und Nb Donatoren sind. Als Ausgangsmaterial fur diese Untersuchung des
Dotierverhaltens dieser Elemente wurde mit Br n-dotiertes PbTe (n=5 10"
cm?®) verwendet. Bei diesen Codotierungsversuchen wurden Ag, Au, Tl und
Cu als Akzeptoren identifiziert, wobei bis auf TI-Dotierung auch n-Dotierung
in Abhangigkeit des Te/Pb-Verhaltnisses festgestellt wurde. Fir Sn, Ge, Ti, Ni,
Co, Fe, Pt und Mg wurde ein ahnliches Verhalten entsprechend Pb-
Uberschuss (n-Dotierung) beobachtet, wohingegen ein dem Te-Uberschuss
entsprechendes Verhalten (p-Dotierung) fir die Zugabe von Se, S und O
gefunden wurde. Ein Teil dieses Ergebnisses lasst sich mit dem isoelektrischen
Verhalten der Elemente der IV und VI Hauptgruppe erklaren.

Die Gruppe um R. W. Fritts hat sich zur gleichen Zeit mit experimentellen
Untersuchungen der Dotierung von  Bleichalkogenid-Verbindungen
beschaftigt (Fritts, Grove, & Karrer, 1957), (W. Fritts, 1959), (Fritts R., 1960).
In deren Patent US2811571A1 werden zahlreiche Dotierstoffe fur PbTe
benannt und die Auswirkungen der Dotierstoffkonzentrationen auf den
spezifischen Widerstand und den Seebeck-Koeffizient aufgefthrt (Abbildung
4.21). Leider werden in dem Patent keine genauen Angaben Uber die
Versuche bzw. Versuchsbedingungen wie beispielsweise das Pb/Te Verhaltnis
und die Synthesemethode gegeben. Es wurden hierzu auch keine weiteren
publizierten  Daten  gefunden. Vor allem die Kenntnis der
Ladungstragerkonzentrationen fir die verschiedenen Dotierstoffe und
Dotierstoffkonzentrationen waren winschenswert. Nichtsdestotrotz sind
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Abbildung 4.21

Einfluss verschiedener
Dotierstoffe wie Al, Zr,
Ta, Ti und Ga als

Donatoren auf Seebeck-

Koeffizienten und den
spezifischen Widerstand
in PbTe. Bilder wurden
entnommen aus (Fritts,
Grove, & Karrer, 1957).
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damit die Elemente Bi, Br, Mn, U, |, Cl, Ta, Zr, Ga, Ti und Al als Donatoren
und Na, As, Tl und K als Akzeptoren bekannt. Fritts hat den Einbau von
Dotierstoffen folgendermalBen erklart (Fritts, Grove, & Karrer, 1957): Er hat
angenommen, dass der Dotierstoff als eine in dem Wirtsgitter gel®ste stabile
Verbindung existiert. So sollen sich die stabilen Verbindungen Bi,Te;, TaTe, ,
MnTe,, ZrTe,, TiTe,, Al,Te;, Ga,Te;, PbCl,, PbBr,, Pbl,, UTe, in geringen
Konzentrationen im  Wirtskristall einbauen und fir die n-Leitung
verantwortlich sein. Diese Verbindungen ersetzen im Wirtskristall eine der
Anzahl an Te-Atomen entsprechende Anzahl an PbTe Molekile und erzeugen
dadurch jeweils eine ungeladene Pb-Vakanz. Diese Pb-vakanten Gitterplatze
werden durch den Uberschuss an Pb durch freie Pb-Atome besetzt?. Da die
Valenzelektronen sich nicht an der chemischen Bindung beteiligen kénnen,
werden diese ionisiert und zwei Elektronen an das Leitungsband abgegeben.
In diesem Erklarungsmodell wird angenommen, dass bei PbCl,, PbBr, und
Pbl, zwei Tellur-Atome durch zwei Halogen-Atome ersetzt werden, wodurch
wiederum ein Pb-Atom seine Valenzelektronen in das Leitungsband abgeben
kann.

3 Der Uberschuss an Pb kommt daher Zustande, dass Fritts von einem exakten Verhaltnis von Metall zu

Chalkogen von 1:1 ausgeht.



Tabelle 4.4

Leitungstyp und
Ladungstrager-
konzentrationen aus
Hall-Effekt Messungen
an verschieden dotierten
PbTe Kristallen, die in
unterschiedlichen Te-
und Pb-angereicherten
Atmospharen
ausgelagert wurden.
Tabelle wurde
entnommen aus
(Strauss, 1973).

Das Akzeptor-Verhalten von Natrium und Kalium wird ahnlich beschrieben:
Es sollen im Wirtsgitter von PbTe durch Zugabe der genannten Dopanden die
Verbindungen Na,Te und K,Te entstehen, die ungeladene Te-Vakanzen
erzeugen. Die werden wiederum mit Tellur-Atomen aufgefullt, wodurch
Defektelektronen erzeugt werden. Dieses Modell kann das Dotierverhalten
einiger Elemente erkldren, jedoch kann es nicht alle Ergebnisse korrekt
interpretieren.

Sehr umfassende Untersuchungen wurden von A. J. Strauss durchgefihrt
(Strauss, 1973). PbTe wurde mit verschiedenen Dotierstoffen synthetisiert und
anschlieBend in Te bzw. Pb reicher Atmosphare ausgelagert, so dass sich
unter den jeweiligen Bedingungen das thermodynamische Gleichgewicht
einstellen konnte. Die Ergebnisse der Hall-Effekt Messungen von Strauss sind
in Tabelle 4.4 dargestellt. Es konnte nachgewiesen werden, dass In und Bi
Donatoren und Tl ein Akzeptor ist. Ag, As, Sb und Cu zeigten amphoteren
Charakter.

-
Type and Concentration (cm-s,'l
Pb-saturated Te-saturated
Dopant As-grown 800° C 500°C 800° C 350°C
18 17 18
Undoped” p  3x10? n 2x10 n 1x10 p 8x10 p 9x10Y
1 17
Undoped p 3x10® n 2x10® n 2x10 p 4x10'® p  1x10"
1
Cu n 2x10" 2 zx10? n zx10" p 1x107 | *p 0.8-2x10"
Ag P 0.8-?::1018 n 6 x 108 n 5x10'® p 2x 10" p 6Bx 108
n 1-2x10'8
In n 2x10 n 4x10® n 3x10" o 8x10V n 2x 100
Tl p 0.7-1x 1019 P 1x 1[)19 p 9x 10]8 p %x 1018 P 6x 1018
18
As *p 0.4—4::1013 P Al:lc.lﬁl]s p 5x10 p 2)11018 n 0.9-3:;101?
Sb n 0.2-1x10” | a 5-7x100"7 | *p 1x10" p 2x10'® n 1x10'®
Bi n 0.2-2x 1019 n 2x 1[)19 n 2x lﬁlg **p lx 1018 n 3x 1018'
“Ref. 1,9

*Some or all samples n-type at 77K
**Not measurable at 77K because of spurious voltages

Der auf diesen und weiteren Arbeiten basierende wissenschaftliche Stand
hinsichtlich der Dotierung von PbTe mit verschiedenen Elementen wird im
Folgenden erortert (Abrikosov, Bankina, Poretskaya, Shelimova, & Skudnova,
1969), (Dugaev, Litvinov, & tusakowski, 1999), (Khokhlov D. , 2003),
(Landolt-Bornstein, 1983), (Maier & Hesse:, 1980):

Bei den untersuchten Alkali-Metallen (Li, Na, K) wurde p-Leitung
(Defektelektronenleitung) festgestellt (siehe z.B. (Kaidanov & Ravich, 1985)).
Daher gelten diese Elemente als Akzeptoren in PbTe. Dies wird auf den
Einbau zurtckgefihrt, demzufolge die Alkali-Atome den Gitterplatz des Pb-
lons einnehmen, und durch die reduzierte Anzahl der fiur die chemische
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Bindung zur Verfigung stehenden Elektronen ein elektrisch aktives
Defektelektron entsteht (-> M,,). Durch die Dotierung mit Alkali-Metallen wie
Na und Li kdnnen durch das Ersetzen von Pb-Atomen (Kation) im Kristallgitter
Defektelektronenkonzentrationen von bis zu 10?° cm? erzielt werden.

Bei den bisherigen Untersuchungen der Dotierung von PbTe mit Erdalki-
Metallen wurden isovalente Eigenschaften festgestellt (Kaidanov & Ravich,
1985).

Die untersuchten Ubergangsmetalle der Gruppe Il b, Il b; IV b; V b und VI b
sowie Co und Ni wurden als Donatoren identifiziert (Akimov, Dmitriev,
Kholkhlov, & Ryabova, 1993). Es wird angenommen, dass Co** und Ni** auf
Zwischengitterplatzen (-> M,") eingebaut werden. Bei Mn und Fe wird von
einem Einbau auf Pb-Gitterpldtzen ausgegangen und beide gelten als
isovalent zu Pb, wobei die Dotierung mit Mn auch Akzeptorverhalten zeigte®.
FUr Cu und Ag wird je nach Metall/Chalkogen-Verhaltnis angenommen, dass
sie das Pb-lon als Akzeptor substituieren (Te-reich) bzw. auf
Zwischengitterplatzen (Pb-reich) als Donatoren eingebaut werden. Bei der
Dotierung mit den Elementen Cr und Ti wurde das Festsetzen des Fermin-
Niveaus (Fermi-Level-Pinning) beobachtet. Darauf wird nachfolgend noch
detaillierter eingegangen.

Eine Vielzahl der untersuchten Lanthanoide wird in der Literatur als
Donatoren bezeichnet. Eu hat zu Pb isovalente Eigenschaften, wohingegen
Yb und Tm als Akzeptoren angesehen werden (Springholz & Bauer, 1992).

Halogen-Atome wie |, Br, Cl substituieren in den Bleichalkogeniden das
Chalkogen-Atom (-> Ha;.") und haben daher eine starke Donator-Wirkung
(Kaidanov & Ravich, 1985). Damit sind Ladungstragerkonzentrationen
(Elektronen) im Bereich von bis zu 10%° cm™ mdglich.

Am besten untersucht ist die Fremddotierung mit den Elementen der dritten
und vierten Hauptgruppe. Deren Dotierverhalten ist nicht gruppenspezifisch
und weist einige Besonderheiten auf. Nach der Oktett-Regel wirden fur die
Substitution des Pb-Atoms mit einem Gruppe V - Element wie Bi, Sb und As
n-Leitung (-> Donator) und fir einen Austausch mit Gruppe Il - Elementen
wie In, Tl und Ga p-Leitung (-> Akzeptor) erwarten werden. Dies trifft fir die
Elemente Bi und Tl zu. Die Dotiereffizienz von PbTe mit Bi ist Uber einen
weiten Bereich nahezu eins, wie Abbildung 4.22 zu entnehmen ist. Erst bei
hoheren Bi-Konzentrationen von Ny > 10 c¢cm™ werden Abweichungen
festgestellt.

4 Bei diesem Befund ist das Metall/Chalkogen Verhiltnis nicht eindeutig geklart, wodurch mit Pb-

Uberschuss auch n-Dotierung erzielt werden kénnte.



Abbildung 4.22

Elektronenkonzen-
tration fir Bi-dotiertes
PbTe und Pbg gEUg 4 Te

hergestellt mittels MBE.

Bild wurde aus (Ueta,
Springholz, Schinagl,
Marschner, & Bauer,
1997) entnommen.
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In diesen Loslichkeitsgrenzen wird davon ausgegangen, dass Bi auf den Pb-
Platz (Biy,") eingebaut wird und jedes Bi-Atom ein Uberschissiges Elektron an
das Leitungsband abgibt. Unter dieser Annahme sollten die Gruppe V
Elemente wie Sb und As ebenfalls Donatoren sein, was nicht zutrifft.
Aufgrund der amphoteren Wirkungsweise wird davon ausgegangen, dass As
und Sb bei Pb-Uberschuss auf dem Pb-Gitterplatz bzw. bei Te-Uberschuss auf
dem Te-Gitterplatz eingebaut werden.

Die chemische Stabilisierung des Fermi-Niveaus wurde bei der Dotierung mit
den Gruppe lll Elementen In, Ga und Tl beobachtet und mehrfach bestatigt
(Akimov, Dmitriev, Kholkhlov, & Ryabova, 1993), (Khokhlov & Volkov, 2003),
(Ravich, Efimova, & Tamarchenko, 1971). Bei einer Dotierung von PbTe mit In
steigt zuerst die Ladungstragerkonzentration n mit zunehmender Indium-
Dotierstoffkonzentration N,, an. Ab einer Ladungstrdgerkonzentration von
7-10" c¢cm™ nimmt trotz weiter zunehmender Dotierstoffkonzentration die
Ladungstragerkonzentration nicht mehr zu (Abbildung 4.23 entnommen aus
(Gelbstein, Dashevsky, & Dariel, 2005)). Diese Sattigung der
Ladungstragerkonzentration wird mit dem Festsetzen des Fermi-Niveaus
interpretiert. VerknUpft wird diese Stabilisierung des Fermi-Niveaus mit einem
Wechsel der Valenzen des Indiums. Dieses sogenannte ,Variable Valence
Model” wurde erstmals fir die Dotierung mit In eingefihrt, um das
Donatorverhalten und das Fermi-Level-Pinning zu erklaren (Lischka, 1986). Es
wird angenommen, dass Indium das Pb-Atom substituiert und folglich im
Zustand In** vorliegen sollte. Da der Zustand In** als energetisch unginstig ist
(Lischka, 1986) und die Dotierweise nicht erklaren wirde, wird von einem
Mischzustand aus den stabileren Zustanden gemaB 2 In** = In™ + In**
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Abbildung 4.23

Fermi-Level-Pinning von
In-dotiertem PbTe
(chemische Stabili-
sierung des Fermi-
Niveaus im Volumen-
materials bei Variation
der Dotierstoffkonzen-
tration); entnommen aus
(Gelbstein, Dashevsky, &
Dariel, 2005)

Gleichung 23

Gleichung 24
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ausgegangen. Das theoretische Modell geht davon aus, dass die Ladungs-
disproportionierung, mit einer Lokalisierung von zwei Elektronen bei einem
der beiden In-lon und der Lokalisierung von zwei Defektelektronen an dem
anderen, durch eine anziehende Wechselwirkung stabilisiert wird (Ahmad,
Hoang, & Mahanti, 2006). Die Reaktion kann unter Berlcksichtigung der
Beziehung

In**Te* = In,,*In,>*Te”

folgendermal3en beschrieben werden:

Voo + V" + 10,7 In, > Te? ¢ (Iny, + In, e, + Ter

FUr diese Bildungsreaktion hinsichtlich der In-Dotierung (Substitution eines
Pb-lons durch ein In-lon) wird von einer elektrisch neutralen Vakanz eines
PbTe-Molekdls im Kristallgitter ausgegangen. Diese wird mit InTe > (gleiches
Metall/Chalkogen-Verhaltnis wie PbTe) aufgefillt (D.M. Freik, V.I. Boychuk, &
L.I. Mezhylovsjka, 2003). Wie aus Gleichung 23 und Gleichung 24 folgt, liegt
Indium trivalent und monovalent im Kristallgitter des PbTe vor. Es bilden sich
tief liegende Storstellenniveaus aus. Demnach wird das Fermi-Niveau
zwischen dem leeren und dem zweifach besetzten Stoérstellenzustand
festgesetzt. Eine weitere Moglichkeit, die den Sachverhalt ebenfalls
beschreibt, ist, dass sich der Einbau des In-Atoms in Abhangigkeit des
lonisierungsgrades andert (D.M. Freik, V.. Boychuk, & L.I. Mezhylovsjka,

InTe existiert als Verbindung des Systems In-Te mit einem Schmelzpunkt von 695°C und einer
Bildungsenthalpie von ~72 kJ/mol bei 298K. Andere Verbindungen dieses Systems weisen jedoch eine
deutlich hohere Bildungsenthalpie auf (In,Te; ~ 235 kJ/mol; In,Te; ~ 188 ki/mol; In,Tes ~ 175 kJ/mol)
(Zlomanov, Sheiman, Demin, & Legendre, 2001).



Gleichung 25

Abbildung 4.24

Ladungstrégerkonzen-
tration in Abhangigkeit
von der In-Dotierstoff-
konzentration in

unterschiedlichen PbTe-

Festlosungen;
entnommen aus
(Feit, Zemel, Eger, &
Sternberg, 1982)

2003). Demnach wirde In* (r,,= 132 pm) zwischen sechs oktaedrische Te-
Atomen auf den Pb-Gitterplatz eingebaut, wohingegen das wesentlich
kleinere In**-lon (r,,= 92 pm) zwischen vier tetraedrischen Te-Atomen auf
einem Zwischengitterplatz eingebaut wirde © (D.M. Freik, V.I. Boychuk, &
L.l. Mezhylovsjka, 2003):

Vo' + Vi + 10,510, Te? ¢ (V)" + In) )y, + (In),77)+ Tey

Beide Einbauweisen (Gleichung 24 und Gleichung 25) sind vorstellbar und
sehr wahrscheinlich abhangig vom Metall/Chalkogen-Verhaltnis.

In Abbildung 4.24, entnommen aus (Feit, Zemel, Eger, & Sternberg, 1982),
sind weitere Beispiele fur die Sattigung der Ladungstragerkonzentration mit
steigendem Dotierstoffniveau (Fermi-Level-Pinning) aufgefihrt. Es ist zu
erkennen, dass die Sattigungskonzentration der Ladungstrager von der
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e
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TE Pb Segop Tenge
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[ Ll | Ll 1 p 1l 1 L]
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In concentration in growth solution {at. %)

Zusammensetzung des Halbleiters und somit von dessen Bandstruktur
abhangt (Abbildung 4.24). Die Ursache fur die Unterschiede in den
Ladungstréagerkonzentrationen von ~7-10'"® cm? (Gelbstein, Dashevsky, &
Dariel, 2005) bzw. von ~1-10" cm? (Feit, Zemel, Eger, & Sternberg, 1982),
bei denen das Fermi-Level-Pinning beobachtet wurde, ist unklar.

lonenradius von In von der Internetseite www.wissenschaft-online.de/artikel/615496 am 24.08.2011
entnommen.
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Abbildung 4.25

Ladungstrager-
konzentration in

Abhéangigkeit von der Tl-

Dotierstoffkonzen-
tration in PbTe;
entnommen aus
(Feit, Zemel, Eger, &
Sternberg, 1982)
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Mit dem oben genannten Modell wird auch das Fermi-Level-Pinning bei der
Dotierung von PbTe mit Tl beschrieben (Zasavitsky, 2005). Es wird wiederum
davon ausgegangen, dass der instabile Zustand in die stabileren zerfallt: 2 TI**
= TI"* + TI** und sich so unterschiedliche Stérstellenniveaus bilden.

T T _ T T 1] T T
B Tl-doped PbTe 1

(=2
w

Hole concentration (cm-3)

]

(o]

Ll A | I I
1o i0°
T! concentration in growth solution {at%)

Die Gruppe um J. Heremans konnte mit Tl- und Na-dotiertem PbTe durch
Resonanzzustande eine Steigerung des Seebeck-Koeffizienten und der
thermoelektrischen Gutezahl bei 300K erzielen (siehe Abschnitt 2.2 und
Abbildung 3.6). Mittlerweile konnten diese Ergebnisse unabhadngig bestatigt
werden (Minnich, Dresselhaus, Ren, & Chen, 2009).

Der amphotere Charakter von Ga lasst sich auch durch verschiedene Valenz-
Zustande erkldaren. Fir die Dotierung mit Gruppe Il Atomen wurde von
Volkov (Khokhlov D. , 2003), (Khokhlov & Volkov, 2003) ein Modell
vorgeschlagen, welches auf der Spin-Bahn Kopplung und dem Uberlappen
der p-Orbitale der nicht benachbarten Atome beruht. Das Gruppe Il Atom
kann, wenn es sich auf dem Pb-Platz des Gitters befindet, in drei
Atomkonfigurationen vorkommen: monovalent s’p’, divalent s'p? trivalent
s%°. Da die p-Elektronen an der Bildung der Bander wesentlichen Anteil
haben, ergeben sich daraus entsprechend Akzeptor-, neutrales und Donator-
Verhalten. Welches Verhalten vorliegt, wird demnach durch die Lage des
Fermi-Niveaus bestimmt. Wenn die Gesamtenergie der s?p' und s%0° Zusténde
sich Uberlagern, dann wird das Fermi-Niveau gepinnt, was den
experimentellen Befunden entspricht. Ist zum anderen die Gesamtenergie des
s'p? Zustands mit Berticksichtigung der Gitterumgebung hoher als die Fermi-
Energie, so tritt negatives U-Verhalten’ auf. Der Wechsel der Valenzen

Ein negatives U-Verhalten (negative Hubbard Wechselwirkung (Hubbard, 1963)) bedeutet (Baraff,
Kane, & Schluter, 1980) (Alt, 1990), dass fur die Anregung des zweiten Elektrons in das Leitungsband
weniger Energie aufzubringen ist als fur das erste. Im Allgemeinen bendétigt man fur die Aktivierung des
ersten Elektrons eine geringere Energie als fur die des zweiten (positives U Verhalten). Ursache fur das



Tabelle 4-1

Ladungstragerkon-
zentration des Fermi-
Level-Pinnings und
daraus berechnete Lage
des Storstellenniveaus.
Werte aus (Khokhlov D.
,2003)

bezieht sich damit auf den Transfer von Elektronen zu und von energetisch
tiefer gelegenen s-Schalen. Daher kann den Gruppe Il Elementen bei der
Dotierung von PbTe sowohl Donator- und Akzeptor-Charakter zugeschrieben
werden, womit das amphotere Verhalten ausreichend beschrieben wird.

Das Phanomen des Fermi-Level-Pinnings wurde ansonsten nur bei der
Dotierung mit Ti (n-Typ mit n, =7-10"° cm?), Yb (E; nahe des Valenzbandes)
und Cr (n-Typ mit n;=1,3-10"° cm™) beobachtet (Khokhlov D. , 2003).

So wird beispielsweise fur die Dotierung mit Yb ein Wechsel der neutralen
Yb?* in die Yb** Konfiguration angenommen, wenn das chemische Potential
in das Valenzband wandert (Dugaev, Litvinov, & tusakowski, 1999).

Fur Ti-Dotierung wird &hnlich wie fir Ga ein Wechsel der Valenz von Ti** und
Ti* angenommen (Vinogradova, et al.,, 1978). Diese Resultate werden
detaillierter im nachfolgenden Abschnitt diskutiert.

Aus den Ladungstragerkonzentrationen des stabilisierten chemischen
Potentials E; wurde die Lage des Storstellenniveaus berechnet (Khokhlov D.
2003). Diese Werte sind in Tabelle 4-1 aufgefihrt.

Dotierstoff In Ga Cr T
nes / cm™ | 7-10™ 6-7-10" 1,310 7-10"
Ee- Ec / meV 70 65-70 100 200-230

Somit liefert das Fermi-Level-Pinning wertvolle Informationen hinsichtlich der
Lage der Storstellenniveaus in PbTe und hilft Ruckschlisse auf das
Dotierverhalten zu gewinnen.

AbschlieBend wurde eine Ubersicht hinsichtlich des Dotierverhaltens diverser
Elemente in Abbildung 4.26 erstellt. Allerdings muss erwahnt werden, dass
die Dotierung mit vielen Elementen nicht unter Bericksichtigung des
Metall/Chalkogen-Verhéltnisses durchgefiihrt wurde, so dass diese Ubersicht
nicht als vollstandig angesehen werden kann.

negative U-Verhalten wird die Relaxation der Defektstruktur des Gitters in Abhangigkeit vom
Ladungszustand des Defekts gesehen, die einen zusatzlichen Energiegewinn erzeugt.
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Abbildung 4.26

Zusammenstellung des
Dotierverhaltens von
unterschiedlichen
Elementen in PbTe aus
diversen
Veroffentlichungen
(Landolt-Bornstein,
1983), (Strauss, 1973),
(Khokhlov D. , 2003),
(Ravich, Efimova, &
Smirnov, 1970), (Kendall
& Bredt, 1968), (Fritts,
Grove, & Karrer, 1957),
(W. Fritts, 1959), (Fritts
R., 1960), (Alekseeva,
Vedernikov, Gurieva,
Konstantinov,
Prokof'eva, & Ravich,
1998).
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Dotiereigenschaften von
vielen Elementen in Bleitellurid experimentell untersucht wurden, jedoch noch
nicht vollstandig deren Dotierverhalten hinsichtlich des Pb/Te-Verhaltnisses
vorliegen. Wie gezeigt wurde, werden aufwendige Modelle fur die Erklarung
der Dotierung mit verschiedenen Elementen verwendet. Deshalb wird die
Dotierung von Bleitellurid als ein sehr komplexer Prozess angesehen (Akimov,
Dmitriev, Kholkhlov, & Ryabova, 1993). In den letzten Jahren hat sich das
Modell der ,Variablen Valenz” fur die Dotierung von PbTe verfestigt. Jedoch
kann noch nicht von einem allgemeinen, einheitlichen und anerkannten
Modell fur alle Dotierstoffe gesprochen werden. Es bedarf weiterer
experimenteller Verifikationen, die helfen, das Dotierverhalten unterschied-
lichster Elemente in PbTe zu klaren. Dies stellt momentan einen wesentlichen
Teil der Forschungen auf dem Gebiet fir PbTe dar.

Fremddotierung von PbTe mit Ti

Die Fremddotierung von Bleitellurid und auf deren Komplexitat wurde im
vorherigen Kapitel hingewiesen und zudem die Besonderheit des Fermi-Level-
Pinnings bei einigen Dotierstoffen aufgezeigt. In diesem Abschnitt wird
detailliert auf den Stand und die bisherigen Untersuchungen der
Fremddotierung mit Ti eingegangen.



Abbildung 4.27

Einbau eines Ti-Atoms
in das Kristallgitter von
PbTe

Links oben:
Kochsalzgitter von
PbTe (Winter, 2009)

Links unten:
(001)-Ebene von PbTe

Rechts:
(110)-Ebene von PbTe

Titan (22 e) hat die Elektronenkonfiguration Ti: 1s? 2s* 2p°® 3s? 3p® 4s? 3d°.
Das 3d-Orbital ist das energetisch héchste noch besetzte Orbital, wobei aber
aufgrund seiner gréBeren Hauptquantenzahl das 4s-Orbital weiter auBBen
liegt. Je nach chemischer Verbindung kénnen somit zuerst die Valenz-
elektronen der 4s-Schale und dann die der 3d-Schale beitragen.

Aus kristallographischer Sicht spielt der lonenradius eine wichtige Rolle fur
den Einbau von Fremdstoffen. Der lonenradius des Substituenten sollte
innerhalb von 5% vom urspriinglichen lon liegen (Morelli, Heremans, &
Thrush, 2003). Bei kleineren oder grésseren lonen ist die Loslichkeit gering.
Sehr kleine lonen werden meistens interstitiell eingebaut. Der oktaedrische
kovalente Radius von Ti** wurde auf ~139 pm berechnet, wohingegen der
kovalente Radius von Pb** ~147 pm betragt (Morelli, Heremans, & Thrush,
2003). Diese Werte stimmen auch mit empirisch ermittelten Daten (Ti ~137
pm, Pb ~ 145 pm) weitestgehend Uberein. Damit liegt der oktaedrische
kovalente Radius von Ti direkt an der oben genannten Grenze von -5%. Dies
kann zusammen mit der hohen Elektronegativitat von Ti (nach Pauling: Ti:
1,54; Pb: 1,8; Te: 2,1 (Haynes, 2012)), der gréBeren Bindungsenergie
(Dissoziationsenergie) von Ti-Te (Dy yog¢ (Ti-Te)= 289 + 17 kJ mol™, Dy ,eg¢ (Pb-
Te)= 249.8 + 10.5kJ mol™" eine Verspannung / Deformierung des
Kristallgitters verursachen (W. M. Haynes, 2011) (Lide, 2007)). In

Pb

Te Ti

ot

{100)-Ebenen

456,9 pm

646,2 pm

3231 pm

(100)-Ebene

Abbildung 4.27 ist schematisch die mégliche Auswirkung des Einbaus von Ti
(rot) auf einen Pb-Platz im Kristallgitter von PbTe (Pb: blau; Te: grin)
dargestellt. Das Ti-lon (rot) substituiert das Pb-lon, wodurch die umliegenden
Te-lonen von ihren ,Gitterpositionen” entsprechend der gelben Pfeile
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ausgelenkt werden. Solche Verspannungen im Kristall kdnnen das kristalline
Wachstum und die elektrischen Eigenschaften beeinflussen.

Fir den Einbau eines Titan-Atoms in das PbTe Kristallgitter wird
angenommen, dass das Ti-Atom einen Gitterplatz bzw. Zwischengitterplatz
einnehmen kann. Aus Grinden der Elektronegativitat (nach Pauling: Ti: 1,54;
Pb: 1,8; Te: 2,1 (Haynes, 2012)) ist anzunehmen, dass Titan vorzugsweise das
Pb-lon substituiert. Je nach Oxidationsstufe des Titans (2+, 3+, 4+ (Haynes,
2012)) werden entsprechend viele Elektronen (0, 1, 2) ins Leitungsband
abgegeben. Demnach wirkt die Substitution von Pb mit Ti entweder isovalent
(neutral) oder als Donator.

Die Schlussfolgerung, dass Titan auf den Pb-Platz eingebaut wird und als
Donator fungiert, wurde bereits in der Literatur erwahnt. Erstmals wurde von
Koval'chik und Maslakovets (Koval'chik & Maslakovets, 1956) eine Titan-
Dotierung von PbTe erwahnt. Bei dieser Veroffentlichung wird lediglich
geschrieben, dass es sich bei Titan um einen Donator handelt. Uber
theoretische oder experimentelle Untersuchungen an sich, wird nichts
mitgeteilt.

Die Dotierung von Bleitellurid mit Titan wurde ebenfalls von der Gruppe um
Fritts (Fritts R. , 1960) (Fritts, Grove, & Karrer, 1957) und am loffe-Institut von
der Gruppe um L. V. Prokof’eva an Massivmaterialien untersucht (Sizov,
Teterkin, Prokof'eva, & Gurieva, 1980), (Vinogradova, et al., 1978). Bei diesen
Arbeiten wurde ebenfalls festgestellt, dass Ti als Donator in PbTe fungiert.

Fritts hat Titan in Mengen von 0,0001 wt% bis 0,1 wt% (siehe Abbildung
4.21) hinzugefiigt und damit ein zu anderen Donatorstoffen ahnliches
Dotierverhalten hinsichtlich des Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen
Leitfahigkeit festgestellt. Weitere Angaben zur Synthese und Analyse der
Proben werden nicht gegeben. So ist beispielsweise das Blei/Tellur-Verhaltnis
der untersuchten Kristalle unklar. Es werden zudem keine Einzelheiten
hinsichtlich der Ladungstragerkonzentration gegeben, die einen Hinweis auf
besondere Effekte wie das Fermi-Level-Pinning liefern wirden.

Die einzigen bekannten, detailreicheren Untersuchungen wurden von der
Gruppe um Prokof’eva durchgefihrt (Vinogradova, et al., 1978) (Sizov,
Teterkin, Prokof'eva, & Gurieva, 1980). Fir diese Arbeiten wurde Titan-
dotiertes PbTe mit zwei verschiedenen Syntheserouten als Massivmaterial
hergestellt. Zum einen wurde das Bridgman Verfahren genutzt und zum
anderen ein  metallurgischer Ansatz (mechanisches Legieren mit
anschlieBendem Sintern). Die pulvermetallurgischen Proben wurden mit
nominellen Ti-Konzentrationen von 0,1at% und 0,3at% (Einwaage)
hergestellt. Uber rontgenographische Analysen konnten keine Ti-
Ausscheidungen gefunden werden. Es wird daher angenommen, dass alle



Titan-Atome in das Wirtsgitter auf Pb-Gitterplatze eingebaut wurden.
Allerdings ist es fragwlrdig, ob durch rontgenographische Analysen
Ausscheidungen bei den sehr geringen Ti-Konzentrationen detektiert werden
kénnen.

Zu den Proben, die mit dem Bridgman-Verfahren mit synthetisiert wurden,
wird berichtet, dass die Ladungstragerkonzentration entlang des
Schmelzkdrpers ansteigt. Dies wird auf einen entsprechenden Anstieg in der
Ti-Dotierstoffkonzentration zurtickgefihrt. Beim Bridgman-Verfahren kann es
vorkommen, dass sich der Dotierstoff nicht homogen in den Wirtskristall
einbaut und es somit zu einer Anreicherung des Dotierstoffes in der Schmelze
kommt. Auf Grund von Gleichgewichtreaktionen nimmt mit steigender
Konzentration in der Schmelze auch der Anteil der in den Kristall eingebauten
Atome zu. Dieser unregelmdBige Einbau des Titans in PbTe kann als ein
Hinweis auf die oben beschriebenen kristallographischen  Aspekte
(unterschiedliche lonenradien von Ti und Pb) angesehen werden.

Nichtsdestotrotz ~ wurde aus dem parallelen Anstieg der
Ladungstragerkonzentration und dem aus den pulvermetallurgischen Proben
abgeschatzten Ti-Gehalt N; geschlossen, dass im Bereich von N; =
0,73-7,3-10" cm? jedes Ti-Atom ein Elektron ins Leitungsband abgibt. Es
wird daher angenommen, dass Ti auf dem Gitterplatz von Pb** eingebaut
wird und daraus gefolgert, dass der Valenzzustand des Ti-lons Ti** ist. Titan
kann mit einer Elektronenkonfiguration [Ar] 3d? 4s® prinzipiell als Ti**, Ti**
und Ti** ionisieren und in das Kristallgitter eingebaut werden. In der
Veroffentlichung von Vinogradova et al. wurde angegeben, dass hier Ti** der
stabilste Zustand in sei.

Unabhangig vom Valenzzustand des Titan wurde durch Codotierung mit lod
in der Arbeit von Vinogradova gezeigt, dass das Fermi-Niveau durch Ti-
Dotierung bei einer Ladungstragerkonzentration von n= 7,1-10" cm” bei
4,2 K stabilisiert wird. Es wird davon ausgegangen, dass dafir die Ursache ein
Storstellenband ist, welches durch teilweise gefiillte d-Zustande des Ti-Atoms
hervorgerufen wird und ca. 0,20-0,23 eV oberhalb der Leitungsbandkante
liegt.

Basis dieser Untersuchungen und Interpretationen ist der in dinne Scheiben
gesagte, inhomogene Bridgman-Schmelzkérper. Die Titan-Konzentration der
einzelnen Scheiben wurde CUber einen Vergleich der elektrischen
Eigenschaften mit denen der pulvermetallurgischen Proben berechnet. Leider
werden keine Informationen Uber beide Syntheseverfahren gegeben, so dass
die Homogenitat der pulvermetallurgischen Proben und damit auch diese
Abschatzungen als nicht geklart angesehen werden mussen. Es ist bekannt
(z.B. Birkholz, Thermoelektrische Stromerzeuger, 1967), dass die
Eigenschaften von pulvermetallurgisch (gesinterten) und aus der Schmelze
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Abbildung 4.28

Vergleich verschiedener
GuUtezahlen. Interessant
ist, dass sich die
thermoelektrischen
Eigenschaften von
gegossenem und
gesintertem PbTe
deutlich unterscheiden,
was auf unterschiedliche
Ladungstrager-
konzentrationen
zurtickgefthrt wurde.
Bild enthnommen aus
(Birkholz, 1967)
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(gegossenen) hergestellten Proben nicht gleich sind (Abbildung 4.28). Bei
stark  polykristallinen  Proben, wie bei der pulvermetallurgischen
Herstellungsroute Ublich, kénnen die Korngrenzen einen erheblichen Einfluss
auf die elektrischen Eigenschaften haben. Mdglich ist, dass sich bei dieser
Herstellung Ausscheidungen entlang der Korngrenzen ablagern, die auf
Grund der Auflésungsgrenze mit den rontgenographischen Methoden nicht
nachweisbar sind. Daher kénnen Unterschiede zwischen der nominellen und
der im Kristall eingebauten Dotierstoffmenge bestehen. Durch die
inhomogene Ladungstrdgerkonzentration der mittels des Bridgman-
Verfahrens hergestellten Probe wird verstarkt, dass nicht alle Titan-Atome in
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das Kristallgitter von PbTe eingebaut werden. Daher wird der Rickschluss auf
den Ti**-Valenzzustand des Ti-lons ebenfalls in Frage gestellt.

Neben der Homogenitat der Proben und der Dotierstoffkonzentration ist bei
dieser Arbeit nicht geklart, ob es sich bei den Untersuchungen um Pb- oder
Tellur-reiche Proben handelte, was einen wesentlichen Einfluss auf das
Dotierverhalten haben kann.

Im Gegensatz zu den vielen Untersuchungen der Dotiereigenschaften
unterschiedlichster Elemente und des Fermi-Level-Pinnings von In, Tl oder Ga
(siehe Abschnitt 4.6) ist dies die einzige ausfuhrliche Arbeit zur Ti-Dotierung
von PbTe. Daher bedarf es weiterer Untersuchungen, um die
Dotiereigenschaften von PbTe mit Ti und deren Einbau aufzuklaren. Als
wesentlich fur eine solche Uberprifung wird die Homogenitat als



Hauptmerkmal angesehen. Da der Existenzbereich und die damit verbundene
Eigendotierung von Bleitellurid sehr hoch ist (siehe Abschnitt 4.5), muss
zudem der Einbau von Titan in metall- und chalkogenreiche Kristalle fir ein
umfassendes Verstandnis berlcksichtigt werden.
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5

5.1

Abbildung 5.1

Schematischer
Aufbau einer MBE-
Anlage enthnommen
aus (Ibach & Luth,
2002)
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Molekularstrahlepitaxie von PbTe

Die Untersuchungen zum Einbau von Titan in PbTe erfolgen in dieser Arbeit
auf Grund der Notwendigkeit von qualitativ hochwertigen, homogenen und
moglichst einkristallinen Proben an Epitaxieschichten, die mit der Molekular-
strahlepitaxie hergestellt wurden. Dabei wird gezielt auf die Herstellung im
nicht thermodynamischen Gleichgewicht gesetzt, um Probleme hinsichtlich
Inhomogenitaten wie bei der Herstellung mittels des Bridgman-Verfahrens
(thermodynamisches Gleichgewicht) (Sizov, Teterkin, Prokof'eva, & Gurieva,
1980) zu umgehen. Epitaxie kommt aus dem Griechischen und bedeutet
Ubersetzt ,, obendrauf anordnen” (von griechisch: epi = obendrauf; taxis =
Anordnung). Zur Herstellung von Epitaxieschichten gibt es unterschiedliche
Verfahren, wie zum Beispiel die "Vapor Phase Epitaxy” (VPE), ‘Metal-Organic
Chemical Vapour Deposition” (MOCVD), oder die ‘Liquid Phase Epitaxy'(LPE).
Ein 1970 entwickeltes Verfahren, um gut kontrolliert dinne Schichten von
sehr hoher kristalliner Qualitat herzustellen, ist die Molekularstrahlepitaxie
(MBE = 'Molecular Beam Epitaxy’) (lbach & Luth, 2002), (Hermann & Sitter,
2004). Eine Ubersicht Uber die Molekularstrahlepitaxie von Bleitellurid wird
von Ginther Springholz in dem Buch ,Lead Chalcogenides”, 3. Kapitel
(Khokhlov D. , 2003) gegeben.

Molekularstrahlepitaxie

Die sehr gute Kristallqualitat erreicht man bei der Molekularstrahlepitaxie in
einer Ultrahochvakuum (UHV) - Kammer durch folgendes Funktionsprinzip:
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Gleichung 26

Atome bzw. MolekUle verschiedener Elemente werden aus Effusionsquellen
(sog. Knudsen-Zellen) thermisch verdampft und erzeugen durch die
Quellengeometrie einen Teilchenstrahl (Abbildung 5.1 entnommen aus (Ibach
& Lath, 2002)). Durch einen Heizstrom, der die Temperatur der Effusionszelle
regelt, lasst sich der Teilchenfluss kontrollieren. Die Effusionszellen sind derart
angeordnet, dass die Offnung und somit der Teilchenstrahl auf das Zentrum
des Substrathalters gerichtet sind. Das Substrat befindet sich in einem
gewissen Abstand, um eine weitestgehend homogene Beschichtung der
runden Substratflache von 10cm Durchmesser zu ermdéglichen. Dies hangt im
Wesentlichen von den Abstrahlcharakteristiken der Quellen und von der
SubstratgroBe ab. In der MBE-Anlage EPI 930 am Fraunhofer IPM betragt der
Abstand ca. 40 cm. Es wird somit mindestens eine mittlere freie Weglange
|, DENGLIgE, die sich mit der kinetischen Gastheorie gemaB

e KT
47ty P

berechnen lasst (Hermann & Sitter, 2004). Bei Raumtemperatur T = 300 K
bendtigt man fir eine Wegldange von 40 cm und einem Molekildurchmesser
dye ~6 A einen Hintergrunddruck von p = 10° hPa = 10° Torr. Da das
Wachstum der Epitaxieschichten in einer UHV-Kammer (p < 10° Torr)
durchgefihrt wird, sind die bendtigten mittleren freien Weglangen bei
weitem Ubertroffen. Fir die Notwendigkeit eines UHV gibt es noch einen
anderen Grund. Dieser liegt in der Reinheit der Schichten. Durch eine zu hohe
Fremddotierung der Schichten kénnten die gesuchten Materialeigenschaften
Uberlagert werden. Aus demselben Grund muss auch das Quellenmaterial
eine sehr hohe Reinheit von ~99,999 % aufweisen. Das in dieser Arbeit
verwendete Quellenmaterial PbTe wurde von der Fa. Laser Components und
der BASF AG bezogen.

Damit nun eine moglichst homogene, einkristalline Schicht aufwachst,
kdnnen einige Herstellungsparameter variiert werden: Zum einen sollte sich
das Substrat drehen (typisch sind 10 - 30 Umdrehungen pro Minute), damit
sich die unter verschiedenen Winkeln auftreffenden Molekdile gleichmaBig
auf dem Substrat verteilen. AuBerdem wird das Substrat geheizt, damit die
Molektle an der Substratoberflache gentigend diffundieren kénnen, um sich
zu einer einkristallinen Schicht anordnen zu kénnen.

Auf der Epitaxieoberflache finden drei verschiedene Prozesse statt (siehe
Abbildung 5.2): Die Teilchen physisorbieren (z.B. durch van der Waals-
Wechselwirkung), migrieren (Diffusion) oder chemisorbieren (Einbau) bzw.
desorbieren (Abdampfen).
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Abbildung 5.2

MBE-Oberflachen-
prozesse

Die auftreffenden
Atome adsorbieren
und werden durch
Inselbildung oder an
Stufen eingebaut bzw.
desorbieren an der
Epitaxieoberflache.
Typisch fur PbTe ist das
spiralférmige
Wachstum beim MBE-
Prozess.

5.2

58

Molekular-5trahl
0\“
o0

] ) Ads ion
Diffusion

e

Desgrption

Spiralwachstum/

Inselbildung Einbau an Stufe

Im Idealfall fihrt die Diffusion der Teilchen an der Oberflache zu einem
zweidimensionalen Kristallwachstum, das durch die Anzahl der meisten
Bindungspartner energetisch am gunstigsten ist.

Das Franck —van-der-Merve Wachstum charakterisiert sich durch ein
zweidimensionales Anordnen der Atome in einer Monolage. Erst wenn die
Monolage komplett gewachsen ist, ordnen sich die Atome darauf in einer
neuen Monolage an. Dieses Wachstum findet bei hohen Oberflachen-
beweglichkeiten statt. Bei niedrigeren Beweglichkeiten der Atome auf der
Oberfladche kommt es hingegen zum so genannten Vollmer — Weber
Wachstum, bei dem dreidimensional Keime entstehen, die zu einem
dreidimensionalen Inselwachstum fuhren kénnen.

Das Stranski-Krastanov Wachstum ist eine Mischung dieser beiden Modelle
und findet hdufig bei der Heteroepitaxie statt. Dabei kommt es oftmals
wegen den unterschiedlichen Kristalleigenschaften der beiden Materialien zu
Verspannungen. Zunachst wird der herzustellenden  Schicht die
Kristallstruktur der darunter liegenden Schicht aufgezwungen. Es kann dann
nach einigen Monolagen energetisch glnstiger sein, vom zweidimensionalen
zum dreidimensionalen Wachstum Gberzugehen. Diese Methode wird gezielt
zum Herstellen von Selbst-Organisierenden-Quantenpunkten eingesetzt.

Epitaktisches Wachstum der Blei-Chalkogenide

Bei einer Homoepitaxie auf PbTe-Einkristalle wirden die besten
Kristalleigenschaften erzielbar sein, jedoch ist dann die Bestimmung der
elektronischen Transporteigenschaften der epitaktischen Schicht nur schwer
maoglich. Deshalb wurden in dieser Arbeit die PbTe-Schichten auf frisch
gespaltenen BaF,-Einkristallen in [111]-Richtung abgeschieden. Um ein



Tabelle 5.1

Eigenschaften von
BaF, (Landolt-
Bornstein, 1983).

ideales  heteroepitaktisches Wachstum zu erzielen, sollte  die
Substratoberflache zum einen atomar eben sein und die Gitterkonstante des
Substrates mit der Gitterkonstanten der zu wachsenden Schicht
Ubereinstimmen. Durch kleine Gitterfehlanpassungen entstehen nur gering
verspannte Schichten. AuBerdem sollten die linearen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Substrat und der darauf abgeschiedenen
Schicht mdglichst gut Ubereinstimmen, da Ublicherweise das Wachstum bei
Substrattemperaturen oberhalb von Raumtemperatur stattfindet, um den
ankommenden Molekllen gentgend Energie zur Diffusion auf den
geeigneten Gitterplatz zur Verflgung zu stellen. Mit dem AbkUhlen der
Schicht nach dem Wachstumsprozess dndert sich entsprechend des linearen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten die Gitterkonstanten von Substrat
und Epitaxieschicht. Es ist aus Tabelle 5.1 und Tabelle 4.1 ersichtlich, dass die
Warmeausdehnungskoeffizienten von BaF, und den verwendeten Blei-
Chalkogeniden fast identisch sind. Die Gitterkonstante von BaF, und die
Gitterkonstante von PbTe stimmen mit einer Gitterfehlanpassung kleiner als
5% Uberein.

BaF, (T [K])
Gitterkonstante kubisch a, [A] 6,200 (300)
Bandllcke E,[eV] 0,095 (300)
Warmeausdehnungskoeffizient [K'] 18- 10%(273)
Dichte [g cm™] 4,890
Schmelzpunkt [°C] 1368
Thermische Leitfahigkeit [W m™'K™] 11,72 (286)

In Abbildung 5.3 ist eine so genannte Epitaxie-Landkarte einiger Blei-
Chalkogenid-Verbindungen im Vergleich mit anderen Halbleitern und den
Isolatoren CaF,, SrF , und BaF, abgebildet. Durch einen Vergleich der
kubischen Gitterkonstanten und der angepassten thermischer Ausdehnung
ist zu erkennen, dass BaF, sich sehr gut als elektrisch-isolierendes
heteroepitaktisches Substrat eignet.
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Abbildung 5.3

Epitaxie-Landkarte
(Bandlticke,
Gitterkonstante, Cut-
off Wellenlange und
Relative Abweichung
der Gitterkonstanten
zu Si verschiedener
Halbleiter entnommen
aus (Landolt-Bornstein,
1983).

Anmerkung: Die
durchgezogenen Linien
zwischen den
Bleichalkogeniden soll
auf eine ltuckenlose
Mischbarkeit
hinweisen.

Abbildung 5.4

AFM-Aufnahme des
Spiral-Wachstums
von PbTe (111) auf
BaF, enthommen
aus (Wiesauer, 2000)
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Das Wachstum der Blei-Chalkogenide auf (111) BaF,-Substrat ist auf Grund
der Gitterfehlanpassungen eine Kombination aus Vollmer-Weber und
Stranski-Krastanov Wachstum. Dies fuhrt zu einem Spiral-Wachstum, welches
ausfihrlich von K. Wiesauer mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) untersucht
wurde (Wiesauer, 2000). Beispielhaft sind AFM-Aufnahmen solcher
Wachstumsspiralen des epitaktischen Wachstums von PbTe in Abbildung 5.4
dargestellt.

] 1 2 3

4pm 0 I 2 3

4um 0 1 2 3 4um

Der BaF, Einkristall wird als 2,5 cm langer und 1 cm x 1 c¢m breiter Block
gekauft und erst direkt vor dem Wachstum entlang der (111)-Gitterebene in
<1 mm dicke Substrate unter einer Flow-Box gespalten. Teilweise entstehen
Spaltstufen in Richtung anderer Vorzugsebenen, doch sind mit dieser
Methode bisher die besten Ergebnisse in Hinblick auf Struktur und
Kristallgualitat erzielt worden. Wahrend dieser Arbeit wurde das Spalten der
BaF, Kristalle so optimiert, dass sehr wenig Spaltstufen vorkommen. Dies
wurde dadurch erreicht, dass das Spaltmesser (Teppichmesser) anstatt wie
bisher auf die Seitenflache des Kristallblockes sondern an die Kante aufgelegt
wurde. Dadurch wird ein Punktkontakt anstelle eines Linienkontaktes erzielt.



Abbildung 5.5

Partialdampfdricke
verschiedener
Verbindungen des
Systems Pb-Te
entnommen aus
(Khokhlov D. , 2003)

Durch einen Impuls mit dem Hammer auf das Messer spaltet sich der Kristall
entlang der gewtnschten Spaltebene. Wichtig ist zudem, dass das Messer in
der Mitte des zu spaltenden Kristalls aufgesetzt wird. Ansonsten kommt es
wiederum zu vielen Spaltstufen. Die Ursache daflr ist noch ungeklart. Es wird
vermutet, dass dies mit den erzeugten Deformationswellen zusammenhangt.
Zudem st festzustellen, dass mit abnehmender Kristallldnge das Spalten
weniger Kraft bedarf. So kann die letzte Spaltung auch durch bloBen Druck
mit der Hand auf das Spaltmesser erzielt werden.

Das frisch gespaltene Substrat wird mittels eines Tropfens flissigem Indium-
Gallium-Eutektikum  (In,,Gage mit Schmelzpunkt bei ~15 °C) dber
Adhasionskrafte auf dem Substrathalter aus reinem Molybdan (Mo) fixiert.
Diese beiden Materialien (Mo und InGa) weisen einen sehr niedrigen
Dampfdruck in dem Temperaturbereich bis 400 °C Substrattemperatur auf,
weshalb sie die Schichten nicht verunreinigen.

Die MBE-Anlage am Fraunhofer IPM ist mit einer PbTe-Verbindungsquelle
ausgestattet. Es wird ein 85 c¢cm’® Tiegel aus pyrolytischem Bornitrit (PBN)
verwendet. Bisher wurden keine Verunreinigungen dadurch beobachtet.
Lediglich wurde bei einer Neubefillung, nach dem das PbTe-Quellenmaterial
komplett verdampft war, eine schwarze schwammartige Watte im Tiegel
gefunden. Diese bestand aus reinem Kohlenstoff. Es wird vermutet, dass dies
auf Ruckstande aus der Gewinnung von reinem Pb zurickzufihren ist.

Die Partialdampfdricke verschiedener Verbindungen des Systems Pb-Te sind
in Abbildung 5.5 abgebildet. Es ist zu sehen, dass PbTe kongruent verdampft,
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was den oben erwdhnten Einsatz einer PbTe Verbindungsquelle ermdglicht.
Bei den dblichen nominellen Wachstumstemperaturen von 370 °C
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desorbieren die Chalkogen-Atome starker als die Blei-Atome. Daher findet
das Wachstum unter einer Te-Stabilisierung im Verhaltnis von 10:1 statt. In
der MBE-Anlage ist dafiir eine Knudsen-Zelle mit Tellur eingebaut.

FUr das Sublimieren von Tellur und das Verdampfen von Germanium werden
ebenfalls PBN-Tiegel mit 85 cm? eingesetzt. Tellur—Brocken mit einer Reinheit
von 99.995 % und Germanium (2 mm Stlcke) mit einer Reinheit von
99.999 % wurden bei Chempur bzw. Alfa Aesar eingekauft. Titan (3mm
Pellets, Reinheit 99.999 %) wurde von Puratronic bezogen. Titan wurde mit
einer Hochtemperaturzelle der Dr. Eberl MBE-Komponenten GmbH mit einem
10 cm’® Tantal-Tiegel verdampft.

Durch eine in den Strahlengang einfahrbare Hochvakuum-Messréhre, ein
sogenannter Strahlfluss-Monitor (Beam-Flux Monitor BFM), kann der oben
erwahnte Teilchenfluss bestimmt werden. Dadurch kénnen auch bei sich
leicht andernden Flissen durch Nachregeln der Effusionszellentemperatur
sehr reproduzierbare, homogene und qualitativ hochwertige epitaktische
Schichten hergestellt werden. Die MessgroBe wird haufig mit BEP (Beam
Equivalent Pressure) bezeichnet. Damit ldsst sich die Konstanz der
Wachstumsraten unabhdngig von der nominellen Quellentemperatur
kontrollieren. Typische Wachstumsraten liegen bei ca. 1 - 1,5 um pro Stunde.

Die hier beschriebenen Prozessparameter werden standardmaBig fur das
Wachstum von  hochreinen  PbTe-Schichten verwendet, die den
Ausgangspunkt fur die Darstellung der Proben mittels Molekularstrahlepitaxie
in dieser Arbeit bilden.



6  Untersuchungen an PbTe

6.1  Herstellung von undotierten PbTe-Schichten

Abbildung 6.1

In-situ RHEED
Untersuchung des
Wachstums von PbTe
auf BaF, (15 keV,
[071 1] Azimut).

Nach wenigen
Sekunden werden
deutliche Reflexe fur
einkristallines PbTe-
Wachstum beobachtet.
Mit zunehmender PbTe
Schichtdicke nimmt die
Reflexbreite und damit
die Schicht-
verspannung ab.

Nach 1,5 min wird
polykristallines
Wachstum beobachtet.
Dies wird auf den
Einfuss des
Elektronenstrahls
zurickgefuhrt.

a) BaF,

b) nach Offnen des
PbTe Shutters (Start)

) 20 s nach dem Start
d) 40 s nach dem Start
e) 60 s nach dem Start
) 120 s nach dem Start

Die Abscheidung von epitaktischen PbTe Schichten wird bereits seit ldngerem
am Fraunhofer IPM betrieben. Das epitaktische Wachstum mit den Ublichen
Parametern fir undotiertes PbTe (Dampfdruck PbTe: p(PbTe) = 7,5 - 107 Torr,
Dampfdruck Te: p(Te) = 7,5 - 10® Torr, Substrattemperatur T(Sub) = 370 °C)
auf BaF, (111) wurde in dieser Arbeit mittels in-situ RHEED (Reflection High
Energy Electron Diffraction) untersucht (Abbildung 6.1). Mittels dieser in-situ
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Abbildung 6.2

REM-Bild einer
Bruchkante und der
Oberflache einer
einkristallinen PbTe-
Schicht auf einem
BaF,-Einkristall.
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RHEED Untersuchung lasst sich das kristalline Wachstum durch Beugung
eines Elektronenstrahls unter einem kleinen Winkel an den lokalisierten
Elektronen der Atomhulle an der Schichtoberflaiche wéahrend des MBE-
Prozesses analysieren (Braun, 1999). Das Beugungsbild der reflektierten
Elektronen auf dem Fluoreszenzschirm wurde mit einer handelstblichen
Videokamera aufgenommen. Im Gegensatz zu dem Ublichen Wachstum
wurde auf eine Rotation des Substrates verzichtet, damit immer unter dem
gleichen Winkel das Beugungsbild aufgenommen wird. In Abbildung 6.1 sind
Aufnahmen des Beugungsbildes (15 keV, [011] Azimut) des BaF, (111)
Substrates vor dem Wachstum (a); direkt nach der Offnung der Shutter (b);
nach 20 Sekunden (~6 nm PbTe) (c); nach 40 Sekunden (~12 nm PbTe) (d);
nach 60 Sekunden (~18 nm PbTe) (e); und nach 120 Sekunden (~36 nm
PbTe) (f) gezeigt. Nach wenigen Sekunden treten punktférmige Reflex auf,
die auf ein Inselwachstum schlieBen lassen. Mit zunehmender Wachstumszeit
geht das 3D-Inselwachstum  (Punktreflexe) in ein  2D-Wachstum
(Reflexfacetten) Uber. Bei einer Schichtdicke von ~36 nm sind nur noch
Reflexfacetten zu erkennen. Somit kann davon ausgegangen werden, dass
der Einfluss des Substrates auf die ersten wenigen Nanometer PbTe
beschrankt ist. Auch die deutlich erkennbaren Kikuchi-Linien, die durch
Mehrfachreflexion der Elektronen auftreten, weisen bereits bei diesen
diinnen Schichten auf eine hohe Kristallqualitat hin.

Auf Basis dieser Untersuchung wurde eine Zieldicke von ~2 pm als geeignet
angesehen, um die Einflisse des Substrates als vernachlassigbar betrachten
zu kdnnen. Die Schichtdicken wurden in dieser Arbeit an Bruchkanten mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) mit einem angenommen Messfehler von
+5 % bestimmt. In Abbildung 6.2 wird exemplarisch eine Aufnahme einer
Bruchkante zur Schichtdickenbestimmung und die Oberflachentopographie
(Abbildung 6.2b) einer mit Standardparametern gewachsenen PbTe-Schicht
gezeigt. Die Bruchkante einer PbTe-Schicht (Abbildung 6.2a) ist glatt, wobei




Abbildung 6.3

Rontgen-Polfigur
Untersuchungen
CuKoy /0° <y < 80°

einzelne Spaltstufen entlang der Kristallebenen sichtbar werden. Die
Oberflache (Abbildung 6.2a) ist sehr glatt und weist vereinzelt dreieckige
Poren auf, die als Grenzen benachbarter Spiralen des Spiralwachstums von
PbTe gedeutet werden kénnen.

Die Textur der Schicht wurde exemplarisch mittels Réntgenbeugung nach
dem Wachstum am Fraunhofer IAF Uberpriift. Die ermittelten Polfiguren in
verschiedenen Kristallorientierungen sind in Abbildung 6.3 aufgefihrt. Die

measurement X6798C1001 measurement X6798C1002 measurement X6798C1003
20 =23.82° 20 = 27 .57° 20 =39.41°
PbTe 111 PbTe 200 PbTe 220

verschiedenen Farben stellen dabei die Intensitat der an den Hullenelektronen
gebeugten Réntgenstrahlung (CuKa,), wobei blau fir eine geringe Intensitat
Rot fir eine sehr hohe Intensitat steht. Aus den schmalen Reflexen (rote
Punkte) ist zu erkennen, dass die Schichten sehr gut in 111-Richtung
orientiert sind und zu dem auBer PbTe keine Fremdphasen zu erkennen sind.
Eine detailliertere Kristallphasenanalyse erfolgte in Bragg-Brentano Geometrie
(x=0) durch die Aufnahme eines ®/20-Diffraktogramms. Dabei wurden
Einfallswinkel und Detektionswinkel gleichzeitig gedndert, so dass die Bragg-
Bedingung bezlglich der Probenoberflache erfillt ist. In Abbildung 6.4 ist das
©/20-Diffraktogramm einer epitaktischen PbTe-Schicht auf (111) BaF,
dargestellt. Es sind klar die Reflexe von PbTe und BaF, zu erkennen. Das
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Abbildung 6.4 10’

PbTe 111
. ] PhTe 222
G)/ZG) S;an einer ; PbTe 444
epitaktisch 10" 3 gaF_ 111 BaF, 222 EREoan BaF_ 444
gewachsenen PbTe- iy : [ | oF:
Schicht mit einer I= 1 T
Schichtdicke von 2um 3 5 |
8 10°4 | |
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Artefakt bei 20 = 39° konnte keinem Material zugeordnet werden und ist
vermutlich einer Stérung des Substrates durch das Spalten zuzuschreiben®.
Auch der in dem ®-Diffraktogramm (Abbildung 6.5) zu erkennende
Doppelreflex von BaF, (111) lasst auf eine Stérung des Substrates durch das

Abbildung 6.5 10° 4

] 444 reflection range (-20) 444 reflection range (+20)

o-Diffraktogramm 1 1047;
(schwarz) an einer 1
epitaktischen PbTe-
Schicht auf
einkristallinem BaF,
(111). Rot ist der fur
die Auswertung
verwendete Fit
eingezeichnet.

BaF_(111)
BaF,(111)

PbTe
10° 4 PbTe

Diff #1; CuKa1
Monochromator:
4xGe220

X-ray intensity [counts/sec]
K-ray intensity [counts/sec]

Fh-IAF F reiburg / A6798a_| Ph 90 1E ! 2008-APR-14¢ KIWIN

10 T T
1200 1205 12101235 1240 1245 1250 550 555 560 59,0 59,5 60,0

incidence angle o [deg.] incidence angle o [deg.]

Spalten schlieBen.

8 Private Kommunikation mit Dr. L. Kirste, der die Aufnahmen durchgefiihrt hat. Solche Artefakte wurden
auch bei friheren Schichten wie z.B. PbSe beobachtet und wurden ebenfalls einer Stérung des Substrates
durch den Spaltvorgang zugeschrieben.
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Gleichung 27

Gleichung 28

Um den Gitterebenenabstand zu bestimmen, wurde ein w-Diffraktogramm
(Rocking Curve) aufgenommen. Aus dem Winkel der in Abbildung 6.5
dargestellten 444-Reflexe in positivem und negativem 20-Winkel von BaF,
und PbTe ergeben sich die Gitterebenenabstande d,,, nach dem Bragg-Gesetz

04, =2d,,sin(®)

Dabei ist o die Ordnung der Interferenz, A, die Wellenlange der einfallenden
Rontgenstrahlung und ® der Winkel zwischen der einfallenden bzw. der
gebeugten Strahlung und der Gitterebene. Die Gitterebenenabstande in 111
Richtung ergeben sich zu d,,,(BaF,)= 357.98 = 0.05 pm und d,,(PbTe)=
373.07 £ 0,05 pm. Aus

a,2 = (h* + k* +17)dZ,

folgt die Gitterkonstante in 111-Richtung der Materialien von a, ,,,(BaF,)=
620,04 + 0,09 pm und a,,,(PbTe)= 646,18 + 0,09 pm, die mit den
Materialparametern aus der Literatur (siehe Tabelle 5.1 und 4.1) sehr gut
Ubereinstimmen.

Zudem kann aus der Rocking-Kurve auf die kristalline Qualitdt geschlossen
werden. Aus der Halbwertsbreite der mittels einer GauB-Kurve gefitteten
Reflexe (rote Kurven in Abbildung 6.5) kénnen Ruckschlisse auf die sich
addierenden  Einflissen von naturlicher Linienbreite, KristallitgroBe,
Versetzungen, Krimmung der Probenoberflache und instrumentellen
Effekten geschlossen werden. Die Reflexbreite des BaF, gibt einen
Anhaltspunkt Gber den Einfluss der beiden letztgenannten Effekte, die als
vernachlassigbar (zumindest im Vergleich mit dotierten PbTe-Schichten)
bewertet werden kénnen.

Neben den kristallographischen Eigenschaften sind die physikalischen
Eigenschaften wie Bandlicke entscheidend fir eine Bewertung der
hergestellten epitaktischen Schicht. Fouriertransformations-Infrarot (FT-IR)-
Spektroskopie kann genutzt werden, um die Bandlicke zu bestimmen.
Photonen mit einer kleineren Energie als die Bandlicke kdénnen vom
Halbleitermaterial nicht absorbiert werden, da die Energie nicht ausreicht, um
ein Elektron vom Valenz- in das Leitungsband zu heben. Photonen, die eine
groBere Energie als die Bandllcke besitzen, werden durch diesen Effekt
absorbiert. Anhand eines Transmissionsspektrums kann somit die Bandllcke
dargestellt werden. Die Aufnahme eines Transmissionsspektrums ist mdéglich,
da das BaF,-Substrat in dem Wellenldangenbereich von ca. 0,15 bis 15 pm
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Gleichung 29

Gleichung 30

Gleichung 31

Abbildung 6.6

Transmissionsspektrum

einer 2um dicken PbTe-

Schicht auf BaF,
(schwarz) und das
eines unbeschichteten
BaF, Substrates (blau)
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transparent ist. Das Transmissionsspektrum eines BaF, Substrates (blau) und
das einer 2 pm dicken PbTe auf einem BaF,Substrat (schwarz) sind in
Abbildung 6.6 dargestellt. Durch Mehrfachreflexionen an den Grenzflachen
Schicht-Substrat bzw. Schicht-Vakuum treten Interferenzmaxima (Fabry-
Perot-Interferenzen) auf. Deren Abstand Av enthalt Informationen Uber
Schichtdicke d und Brechungsindex n, gemaf

no 1
2-d-Av

Die Transmission T ist durch nach

T o€ I/Io OCeXp(am 'd)

proportional zu exp(ag) und somit lasst sich aus

ho—E
[ln(TIR )]2 o %

die Bandlicke bzw. die Absorptionskante abschdtzen (Beyer, 2001). Mit
Gleichung 31 wurde eine Bandlicke von ca. 0,31 eV mit guter
Ubereinstimmung zu Literaturdaten (siehe Abschnitt 4.2) erhalten. Fiir diese
Methode lasst sich aus dem Anstieg zum ersten Maximums und der Lage des
ersten Minimums ein Fehler von ca. 0,01 eV abschatzen.
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Gleichung 32

Durch diese réntgenographischen und optischen Untersuchungen konnte
bewiesen werden, dass die als Ausgangspunkt hergestellten epitaktischen
PbTe Schichten physikalisch den Literaturdaten von PbTe entsprechen, eine
hohe  kristalline  Qualitat  aufweisen ~ und  sich ~ somit  flr
Dotierungsuntersuchungen eignen.

Wichtig fur die Untersuchungen ist auBerdem eine hohe Reproduzierbarkeit
der zu untersuchenden Eigenschaften der nicht fremddotierten (im Folgenden
als undotiert bezeichnet) PbTe Schichten. Da sich eine Dotierung
definitionsgemal als eine Veranderung der Ladungstragerkonzentration
auswirkt, muss die Ladungstragerkonzentration reproduzierbar klein sein. Zu
deren Bestimmung werden Hall-Effekt Messungen nach der Van-der-Pauw
Methode durchgefihrt (van der Pauw, 1958). Dazu wurden die
quadratischen Proben an den Ecken Uber angepresste Goldstifte kontaktiert.
Diese Kontaktierungsmethode ist in guter Ubereinstimmung mit Gber Indium
angeldteten Kontakten im Messunsicherheitsbereich von ~7%. Die
Ladungstragerkonzentration n wurde unter der Annahme

n= (e' Ry, )_1
aus der Hall-Konstante R,, berechnet.

In  Abbildung 6.7 sind die an undotiertem PbTe gemessenen
Ladungstragerkonzentrationen und  Ladungstragerbeweglichkeiten, die
wahrend dieser Arbeit als Referenzschichten hergestellt wurden, aufgetragen.
GroBtenteils wurde bei den undotierten PbTe-Schichten p-Leitung bei Hall-
Effekt Messungen und Seebeck-Effekt Messungen beobachtet. Dies ist auf
das chalkogenreiche  Quellenmaterial und die  Tellurstabilisierung
zurtckzufihren (siehe Abschnitt 5.2). Zudem wurde an den meisten
undotierten PbTe-Schichten eine Ladungstragerkonzentration kleiner als
410" cm? gemessen. Dies entspricht den aus der Literatur bekannten
kleinen intrinsischen Ladungstragerkonzentrationen (vergleiche Abschnitt
4.5). Hohere Ladungstragerkonzentrationen sind zum einen fir sehr diinne
Schichten mit Dicken von 100-200 nm (eingekreiste Punkte in Abbildung
6.5a) aufgetreten und zum anderen, kurz bevor das PbTe Quellenmaterial in
der Effusionszelle aufgebraucht war. Dies ist einhergehend mit einem stark
abnehmende PbTe-Strahlfluss, wodurch vermutlich sowohl Elektronen wie
auch Defektelektronen in dhnlicher Konzentration vorkommen und dadurch
bei der Hall-Effekt Messung zu groBe Ladungstragerkonzentrationen erhalten
werden, da die Naherung n >> p beziehungsweise p >> n nicht erflllt ist.
Dies zeigt sich auch bei den teilweise gering gemessenen Beweglichkeiten
(rot schraffierter Bereich in Abbildung 6.7b).

69



Abbildung 6.7

a) Ladungstrager-
konzentrationen aus
Hall-Effekt Messungen
der undotierten (nicht
fremddotierten) PbTe
Kontrollschichten.
Typischerweise liegt die
Ladungstragerkonzen-
tration im Bereich

kleiner als 4-10" ¢cm 1 .
und ist damit gut fur 8,00E+017 "
Dotieruntersuchungen 1
geeignet. Eingekreiste B,00E+0T7 o
Punkte sind sehr diinne 1
Schichten bei denen 4 00E+017 - L]
der Einfluss des - - u |
Substrates ersichtlich 2,00E+017H BT m l,,i ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, _
wird. E

0,00E+000
b) Ladungstrager- 1200 | : : : .
beweglichkeit aus Hall- 1 .
Effekt Messungen der 1000 5 1
undotierten PbTe B0 - -
Kontrollschichten. (Zur E u i
Verdeutlichung des 6004 o DT EgoomT [ [ — i

u

Leitungstyps wurde fir
n-Leitung ein negatives
Vorzeichen der
Beweglichkeit
gewahlt.) Diese liegen

Ladungstragerkonzentration [cm™]

Ladungstragermobilitat [cm*/Vs]

2,00E+018

1,80E+018—.
1,60E+018—_
1,4OE+018—.
1,20E+018—_

1,00E+018 |

400

2

s
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oberhalb -600 s i
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Der abnehmende Strahlfluss ist somit ein gutes Signal, dass die PbTe-
Effusionszelle nachgefillt werden muss bzw. dass die entsprechende Schicht
nicht zur weiteren Analyse geeignet ist. Bei den dinnen Schichten ist die
hohe Ladungstrdgerkonzentration auf den Einfluss des Substrates
zurlckzufuhren.

Mit der gleichbleibend niedrigen Ladungstragerkonzentration st die
Voraussetzung flr Dotierungsuntersuchungen gegeben.
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6.2

Abbildung 6.8

Dampfdruckkurve der
Ti-Effusionszelle, der
mit dem
Strahlfussmonitor
(BFM) bei einem
Hintergrunddruck von
ca. 1-3E-10 Torr
gemessen wurde.

Die Messunsicherheiten
entsprechen den
Schwankungen des
Hintergrunddruckes
und stellen eine
Untergrenze fur die
Messunsicherheit dar.

Die Dampfdruckkurve
wurde mit dem Hertz-
Knudsen- (rot) und
einem an die MBE
(blau) angepassten
Modell gefittet.

PbTe Fremddotierung mit Ti

Fur die Fremddotierung von Bleitellurid mit Titan wurde eine
Hochtemperatureffusionszelle mit Tantal-Tiegel beschafft und in die Anlage
integriert. Nach dem Ausheizen der Zelle bei verschiedenen Temperaturen bis
1600 °C wurde die Dampfdruckkurve in Abhangigkeit der Ti-
Effusionszellentemperatur aufgenommen (Abbildung 6.8). Die Dampfdricke
liegen im Bereich von 1-107° Torr bis 1-10° Torr. Diese liegen damit in der
gleichen GroéBenordnung wie der Hintergrunddruck von ca. 1-3-10 Torr.
Daher stammen auch die Abweichungen von den nach verschiedenen
Modellen angepassten Kurven (Abbildung 6.8). Die Messunsicherheiten
entsprechen den Schwankungen des Druckes wahrend der Messung und
stellen lediglich eine Untergrenze fir die Messunsicherheit dar. Die Werte bei
700 °C und 800 °C resultieren aus den Schwankungen des Hintergrund-
druckes beim Offnen und SchlieBen des Ti-Shutters und sind eher ein
Temperaturartefakt als ein verwertbarer Messwert. Dies wird auch durch die
Modellrechnungen deutlich. Die nach der Hertz-Knudsen Gleichung bzw.
nach der an die Effusion mittels MBE und Materialparameter ausgelegten
Gleichung zu erwartende Abhangigkeit sind in Abbildung 6.8 durch die
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angepassten Kurven (rot bzw. blau) aufgezeigt (Maissel & Glang, 1983)
(Khokhlov D. , 2003). Beide Kurven geben den gemessenen Verlauf mit
einigen Abweichung bei Temperaturen oberhalb von 1300 °C mit einigen
Ausnahmen gut wieder. Aufgrund der nicht mdglichen, besseren
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Messgenauigkeit durch  &duBere Einflisse (wie Schwankungen des
Hintergrunddruckes), wird in dieser Arbeit darauf verzichtet, den Ti-
Dampfdruck als MaB fir den Ti-Gehalt bei weiteren Untersuchungen zu
verwenden. Als geeigneter wird daflr die stabile Ti-Zellentemperatur als
Bezugswert angesehen.?

6.2.1 MBE-Wachstum von n(Ti)-PbTe mit Standardparametern
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Die Standard-Wachstumsparametern fir PbTe (Abschnitt 6.1) wurden als
Startpunkt fur Wachstums- und Dotierungsversuche mit verschiedenen Ti-
Zellentemperaturen von 1300 °C bis 1500 °C verwendet.

Zur Uberpriufung des Ti-Anteils und der Titan-Verteilung tber die Probentiefe
wurden Tiefenprofile mittels Sekunddrionen-Massenspektrometrie (SIMS -
Secondary lon Mass Spectrometry) aufgenommen. SIMS dient zur
chemischen Analyse von Oberflaichen und Materialien (Elshabini-Riad &
Barlow, 1997). Durch Absputtern atomarer Schichten mit Cs-lonen kann
zudem das Tiefenprofil ermittelt werden. Tiefenabhangige SIMS-Analysen
(Abbildung 6.9) zeigten eine mittig liegende Schicht mit reduziertem Ti-
Gehalt (rote Pfeile). Diese Reduzierung des Ti-Gehaltes wurde auf einen
Verlust von Ti bzw. einer TiTe-Verbindung durch Desorption wahrend der
Kontrolle der Flussraten zurlckgefihrt. Diese Kontrollen finden nach der
halben Wachstumszeit statt, um eine gleichbleibende Flussrate und somit
Schichtzusammensetzung zu gewahrleisten. Dazu wird der Hauptshutter der
MBE (Abbildung 5.1) geschlossen, wodurch keine Moleklle aus den
Effusionszellen die Schichtoberflache erreichen kénnen. Allerdings wird die
Substrattemperatur nicht verandert, wodurch die Desorptionsrate (Abbildung
5.2) gleich bleibt. Da der Ti-Dampfdruck bei einer Substrattemperatur von
370 °C vernachlassigbar ist (Abbildung 6.8), muss der Ti-Verlust durch die
Evaporation anderer Molekile wie zum Beispiel TiTe,-Verbindungen erfolgen.
TiTe, hat nach Suzuki und Wahlbeck (Suzuki & Wahlbeck, 1966) den
hoéchsten Dampfdruck der TiTe,-Verbindungen. Er ist ungefahr dhnlich hoch

9 Neben der gemessenen Ti-Zellentemperatur kénnen auch die gleichbleibenden Strom- und

Spannungswerte als ein Indiz fur konstante Bedingungen gewertet werden.



Abbildung 6.9

SIMS-Tiefenprofil-
analysen der mit
Standardbedingungen
hergestellten
Schichten.

Die roten Pfeile weisen
auf eine Schicht mit
reduziertem Ti-Gehalt
hin. Diese Schicht
befindet sich in der
Mitte der Schichten
und konnte auf einen
Verlust von Ti wahrend
der Kontrolle der
Flussrate zurtickgefuhrt
werden, die nach der
Halfte der
Wachstumszeit
durchgefihrt wurde.
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wie der von Tellur (Abbildung 6.10) und betragt nach Literaturdaten (Suzuki
& Wahlbeck, 1966) ca. 0,004 Torr bei einer Temperatur von 370 °C, die der
Substrattemperatur entspricht.
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Abbildung 6.10

Dampfdriicke von TiTe,
aus (Suzuki &
Wahlbeck, 1966) und
Te aus (Eberl, 2004)

Abbildung 6.11

Typische SIMS-
Tiefenanalysen des Ti-
Gehaltes in den PbTe
Schichten. Dargestellt
sind SIMS-Tiefenprofile
zweier Schichten mit
und ohne Zwischen-
kontrolle. Es ist zu
erkennen, dass ohne
Zwischenkontrolle der
Ti-Gehalt konstanter ist
und vor allem in der
Schichtmitte kein Ti-
Konzentrationsabfall
auftritt. Der Pfeil
markiert die Mitte des
Tiefenprofils der Schicht
mit Zwischenkontrolle,
bei der ein Abfall der Ti-
Zahlrate beobachtet
wurde.
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Die Kontrolle der Flisse kann zwischen 5 und 15 Minuten dauern. Dies
erklart die unterschiedlichen Ti-Verluste. Um diese Verluste zu vermeiden,
wurde eine kontinuierliche Erhdhung der Effusionszellentemperatur bei PbTe
von 4 K pro Stunde und fdr Te von 1 K pro Stunde eingestellt, so dass die
Fllsse Uber den Wachstumszeitraum stabil sind. In den mit diesen
Einstellungen gewachsenen Ti-dotierten PbTe Schichten konnten keine
Schwankungen der Ti-Gehalte in den Schichten mehr mittels SIMS
nachgewiesen werden (rote Kurve in Abbildung 6.11).
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Der mittlere Titan-Gehalt in Schichten mit Unterschiedlichen Ti-Beigaben
(sprich unterschiedlichen Ti-Effusionszellentemperaturen) wurde mittels



Abbildung 6.12

Nachweis des
eingebauten Titans in
die PbTe Schichten in
Abhangigkeit der Ti-
Zellentemperatur
mittels SIMS-Analyse.
Der Anstieg des Ti-
Gehaltes mit Ti-
Zellentemperatur
konnte mit den in
Abbildung 6.8
verwendeten Modellen
fir den Dampfdruck
(rote und blaue Kurve)
gut nachgebildet
werden.

Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) analysiert und in Abbildung 6.12
gegen die Ti-Effusionszellentemperatur aufgetragen.
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Die Zunahme der Ti-Zahlrate bzw. des Ti-Gehaltes in der Schicht mit
zunehmender Ti-Zellentemperatur kann gut durch die oben genannten
Modelle fir die Effusionsraten nachgebildet werden. Daraus folgt, dass
erwartungsgemal3 mit steigender Ti-Zellentemperatur mehr Titan in die
Schichten eingebaut wird. Auf eine genaue Einbaurate kann allerdings nicht
geschlossen werden, da keine Referenz vorhanden ist.

Ein deutlicher Einfluss des Ti-Gehaltes auf das Wachstum wurde bei
Oberflachenuntersuchungen mittels REM festgestellt (Abbildung 6.13).
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Abbildung 6.13

REM-Aufnahmen der
Oberflache der mit Ti
dotierten PbTe
Schichten mit einer Ti-
Zellentemperatur von
a) 1300 °C

b) 1360 °C
) 1400 °C
d) 1410 °C
e) 1450 °C
f) 1500 °C

Deutlich ist die
Zunahme an
strukturellen
Veranderungen mit
steigender Ti-
Zellentemperatur zu
beobachten.

Ahnliche Strukturen
wie in e) wurden bei
der Epitaxie von Si auf
einkristallines Si (111)
beobachtet und auf
Storstellen aus SiO,
zurtickgefuhrt.

(Booker & Unvala,
1965)

(Joyce, Bradley, &
Booker, 1967)
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Ahnliche strukturelle Veranderungen der Oberflache wurden bei der Epitaxie
von Si auf einkristallines Si (111) beobachtet (Booker & Unvala, 1965), (Joyce,
Bradley, & Booker, 1967). Diese Veranderungen wurden auf Stérstellen aus
SiO, zurlckgefuhrt.

Diese strukturellen Veranderungen bilden sich entlang der Kristallebenen
schrag in das Kristallinnere fort, wie aus der REM-Aufnahme einer Bruchkante
in Abbildung 6.14 zu erkennen ist. Es ist ein deutlicher Unterschied der
Bruchkanten zwischen undotiertem (Abbildung 6.2) und dotiertem PbTe
festzustellen. Der Bruch des mit Ti-dotierten PbTe setzt sich nicht wie sonst



Abbildung 6.14

REM Aufnahme einer
Bruckkante von einer Ti
dotierten PbTe-Schicht
mit Ti-Zellentemperatur
von 1500 °C zum
Vergleich mit der
Oberflache in
Abbildung 6.13f. Die
gestrichelten Linien
markieren die (100)
Kristallebene.

Abbildung 6.15

Polfiguren einer Probe
mit der héchsten Ti-
Evaporations-
temperatur.

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 7,5E-7 Torr
p(Te): 7,5E-8 Torr
T(Ti): 1520 °C
T(Substrat): 370 °C

Ublich entlang einer Kristallrichtung fort, sondern es werden deutlich
kubische Kristallite durch Versetzungen im 90° Winkel erkennbar.

Um die Ausrichtung und die Qualitat der hergestellten Schichten zu
untersuchen, wurden Rontgen-Diffraktogramme aufgenommen. Durch
Polfigurmessungen wurde gezeigt, dass die Schichten in [111]-Richtung
orientiert unabhangig von der verwendeten Ti-Konzentration bzw.
Zellentemperatur aufwachsen (siehe Abbildung 6.15). Es ist keine Anderung
zu undotiertem PbTe festzustellen.

measurement X6813C1003
20=39.41°
PbTe 220

measurement X6813C1002
20=27.57°
PbTe 200

measurement X6813C1001
2@ =23.82°
PbTe 111

Mit einer Zunahme der Ti-Zellentemperatur nimmt allerdings die Reflexbreite
in réntgenographischen Untersuchungen zu (Abbildung 6.16). Dies ist in
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der REM-Untersuchungen, bei denen
eine Zunahme der strukturellen Veranderungen beobachtet wurde. Eine
Veranderung der Gitterkonstante konnte mit den verwendeten
Messbedingungen nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 6.16

Verbreiterung der
Rontgenreflexbreite mit
zunehmendem Ti-
Gehalt als Indiz fur die
Zunahme an
Versetzungen.

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 7,5E-7 Torr
p(Te): 7,5E-8 Torr
T(Substrat): 370 °C

Abbildung 6.17

Ladungstrager-
konzentration der mit
Standardparametern
gewachsenen Ti-
dotierten PbTe
Schichten

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 7,5E-7 Torr
p(Te): 7,5E-8 Torr
T(Substrat): 370 °C
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An diesen Schichten wurden Hall-Effekt- Messungen durchgefihrt, um den
Einfluss der Ti-Zugabe zu analysieren. Bei einer Ti-Zellentemperatur von
1250 °C ist die Ladungstragerkonzentration (Abbildung 6.17) gleich der von
undotierten Schichten (Abbildung 6.7). Auch die Beweglichkeit dieser Schicht
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Abbildung 6.18

Ladungstrager-
beweglichkeit der mit
Standardparametern
gewachsenen Ti-
dotierten PbTe
Schichten

Wachstumsparameter:

p(PbTe): 7,5E-7 Torr
p(Te): 7,5E-8 Torr
T(Substrat): 370 °C
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(Abbildung 6.18) ist ahnlich derer von undotierten PbTe-Schichten (Abbildung
6.7). Es ist davon auszugehen, dass bei dieser Ti-Zellentemperatur die
Schichteigenschaften weder durch Ti-Dotierung noch  durch die
Warmestrahlung der Zelle beeinflusst werden. Bei Ti-Zellentemperaturen
groBer als 1250 °C ist ein Anstieg der Ladungstragerkonzentration auf
~4-10" cm™ zu beobachten, wobei ab einer Zellentemperatur von 1350 °C
kein weiterer Anstieg erfolgt. Die Beweglichkeit nimmt bei hdéheren
Zellentemperaturen fast linear ab. Diese Abnahme der Beweglichkeit ist mit
der Zunahme an strukturellen Verdnderungen und der schlechter werdender
Kristallinitat begrtindbar.

Allerdings lasst das beobachtete Verhalten einer gleichbleibenden
Ladungstragerkonzentration bei steigendem Dotandenkonzentration ein
Festsetzen des Fermi-Niveaus (Fermi-Level-Pinning) vermuten. Andererseits
wirft die gleichbleibende Ladungstragerkonzentration die Frage auf, ob der
Einbau der Ti-Atome durch Variation der MBE-Wachstumsparameter oder
durch zusatzliche Warmebehandlung beeinflusst werden kann.

In Abbildung 4.20 sind die Ladungstrdgerkonzentration und —beweglichkeit
der fUr zwei und vier Stunden bei 300 °C unter Stickstoffatmosphare
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Abbildung 6.19 5,00E+018 - y
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der bei 300 °C unter
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ausgelagerten Schichten aufgefhrt'®. Es ist zu erkennen, dass sich weder die
Ladungstragerkonzentration noch die Beweglichkeit der Ladungstrager
erhdhen. Es ist bei einer Auslagerung der Proben unter den gewahlten
Bedingungen keine Veranderung beobachtbar.

Um den Einfluss der MBE-Wachstumsparameter auf den Ti-Einbau zu
analysieren, wurden die Substrattemperatur sowie die Flussraten von PbTe
und Tellur variiert.

10 Um ein Abdampfen von TiTe,-Verbindungen zu vermeiden, wurden keine héheren
Auslagerungstemperaturen verwendet.
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6.2.2 MBE-Wachstum von n(Ti)-PbTe mit variierten Parametern

Abbildung 6.20

Vergleich des Ti-
Gehaltes von Schichten
mit normaler (schwarz)
und erhohter (rot)
Wachstumsraten
anhand von mittleren
Zahlraten aus SIMS-
Untersuchungen

Normale Wachstums-
parameter (schwarz):
p(PbTe): 7,5E-7 Torr
p(Te): 7,5E-8 Torr
T(Substrat): 370 °C

erhéhte Wachstums-
rate (rot):

p(PbTe): 1E-6 Torr
p(Te): 1E-7 Torr

In den Untersuchungen von der Gruppe um Booker (Booker & Unvala, 1965),
(Joyce, Bradley, & Booker, 1967), die ahnliche strukturelle Veranderungen der
Oberflache in Si-Schichten wie in dieser Arbeit beobachteten, wurden
festgestellt, dass durch eine Erhéhung der Wachstumsraten die Versetzungen
verschwinden. Dies wird damit begriindet, dass die Storstellen weniger Zeit
haben, sich entsprechend anzuordnen. In einem ersten Schritt wurde die
Flussrate von PbTe von 7,5-107 Torr auf 1,0-10° Torr erhoht. Diese
MaBnahmen resultieren in einem Anstieg der Wachstumsrate von 0,88 pm/h
auf 1,25 pum/h. Die Eigenschaften von undotierten Schichten, die mit diesen
Parametern gewachsen wurden, sind unverandert. Es wurde ein positiver
Seebeck-Koeffizient von 399 pV/K sowie eine gute Beweglichkeit von
613 cm? V's' und eine Ladungstragerkonzentration von 1,6:10" cm?
gemessen. Zudem waurde in einem ndchsten Schritt die Substrattemperatur
auf nominelle 350 °C reduziert, wodurch eine maogliche Evaporation von
TiTe,-Verbindungen reduziert werden soll.™

Die erhdhte Wachstumsrate hat zur Folge, dass sich die Ti-Konzentration
beziglich der Ti-Zellentemperatur leicht reduziert (Abbildung 6.20).

T T T T T T T
10000 | -
; s Standard Wachstumsrate 1
] ¢+ hohere Wachstumsrate
o |
7] i
Q
3 |
g
& 1000 4 i
N ]
[ ]
9 i
Q 4
E i 0
100 , . , . , . ,
1350 1400 1450 1500

Ti Zellentemperatur /°C

11 PbTe hat ein groBes MBE-Wachstumsfenster, indem epitaktische, einkristalline Schichten entstehen.

Erst ab einer Substrattemperatur von ca. 250 °C wird ein stabférmiges Wachstum beobachtet.
Allerdings reduziert sich ab ca. 300 °C die Beweglichkeit der Ladungstrager.
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Abbildung 6.21

REM-Aufnahmen der
Oberflachenmorpho-
logie von Ti-PbTe
Schichten, die mit
erhohten
Wachstumsraten
hergestellt wurden.

a) T(Ti): 1345 °C
b) T(Ti): 1390 °C

82

Die Ti-dotierten Schichten zeigen mit den hoheren Wachstumsraten eine
andere Oberflachentopographie. Es sind keine dreieckigen Strukturen auf der
Oberflache  mehr erkennbar. Es ist aber eine schollenartige
Oberflachenstruktur zu beobachten, die bei niedrigen Ti-Zellentemperaturen
(Abbildung 6.21a) punktférmige Vertiefungen (Poren), sowie schrag
stehende, glatte Flachen aufweisen. Die Schollen sind charakteristische
Erscheinungen beim Spiralwachstum (Alchalabi, 2001). Die schrdg stehenden,
glatten Flachen koénnen als {100}-Kristallebenen interpretiert werden. Bei
hoheren Ti-Zellentemperaturen (Abbildung 6.21b) sind die Schollen als hell
umrahmte Flecken in den REM-Aufnahmen zu erkennen. Die Poren sind
komplett Uber der Probe verteilt. Dies lasst darauf schlieBen, dass durch die

erhéhte Wachstumsrate den Stérungen weniger Zeit bleibt, sich in Linienform
entlang der Gleitebenen zu Dreiecken anzuordnen.

Bei einer zusatzlich auf 350 °C reduzierten Substrattemperatur ist eine
deutlichere schollenartige Oberflachenmorphologie (Abbildung 6.22) zu
erkennen. Vorzugsweise treten bei diesen Bedingungen am Rand dieser
Wachstumsspiralen die porenartige Versetzungen auf. Bei sehr hohen Ti-
Zellentemperaturen treten wiederum Poren auch innerhalb der Schollen auf
(Abbildung 6.22d).



Abbildung 6.22

REM-Aufnahmen der
Oberflachenmorpho-
logie von Ti-PbTe
Schichten, die mit
erhéhten
Wachstumsraten und
reduzierter
Substrattemperatur
von 350 °C hergestellt
wurden.

Die schollenartige
Oberflachenstruktur,
die fur Spiralwachstum
charakteristisch ist, |6st
sich mit zunehmender
Ti-Zellentemperatur
auf, und es entstehen
zunehmend mehr
Poren.

3 e

" Pore ~
Scholle

4

P

Die Auswirkung auf Konzentration und Beweglichkeit der freien
Ladungstrager ist in Abbildung 6.23 und Abbildung 6.24 gezeigt. Eine
Steigerung der Flussrate (rote Punkte) fihrt in Verbindung mit einer
erniedrigten Wachstumstemperatur (grine Dreiecke) zu einer Erhéhung der
Ladungstragerkonzentration ~ im  Vergleich zu den mit  den
Standardparametern gewachsenen Schichten (schwarze Quadrate). Es ist
jedoch auch bei diesen Wachstumsparametern zu beobachten, dass die
Ladungstragerkonzentration mit steigender Ti-Zellentemperatur von 1350 °C
bis 1420 °C bei einer Ladungstragerkonzentration von 7-8:10"® cm?
stagniert. Diese Stagnation erfolgt bei einer fast doppelt so groBen
Konzentration, wie die von mit Standardparametern gewachsenen Schichten.
Interessant ist, dass die Hall-Beweglichkeit der Ladungstrager den gleichen
charakteristischen Verlauf zeigt, dessen Werte jedoch leicht erhéht sind. Dies
ist ein moglicher Hinweis auf eine verbesserte Kristallinitat, die auch aus der
beobachteten Oberflachenmorphologie zu erahnen ist. Damit kann
geschlussfolgert  werden, dass  durch diese  Variation der
Wachstumsparameter eine Optimierung der Kristalleigenschaften erzielt
wurde.
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Abbildung 6.23

Auswirkungen
veranderter
Wachstums-
bedingungen auf die
Ladungstragerkonzen-
tration.

Abbildung 6.24

Auswirkungen
verdnderter
Wachstums-
bedingungen auf die
Hall-Beweglichkeit der
Ladungstrager.
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Als ein weiterer zu variierender Parameter steht noch die Flussrate von Tellur
zur Verfugung. Daher wurden fUr eine Ti-Zellentemperatur von 1350 °C,
reduzierter Substrattemperatur und erhéhter Wachstumsrate PbTe-Schichten
mit verschiedenen Te-Flussraten hergestellt. Die Auswirkung auf die
Ladungstragerkonzentration ist in Abbildung 6.25 ersichtlich. Es ist zu
erkennen (siehe vergroBerter Bereich in  Abbildung 6.25), dass
unterschiedliche  Te-Flussraten einen  deutlichen  Einfluss auf die
Ladungstragerkonzentration haben. Bei einer Te-Flussrate von 7,5-10°® Torr
(Abbildung 6.23) wurde eine Ladungstragerkonzentration von ~8-10'"® cm?
erzielt. Mit verringerten Flussraten von 1-10® Torr und 5-10° Torr wird eine



Abbildung 6.25

Auswirkungen
verringerter Te-
FluBraten p(Te) auf die
Ladungstragerkonzen-
tration.

Ladungstragerkonzentration von 9,4-10"™® cm? und 9,9:-10"® cm? erreicht,
wobei die hohere Flussrate von 1:10® Torr auch die hohere
Ladungstragerkonzentration erbringt. Dies ist gegen den Trend, da bei einer
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weiteren  Reduzierung zu 1-10° Torr bzw. kein Te-Fluss die

Ladungstragerkonzentration sich weiter erhéht und nicht stabilisiert. Bei den
Schichten  ohne  Te-Stabilisierung ~ wird  eine  Steigerung  der
Ladungstragerkonzentration  entsprechend  der  Erhéhung der  Ti-
Zellentemperatur beobachtet. Dies entspricht den Erwartungen an einen
gewohnlichen Dotierstoff wie z.B. Wismut Bi (Kénig J. , 2005), dass durch
eine  Dotierstoffkonzentrationserhéhung auch  eine  Erhdéhung  der
Ladungstragerkonzentration erfolgt.

Im Vergleich mit den Ladungstragerkonzentrationen der Schichten, die mit
den bisherigen Wachstumsparametern hergestellt wurden, wird ohne Te-
Stabilisierung die hochste Ladungstragerkonzentration erreicht (Abbildung
6.26). Hinsichtlich der Ladungstragerbeweglichkeit dieser Schichten wird
jedoch eine drastische Reduzierung auf fast 50 % beobachtet (Abbildung
6.27).
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Abbildung 6.26

Vergleich veranderter
Wachstums-
bedingungen auf die
Ladungstragerkonzen-
tration.

Abbildung 6.27

Vergleich veranderter
Wachstums-
bedingungen auf die
Hall-Beweglichkeit der
Ladungstrager.
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An den Schichten mit den niedrigen Ladungstragerbeweglichkeiten wurden
bei REM-Untersuchungen der Bruchkante ein stabférmiges Wachstum
beobachtet (siehe exemplarisch Abbildung 6.28). Auf der Oberflache sind
dicht gepackte, gleichférmig orientierte, pyramidale Strukturen mit
dreieckiger Grundflache zu erkennen. Es ist zu vermuten, dass diese
dreieckigen Pyramiden den Ecken der kubischen Kristallstruktur von PbTe
entsprechen und somit die schragen Flachen den {100}-Kristallebenen
zugeordnet werden koénnen. Die Schichten sind zudem gleich in 111-



Richtung orientiert, jedoch kann man nicht eindeutig von einem
einkristallinen Wachstum sprechen. Daher werden diese Schichten im
Folgenden als polykristallin bezeichnet. Alle diese polykristallinen Schichten
wurden ohne Tellur-Stabilisierung hergestellt.

Abbildung 6.28

REM-Aufnahmen einer
Bruchkante (links) und
Oberflache (rechts)
einer Probe mit Stab-
Wachstum.

Unten: REM-Aufnahme
der Oberflache mit
einem neuen REM mit
besserem
Auflésungsvermdgen

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
p(Te): O Torr

T(Ti): 1370 °C
T(Substrat): 350 °C

Abbildung 6.29

16203 ' s p_=10"10"Torr e ' T

. o "E 1450C - __ ° 91:'= 0 Torr (polykr.) g. :ﬁ- asec @ —m———— ]

onzentration der S o S E 3 . ]
Ladungstrager und g b, TeEsAce g ) / ]
deren Beweglichkeit £ 1ar0C CImREEL g 1% el | | ]
vor und nach einer g 151 B e | ' é :x ' ]
zweistindigen £ . B . ]
Temperaturbehandlung & b 2 800 5 - 4 1
Wachstumsparameter: & g B e ]
p(PbTe): 1E-6 Torr 5 L e 600.] b e 1
T(Substrat): 350 °C L = 1 ° .
T(Ti): siehe ¢ 400 1s0°c " R eAG a
Temperaturangaben S50 3 o) Tem ot

1.00um

Da intrinsische Defekte bei einer Temperaturbehandlung teilweise ausheilen,
wurden ausgewahlte Proben bei 300 °C unter N,-Atmosphare fur zwei
Stunden ausgelagert. In Abbildung 6.29 ist zu erkennen, dass sich die
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Abbildung 6.30

Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten
von der Ladungstrager-
konzentration wird von
den Wachstums-
parametern nicht
beeinfluBt.

Ladungstragerkonzentration der Proben mit Te-Stabilisationsfluss (Quadrate)
dadurch etwas reduziert. Bei den Proben ohne Te-Fluss (Punkte) mit hohen Ti-
Zellentemperaturen wurde dagegen eine Abnahme um ca. 50 % beobachtet.
Bemerkenswert ist die Probe, die mit einer Ti-Zellentemperatur von 1340 °C
(grin) und ohne Te-Fluss gewachsen wurde. Bei dieser Probe nimmt die
Ladungstragerkonzentration von 8-10" ¢cm™ auf 6:10" cm? ab. Betrachtet
man die Ladungstragerbeweglichkeit, so ist zu erkennen, dass diese fur die
Proben ohne Te-Stabilisierung etwas stdarker als die der Proben mit Te-
Stabilisierung steigt.

Dieses Verhalten kann als ein Indiz dafir herangezogen werden, dass bei
einem Wachstum ohne Te-Stabilisationsfluss der Anstieg in der
Ladungstragerkonzentration in dem Stabwachstum begrindet ist, wobei
wiederum  berlcksichtigt  werden  muss, dass sich  bei der
Temperaturbehandlung auch andere Vorgange abspielen kénnen, wie zum
Beispiel die Bildung von TiTe, -Verbindungen.

Unabhangig von der Ursache der Erhéhung der Ladungstragerkonzentration
bleibt die Beziehung zwischen Ladungstrdgerkonzentration und Seebeck-
Koeffizient unverandert (Abbildung 6.30).
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6.2.3 MBE-Wachstum mit optimierten Bedingungen
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Die Schichten, die mit Te-Flussraten von 1-10® Torr und 5-10° Torr mit einer
Ti-Zellentemperatur von 1350 °C gewachsen wurden, zeigten noch kein



stabformiges Wachstum. Mit diesen Parametern wurden weitere Schichten
hergestellt und deren Veranderung mit der Ti-Zellentemperatur untersucht.

Die kristalline Struktur der Schichten wurde mittels Rontgendiffraktometrie
analysiert. Wie in Abbildung 6.31 zu sehen ist, sind alle Schichten epitaktisch
in 111-Richtung orientiert gewachsen. Lediglich bei den Schichten mit
niedriger Ti-Effusionszellentemperatur T(Ti) wurden nicht zuordenbare Reflexe
bei 20~59° und 26~105° identifiziert. Diese werden sehr wahrscheinlich
durch das Spalten des BaF, Substrates verursacht und sind als Artefakte zu
vernachlassigen.'? Die Schichten mit hohen Ti-Anteilen (Ti-Zellentemperatur
>1400 °C) weisen nur die in 111 Richtung orientierten Reflexe verschiedener
Ordnung auf.

Abbildung 6.31
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In  Abbildung 6.32 und Abbildung 6.33 sind REM Aufnahmen der
Oberflachenmorphologie abgebildet. In einer Zeile sind Schichten mit gleicher
Ti-Zellentemperatur, auf der linken Seite sind Schichten mit eine Te-Flussrate

von 1-10%Torr und rechts mit einer Flussrate von 5-10° Torr zu sehen. Es ist

12 Private Kommunikation mit Dr. L. Kirste (Fraunhofer IAF, Freiburg), der die Untersuchungen

durchgefuhrt hat.
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Abbildung 6.32

Vergleich der
Oberflachenmor-
phologie von mit Ti
dotierten PbTe
Schichten mit
steigender Ti-
Zellentemperatur von
a, b) 1300 °C

¢, d) 1330 °C

e, f) 1340 °C

g, h) 1350 °C

und einer Te Flussrate
von 1-108 Torr

(linke Spalte a,c,e,g)
bzw. von 5-10° Torr
(rechte Spalte b, d, f, g)

weitere
Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Substrat): 350 °C
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allgemein mit zunehmender Ti-Zellentemperatur eine Zunahme von
Oberflachenstrukturen zu erkennen: Auf eine fast perfekt glatte Oberflache



Abbildung 6.33

Vergleich der
Oberflachenmor-
phologie von Ti
dotierten PbTe
Schichten mit einer Ti-
Zellentemperatur von
a, b) 1360 °C

¢, d) 1380 °C

e, f) 1400 °C

g, h) 1420 °C

und einer Te Flussrate
von 1-10€ Torr

(linke Spalte: a,c,e,q9)
bzw. von 5-10° Torr
(rechte Spalte: b, d, f,
9)

weitere
Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Substrat): 350 °C
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Abbildung 6.34

Einfluss der
Wachstums-
bedingungen auf die
Ladungstragerkonzen-
tration.

Bis auf die ,,poly-
kristallinen” Proben
(blau) wird eine
Stagnation der
Ladungstragerkonzen-
tration ab einer Ti-
Zellentemperatur von
1350 °C beobachtet,
die als charakteristisch
fur die Dotierung mit Ti
erscheint.
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(Abbildung 6.32 a, b, ¢, d) folgt eine schollenartigen Struktur (Abbildung
6.32 e, f, g, h). Diese geht in eine fleckige Struktur mit einer Vielzahl an
Poren Uber (Abbildung 6.33 a, b, ¢, d). Bei einer Ti-Zellentemperatur von
1420°C ist die komplette Oberflache mit Poren bedeckt (Abbildung 6.33 f, g,
h). Die Unterschiede im Te-Fluss werden durch eine bei tieferen Ti-
Zellentemperaturen  sichtbare Porenstruktur bemerkbar. Bei hodheren Ti-
Zellentemperaturen sind keine wesentlichen Unterschiede ersichtlich.

Wie bereits in den vorigen Unterkapiteln aufgezeigt, korreliert die
Oberflachenmorphologie mit den Eigenschaften der Ladungstrager. Somit ist
anzunehmen, dass die beobachtete Oberflachenmorphologie bereits
wahrend des Schichtwachstums gleichermal3en vorliegt und die komplette
Schicht und deren Eigenschaften dadurch gepragt sind.

Bei der Ladungstragerkonzentration (Abbildung 6.34) ist zu erkennen, dass
bei kleinen Ti-Zellentemperaturen unterhalb von 1350 °C Abweichungen
auftreten. Dabei zeigen die Proben, die mit einem Te-Fluss von 5-10° Torr
hergestellt wurden, eine merklich erhéhte Ladungstragerkonzentration
gegenliber den mit den Standard-Wachstumsparametern hergestellten
Schichten. Ab einer Ti-Zellentemperaturen von 1350 °C ist ahnlich wie bei der
Oberflachenbeschaffenheit nur noch ein minimaler Unterschied in der
Ladungstragerkonzentration festzustellen. Die bisher fur , einkristalline”
Schichten beobachtete Stagnation bei einer Ti-Zellentemperatur von 1350 °C
ist auch bei diesen Wachstumsparametern festzustellen und kann damit als
gesichert und charakteristisch fir die Dotierung mit Titan angesehen werden.
Bei der Beweglichkeit der Ladungstrager (Abbildung 6.35) werden fur die
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Abbildung 6.35

Einfluss der
Wachstums-
bedingungen auf die
Beweglichkeit der
Ladungstrager.
Auch hier wird ein
charakteristischer
Verlauf erkennbar.

Abbildung 6.36

REM-Aufnahmen der
Oberflache (a) und
Bruchkante (b) der mit
Ti dotierten PbTe
Schichten mit einer Ti-
Zellentemperatur von
1470 °C
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Wachstumsparameter mit einem Te-Fluss von 1-10% Torr die hdchsten
Beweglichkeiten erzielt. Mit zunehmender Ti-Zellentemperatur fallt die
Beweglichkeit der Ladungstrager charakteristisch ab. Dies ist in Einklang mit
der beobachteten Zunahme an Poren auf der Oberflache.

Interessant ist die beobachtete Zunahme der Ladungstragerkonzentration bei
Ti-Zellentemperaturen bei 1470 °C und 1500 °C (Abbildung 6.34). Dies kann
wiederum die Ursache in intrinsischen (polykristallin) oder extrinsischen (Ti-
Dotierung) Defekten haben. Betrachtet man die Oberfldche dieser Schichten
(Abbildung 6.36 a), so ist eine pyramidale Struktur zu erkennen, wie sie bei
den ,polykristallinen” Schichten auftrat (Abbildung 6.28). Jedoch sind bei der
Analyse von Bruchkanten dieser Schichten (Abbildung 6.36 b) keine Indizien

el X v TR

{0B4ET12.0kV 12, Tt x20.0K SE(M) 11/27/2008 1017

far ein Stabwachstum festzustellen. Auch bei den Beweglichkeiten der
Ladungstrager dieser Schichten ist keine sprunghafte Abnahme ersichtlich

93



Abbildung 6.37

Ubersichtsaufnahme
Hellfeld (links) und
HAADF — Z-Kontrast
(rechts) der mit FIB
praparierten n(Ti)-PbTe
Probe, die mit einer
Ti-Zellentemperatur
von T(Ti)=1410 °C und
optimierten
Parametern hergestellt
wurde. Eine Pt-Schicht
wurde zur besseren
Praparation auf die
PbTe-Schicht
aufgebracht.
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(Abbildung 6.35), wie es bei den polykristallinen Schichten der Fall war. Somit
weisen einige Indizien darauf hin, dass der Anstieg durch extrinsische Defekte
(Ti-Dotierung) verursacht wird, jedoch kann dieser Befund nicht als
abschlieBend gesichert betrachtet werden.

Die beobachtete Stagnation im Anstieg der Ladungstragerkonzentration bei
steigender Ti-Zellentemperatur und somit steigender Ti-
Dotierstoffkonzentration kénnte zum Beispiel auch durch nanoskalige
Ausscheidungen von Ti oder Ti-basierten Verbindungen wie TiTe, innerhalb
der Schicht verursacht werden. Daher wurden ausgewahlte Proben mittels
Transmissionselektronenmikrokopie (Thomas & Goringe, 1979) analysiert.
Dazu wurde ein Tecnai F30 STwin Mikroskop (300 kV, FEG Kathode, CS =
1.2 mm) verwendet. Die Proben wurden zuvor mittels lonnendinnung
(Focused lon Beam — FIB) mit einem FEI Helios Nanolab System prapariert.

Eine Ubersichtsaufnahme (Hellfeld) einer Probe, die mit einer Ti-
Zellentemperatur von T(Ti)=1410 °C hergestellt wurde, ist links in Abbildung
6.37 zu sehen. Rechts daneben ist eine HAADF-Aufnahme (High Angle
Annular Dark Field) mit Z-Kontrast abgebildet.

Elementanalysen mittels EDX (Electron diffraction X-ray)-Untersuchungen
ergaben eine homogene PbTe Verteilung. Es konnte kein Titan und somit
auch keine Ti-Ausscheidungen nachgewiesen werden.

Hochauflésende HRTEM (High Resolution TEM)-Aufnahmen (Abbildung 6.38)
bestatigen, dass es sich um einkristalline Probe handelt. Dies kann ebenfalls
den Elektronenbeugungsbildern (Abbildung 6.39) entnommen werden.



Abbildung 6.38

HRTEM-Aufnahme der
mit FIB praparierten
Nn(Ti)-PbTe Probe, die
mit einer
Ti-Zellentemperatur
von T(Ti)=1410 °C und
optimierten
Parametern hergestellt
wurde.

Abbildung 6.39

Das Elektronen-
beugungsbild (ED) in
[110] (links) und [211]
Richtung (rechts) zeigt
eine weitgehend
einkristalline n(Ti)-PbTe
Probe, die mit einer
Ti-Zellentemperatur
von T(Ti)=1410 °C und
optimierten
Parametern hergestellt
wurde.
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Ebenfalls deutet das Beugungsbild einer Probe, die mit der héchsten Ti-
Zellentemperatur von T(Ti)=1500 °C und optimierten Parametern hergestellt
wurde, weitestgehend auf eine einkristalline Schicht hin. Die diffuse Streuung
wird im  Wesentlichen auf Praparationseffekte (Abbildung 6.41)
zurtickgefuhrt'. Eine EDX-Analyse zeigte eine homogene PbTe Verteilung
ohne Ti-Ausscheidungen. Somit kann eine strukturelle Verdnderung als
Ursache fur die Stagnation der Ladungstragerkonzentration ausgeschlossen
werden.

13 Diffuse Streuung wurde an (PbTe),,(AgSbTe,) von Prof. S. Schlecht und auch an hochreinem PbTe nach

Aussage von Prof. L. Kienle gefunden. Die Ursache dafiir wird derzeit weiter untersucht.
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Abbildung 6.40

Das Elektronen-
beugungsbild in

[211] Richtung zeigt
eine weitgehend
einkristalline n(Ti)-PbTe
Probe, die mit der
hochsten Ti-
Zellentemperatur von
T(Ti)=1500 °C und
optimierten
Parametern hergestellt
wurde.

Abbildung 6.41

Hellfeldaufnahme
(links) und HAADF
(rechts) einer n(Ti)-PbTe
Probe, die mit der
hochsten Ti-
Zellentemperatur von
T(Ti)=1500 °C und
optimierten
Parametern hergestellt
wurde. Es sind
Strukturen zu
erkennen, die auf
Praparationseffekte
zurtickzufthren sind.

Abbildung 6.42

Schottky-Pisarenko
Diagramm von PbTe:
Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten
von der Ladungs-
tragerkonzentration
aller hergestellter Ti-
dotierten PbTe-
Schichten bei 300 K.
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In Abbildung 6.42 sind die Seebeck-Koeffizienten gegen die
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Abbildung 6.43

Temperaturabhangig-
keit der Ladunstrager-

konzentration von
ausgewahlten Ti-
dotierten PbTe
Schichten.

Ladungstragerkonzentration in dem sogenannten Schottky-Pisarenko-
Diagramm aufgetragen. Der Verlauf entspricht dem bekannten Verhalten,
dass mit  zunehmender  Ladungstragerkonzentration  (Dotierstoff-
konzentration) der Seebeck-Koeffizient abnimmt.

An ausgewahlten Proben wurde an der Ohio State University in der Gruppe
von Prof. J. Heremans die Ladungstragerkonzentration temperaturabhangig
mittels Hall-Effekt-Messungen charakterisiert (Abbildung 6.43). In dem
untersuchten Temperaturbereich von 77-550 K bleibt die
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Ladungstragerkonzentration konstant. Dies ist ein eindeutiges Indiz fir
Storstellenleitung und bestatigt die Dotierwirkung bei der Zugabe von Titan
in PbTe.

Die aus den temperaturabhdangigen Hall-Effekt-Messungen ebenfalls
ermittelten Hall-Koeffizienten und Beweglichkeiten der Ladungstrager
belegen das Donatorverhalten der Ti-Dotierung in PbTe. Es wurde das
charakteristische temperaturabhangige Verhalten der Beweglichkeit der
Ladungstrager in Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration beobachtet
(Kapitel 4.4).

Ebenfalls wurden die elektrischen Leitfahigkeiten fur Vergleichszwecke
mehrerer Proben mit dem Fraunhofer IPM-SRX Messplatz bis zu hdheren
Temperaturen bestimmt. Es ist gut ersichtlich in Abbildung 6.45, dass die
ermittelten Werte (Ohio State University Messungen im Temperaturbereich
70 - 450 K; Fraunhofer IPM SRX-Messplatz Messungen im Temperaturbereich
300 - 550 K) in dem sich Uberlappendem Temperaturbereich gut
Ubereinstimmen.
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Abbildung 6.44

Temperaturabhéngig-
keit des Betrags der
Ladungstragerbeweg-
lichkeit in im Vergleich
mit einem T2 Verlauf
(gestrichelte Linie).

Abbildung 6.45

Temperaturabhangig-
keit der elektrischen
Leitfahigkeit von Ti-
dotierten PbTe
Schichten.
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Zu Vergleichszwecken und zur Messung bis zu tiefen Temperaturen wurden

an

ausgewahlten

Proben die Temperaturabhangigkeit des

Seebeck-

Koeffizienten an der Ohio State University in der Gruppe von Prof. J.
Heremans bestimmt. Die Messwerte der Ohio State University (Messungen im
Temperaturbereich 70 — 450 K) und die des Fraunhofer IPM SRX-Messplatz
(Messungen im Temperaturbereich 300 — 550 K) sind zu Vergleichszwecken
in Abbildung 6.46 dargestellt. Wiederum wurden gute Ubereinstimmungen



Abbildung 6.46

Temperaturabhangiger
Verlauf der Seebeck-
Koeffizienten
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der Messwerte erzielt. Entsprechend der Ti-Zellentemperatur und somit Ti-
Konzentration werden reziprok kleinere bzw. hoéhere Seebeck-Koeffizienten
gemessen. Mit zunehmenden Temperaturen steigt der Seebeck-Koeffizient in
Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration an (siehe Kapitel 4.4).

Die thermische Stabilitat einer hochdotierten n(Ti)-PbTe Probe wurde an Hand
von temperaturabhangigen Messungen der elektrischen Leitfahigkeit und des
Seebeck-Koeffizienten in-situ untersucht. Dazu wurden nacheinander
Messungen bis zu unterschiedlichen Endtemperaturen durchgefihrt. Die
erste Messung wurde bis zu einer maximalen Temperatur von 200 °C
durchgefthrt. Sowohl wdhrend des Aufheizvorganges als auch beim
Abklhlvorgang wurden die elektrische Leitfdhigkeit und der Seebeck-
Koeffizient bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmt, um die
Auswirkung der Temperung zu bestimmen. Die entstandenen Messkurven
des Aufheiz- und der Abkuhlphase bei der ersten Messung bis liegen
Ubereinander. Ebenso liegen die Messwerte des zweiten Zyklus bis 525 K
sowie die Messwerte der Aufheizphase des dritten Zyklus Ubereinander. Dies
kann als ein eindeutiger Beleg daflr angesehen werden, dass sich die Probe
bis 525 K nicht verandert hat. Erst bei der dritten Messreihe, ab einer
Temperatur oberhalb von 550 K, treten deutliche Abweichungen auf und die
Messwerte des AbkUhlvorganges von 600 K auf Raumtemperatur weichen
deutlich von denen der ersten Messzyklen ab. Die elektrische Leitfahigkeit bei
Raumtemperatur hat sich mehr als halbiert. Gleichzeitig hat sich der Seebeck-
Koeffizient nahe Raumtemperatur fast verdoppelt. Im Temperaturbereich von
550 K bis 625 K ist wiederum ein deutlicher Abfall der elektrischen
Leitfahigkeit mit einem gleichzeitigen Anstieg des Betrags des Seebeck-
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Abbildung 6.47

Stabilitatsuntersuchung
mittels in-situ
temperaturabhdngigen
Messungen der
elektrischen
Leitfahigkeit

Abbildung 6.48

Stabilitdtsuntersuchung
mittels in-situ
temperaturabhdngigen
Messungen des
Seebeck-Koeffizienten
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Koeffizienten zu beobachten, der nicht dem typischen temperaturabhangigen
Verlauf entspricht. Um festzustellen, ob es sich hierbei um eine zeitliche
kontinuierliche Veranderung handelt, wurde in der finften Messung der
gleiche Temperaturbereich bis 650 K wie in der vierten Messung durchlaufen.
Es ist festzustellen, dass bei der wiederholten Messung keine wesentliche
Veranderung in der elektrischen Leitfahigkeit und beim Seebeck-
Koeffizienten gemessen wurde. Auch die Werte des Aufheizzyklus der
sechsten Messungen sind bis zu einer Temperatur von 650 K identisch.
Demnach stellt sich entsprechend erreichter Temperatur eine bestimmte
Ladungstragerkonzentration und damit Storstellenkonzentration ein. Bei einer
weiteren Erhéhung der Messtemperatur auf 700 K (Messung 6) andert sich
zwar der Seebeck-Koeffizient bei hoéheren Temperaturen, wobei bei



Abbildung 6.49

Temperaturabhangig-

keit des transversalen
Nernst-Ettinghausen
Koeffizient.

Raumtemperatur fast identische Seebeck-Koeffizienten wie bei Messung 5
gemessen werden. Der Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit hat sich nicht
verdandert. Bei noch héheren Temperaturen (Messung 7 und 8 bis ~750 K)
wird beobachtet, dass der Betrag des Seebeck-Koeffizienten sich leicht
verringert, wohingegen die elektrische Leitfahigkeit deutlich zunimmt. Die
Werte zwischen der siebten und achten Messung unterscheiden sich nicht, so
dass hier von einer Stabilisierung der Eigenschaften auszugehen ist.

Mit dem Messaufbau an der Ohio State University konnte auch der
transversale Nernst-Ettinghausen-Koeffizient bestimmt werden (Abbildung
6.49). Die kleinen negativen Werte, die bei fast allen Proben beobachtet
wurden, sind ein Indiz fur eine dominierende akustische Phononen-Streuung.
Ein hoher positiver Wert wurde fiir eine Probe beobachtet, bei der die
Stagnation in der Abhangigkeit der Ladungstragerkonzentration von der Ti-
Zellentemperatur eingesetzt hat. Dieser hohe Nernst-Ettinghausen-Koeffizient
deutet auf starke ionisierte Storstellenstreuung hin.
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Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass alle Ti-dotierten PbTe-
Proben n-leitend sind. Die mit unterschiedlichen MBE-Wachstumsparametern
hergestellten, ,einkristallinen” Schichten zeigen einen dhnlichen Verlauf der
Ti-Dotierung: Zuerst steigt die Ladungstragerkonzentration mit zunehmender
Dotierstoffkonzentration an. Ab einer Ti-Konzentration (Ti-Zellentemperatur
von 1350 °C), die fur alle Wachstumsbedingungen gleich ist, nimmt die
Ladungstragerkonzentration nicht weiter zu, und es bildet sich ein Plateau bei
n=1-10" cm? aus. Bei hoheren Ti-Zellentemperaturen ab 1450 °C steigt bei
optimierten Wachstumsbedingungen die Ladungstragerkonzentration wieder
an.
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6.3 Darstellung von chalkogenreichen und -armen (Pb,Ge)Te-Schichten

Abbildung 6.50

Mittels
Strahlflussmonitor
(BFM) gemessene
Dampfdriicke von Ge
in Abhangigkeit der
Zellentemperatur
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Zum Verstandnis des Einbaumechanismus von Titan ist es wichtig, das Metall
zu Chalkogen-Verhaltnis zu variieren. Da PbTe aus einer Verbindungsquelle
abgeschieden wird, kann auf das Blei zu Tellur-Verhaltnis kaum einen Einfluss
genommen werden. Mit dem Tellur-Stabilisationsfluss gelingt es lediglich,
reproduzierbare, nahezu intrinsische Schichten herzustellen. Es ist in friheren
Versuchen nicht gelungen, durch Steigerung des Te-Flusses p-leitende
Schichten mit einer héheren Ladungstragerkonzentration als 2:10'® cm? zu
erzielen. Daher wurde in dieser Arbeit versucht, durch die Coevaporation von
Germanium gezielt n- und p-leitende Schichten herzustellen. Die in dieser
Arbeit hergestellten (Pb,Ge)Te-Schichten bestehen zu einem Hauptanteil
(>90 %) aus PbTe, so dass sich alle untersuchten Zusammensetzungen somit
auf der PbTe-reichen Seite des quasi-bindren Phasendiagramms in Abbildung
4.8 befinden. Daher werden fir eine vereinfachte Leseweise im Folgenden
alle Pb,,Ge,Te-Schichten mit x<0,1 allgemein als (Pb,Ge)Te-Schichten
bezeichnet.

Es wurde flr diese Arbeit eine neue Ge-Effusionszelle bei Dr.Eberl MBE-
Komponenten GmbH beschafft. Bei der Evaporation von Germanium ist zu
beachten, dass der Dampfdruck von Germanium erst oberhalb des
Schmelzpunktes in einer fir den MBE-Prozess geeigneten GréBenordnung
liegt. Daher muss die Zelle in einer geeigneten Lage in die MBE-Anlage
eingebaut werden. Als Tiegelmaterial wird pyrolytisches Bornitrid (PBN)
verwendet. FUr das Aufheizen und AbkUhlen muss die Temperaturanderung
um den Schmelzpunkt von Germanium langsam erfolgen, um ein Bersten des
Tiegels zu vermeiden. Zu Beginn wurden die Dampfdruckkurven mittels des
Strahlflussmonitors in Abhangigkeit der Ge-Zellentemperatur aufgenommen
(Abbildung 6.50).

2,00E-007 r T T T T T r T T T T T
1,80E-007 o | Modell y=F*10%(9.253-18584/(T+273)Vsqrt{T+273)+Pb _.
1| cChi*2/DeF =10.77765
1,60E-007 .
. F 0.00206
'E 1,40E-007 Pb 8.3246E-10 __
o —
- 1,20E-007 |
e 08007 ]
i ]
@ 1,00E-007 - -
c 4
w
% 8,00E-008 | il
2 4
O 6,00E-008 ~
4,00E-008 - -
2,00E-008 E
0,00E+000 — @ L

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300
Temperatur der Ge-Zelle [°C]



Abbildung 6.51

Mittlere Zahlrate von
Ge-Impulsen in
Abhangigkeit der Ge-
Zellentemperatur.

Abbildung 6.52

Hochauflésende TEM-

Aufnahme von einer
Pbyg,06Geo,04Te Probe

(Pb,Ge)Te-Schichten wurden hergestellt und mittels SIMS-Analyse die
Abhangigkeit des Ge-Anteils in der Schicht von der Ge-
Effusionszellentemperatur analysiert (Abbildung 6.51). Wie zu erkennen ist,
kann mit den gleichen Fit-Parametern sowohl die Dampfdruckkurve
(Abbildung 6.50) als auch die Ge-Zahlrate der SIMS-Analyse (Abbildung 6.51)
angepasst werden, so dass von einem direkten Zusammenhang ausgegangen
werden kann.
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Um die kristalline Qualitdt der Schichten mit geringeren Ge-Anteilen zu
Uberprtfen, wurden réntgenographische Untersuchungen und TEM-Analysen
(Abbildung 6.52) durchgefihrt. Es konnte gezeigt werden, dass die Proben
mit geringeren Ge-Anteilen einkristallin aufwachsen. Bei den mit der TEM-
Analyse simultan durchgefiihrten EDX-Untersuchungen zeigte sich fast reines
PbTe mit nur einem sehr geringen Ge-Anteil. Auch das Prazessions-
Elektronenbeugungsbild (PED Precession Electron Diffraction) zeigt eine
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Abbildung 6.53

Prézessions-Elektronen-

beugungsbild (PED)
von Pbg gsGegos4Te in
Zone [110]

Abbildung 6.54

Vergleich der Rocking-
Kurven des Reflexes
444 von verschiedenen
Pb,..Ge,Te-Proben.
Zum sichtbaren
Vergleich der
Halbwertsbreiten
wurden die
Diffraktogramme
Ubereinander gelegt.
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weitestgehend einkristalline Probe (Abbildung 6.53). Bei genauer Betrachtung
des Prazessions-Elektronenbeugungsbildes (Abbildung 6.53) wird auch
diffuse Streuung zwischen den Reflexen wie auch bei PbTe erkennbar (siehe
FuBnote 14). Die aus dem PED erhaltenen d-Werten deuten auf kleinere
Netzebenen-Abstdande als bei reinem PbTe hin. Dies entspricht den
Beobachtungen der Rontgendiffraktometrie  und den  bekannten
Literaturdaten (Abbildung 4.9). Auch die Halbwertsbreiten der Reflexe bei der
Rontgendiffraktogramme zeigen keine deutliche Verbreiterung (Abbildung
6.54).

Rantgen-Intensitit [cps]

55,2 55,6 56,0 564
Winkel [°]

Die Veranderung der Bandlicke mit zunehmendem Ge-Anteil wurde mittels
FT-IR  Transmissionsspektroskopie  untersucht (Abbildung 6.55). Die
BandlUcken wurden mit dem in Kapitel 6.1 genannten Verfahren bestimmt



Abbildung 6.55

FT-IR Transmissions-
spektroskopie bei 300K
von verschiedenen
(Pb,Ge)Te-Proben und
daraus ermittelte
Bandlticken im
Vergleich zu
Literaturdaten (Nikolic,
1969)

und mit Literaturdaten (Nikolic, 1969) verglichen. Entsprechend der

Literaturdaten nimmt mit zunehmendem Ge-Anteil die BandlUcke zu.
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Durch diese Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass es gelungen ist,
mittels der MBE (Pb,Ge)Te-Schichten herzustellen, deren Eigenschaften denen
von Massivmaterial entsprechen sollten.

Hinsichtlich des Metall-Chalkogen-Verhaltnisses wurden (Pb,Ge)Te-Schichten
mit  unterschiedlichen  Te-Flussraten p(Te) hergestellt. Der Einfluss
verschiedener Te-Flussraten auf das Schichtwachstum wurde mittels
Rasterelektronenmikroskopie (>20.000facher VergréBerung) untersucht. Die
Oberflachenmorphologie variiert deutlich mit der Te-Flussrate, wie in
Abbildung 6.56a-f zu erkennen ist.
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Abbildung 6.56

REM-Aufnahmen der
Oberflache von
(Pb,Ge)Te-Schichten
mit unterschiedlichen
Te-Flussraten

a) p(Te): 3,0E-8 Torr
b) p(Te): 4,0E-8 Torr
Q) p(Te): 4,5E-8 Torr
d) p(Te): 6,9E-8 Torr
e) p(Te): 13,8E-8 Torr
f) p(Te): 29,0E-8 Torr

Wachstumsparameter:

p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Ge): 1162 °C
T(Substrat): 350 °C
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Bei der geringsten Te-Flussrate p(Te)= 3,0-10® Torr (Abbildung 6.56a) sind
deutlich vereinzelte pyramidale Strukturen zu erkennen. Mit zunehmendem
Te-Dampfdruck wird die Oberflache der Schicht zuerst glatter (Abbildung
6.56b und c), wobei dann wieder Strukturen auf der Oberflache zu erkennen
sind (Abbildung 6.56e). Bei einem Te-Dampfdruck von p(Te)= 29-10° Torr
sind eine Vielzahl von sehr dicht gepackten, gleich orientierten
Dreieckstrukturen in Abbildung 6.56f zu erkennen. Der Einfluss der Variation
des Te-Dampfdruckes auf die elektronischen Eigenschaften wurde mittels
Hall-Effekt Messungen untersucht (Abbildung 6.57). Die Schicht mit der
niedrigsten Te-Flussrate zeigte eine sehr hohe Ladungstragerkonzentration



Abbildung 6.57

Abhangigkeit der
Konzentration und
Beweglichkeit der
Ladungstrager von der
Te-Flussrate p(Te) bei
300 K von (Pb,Ge)Te.
(Zur Verdeutlichung
des Leitungstyps wurde
fur n-Leitung ein
negatives Vorzeichen
der Beweglichkeit
gewahlt.)

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Ge): 1162 °C
T(Substrat): 350 °C

von 1,3-10" cm? sowie eine negative Hall-Konstante. Durch eine geringe
Erhéhung der Te-Flussrate fallt die Ladungstragerkonzentration deutlich auf
3,9-10" cm? ab. Bei einer weiteren Erhéhung der Te-Flussrate wechselt der
Leitungstyp von n- nach p-Leitung. Dies ist anhand des Vorzeichenwechsels
bei der Beweglichkeit in Abbildung 6.57 angedeutet. Trotz weiterer
Erhéhungen der Te-Flussrate konnte keine hoéhere
Ladungstréagerkonzentration als 1,5-10" cm? erzielt werden. Auch die
Beweglichkeit der Ladungstrager der p-leitenden Schichten hat ein Maximum
bei einem Tellur-Flussrate von 7,5-10°® Torr.
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Epitaktische (Pb,Ge)Te-Schichten mit unterschiedlichen Ge-Anteilen wurden
durch Variation der Temperatur der Ge-Effusionszelle zwischen 1110°C und
1162°C hergestellt. Durch eine angepasste Te-Flussrate an die Ge-Flussrate ist
es gelungen, epitaktische (Pb,Ge)Te Schichten mit glatten Oberflachen zu
erhalten, wie diese durch die REM-Aufnahmen in Abbildung 6.58 attestiert
werden.
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Abbildung 6.58

REM-Aufnahmen der
Oberflache von
(Pb,Ge)Te-Schichten
mit unterschiedlichen
Ge-Anteilen.

a) T(Ge): 1110°C
p(Te): 2,0E-8 Torr
b) T(Ge): 1125°C
p(Te): 2,5E-8 Torr
o) T(Ge): 1140°C
p(Te): 4,5E-8 Torr
d) T(Ge): 1162°C
p(Te): 4,5E-8 Torr

Wachstumsparameter:

p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Substrat): 350°C
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Auf Basis dieser Untersuchungen wurde fir Proben mit verschiedenen Ge-
Anteilen versucht, chalkogenarme und -reiche (Pb,Ge)Te-Schichten
herzustellen. In Abbildung 6.59 sind die Ladungstragerkonzentrationen far
verschiedene Ge-Anteile (farbliche Unterscheidung) und unterschiedliche Te-
Flussraten p(Te) dargestellt. Um zwischen p- und n-Leitung (chalkogenarme
und -reiche) besser unterscheiden zu konnen, wurden den n-leitenden
Schichten eine negative Ladungstragerkonzentration zugewiesen. Wie zu
erkennen ist, war es fur alle (Pb,Ge)Te-Schichten mit einem Germanium-
Anteil oberhalb von 1 at% (darunter war die exakte Einstellung und Kontrolle
der Flussraten nur vage mdglich) maoglich, sowohl n- als auch p-leitende
Schichten herzustellen.



Abbildung 6.59

Ladungstragerkonzen-
tration bei 300 K von
chalkogenarmen und
reichen (Pb,Ge)Te-
Schichten in
Abhdngigkeit vom Te-
Fluss. (Zur
Verdeutlichung des
Leitungstyps wurde fr
n-Leitung ein negatives
Vorzeichen der
Ladungstragerkonzen-
tration gewahlt.)

Abbildung 6.60

Ladungstragerbeweg-
lichkeiten bei 300 K
von chalkogenarmen
und -reichen
(Pb,Ge)Te-Schichten.
Fir eine bessere
Ubersichtlichkeit ist die
Beweglichkeit der n-
leitenden Schichten
negativ aufgefuhrt.
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Die Ladungstragerbeweglichkeiten dieser Schichten mit unterschiedlichem
Ge-Anteil und Te-Fluss aus Abbildung 6.59 verhalten sich typisch
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fir PbTe: Die n-leitenden Proben zeigen eine fast doppelt so hohe
Beweglichkeit, wie die der p-leitenden Schichten. Ebenso entspricht die
Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Ladungstragerkonzentration
dem typischen Verlauf von PbTe. In Abbildung 6.61 sind zum Vergleich die
Seebeck-Koeffizienten von p-leitendem PbTe, (Pb,Ge)Te und mit p(BaF,)-
dotiertem PbTe (Kdénig J. , 2005) dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die
Messwerte aller p-leitenden Schichten bei dieser Darstellungsweise auf einer
Linie liegen und somit den Erwartungen entsprechen.

109



Abbildung 6.61

Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten
bei 300 K von p-
leitenden PbTe-
basierten Schichten,
die mittels MBE
hergestellt wurden.

Abbildung 6.62

Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten
bei 300 K von n-
leitenden PbTe
basierten MBE-
Schichten. Bei den
hellblau umrahmten
Messwerten wird
vermutet, das
gleichzeitig Elektronen
und Defektelektronen
in fast gleichen
Konzentrationen
vorliegen.
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In Abbildung 6.62 sind die Seebeck-Koeffizienten der n-leitenden PbTe- und
(Pb,Ge)Te-Schichten aufgeflhrt. Bei beiden Leitungstypen ist eine klare
Abhangigkeit des Seebeck-Koeffizienten von der Ladungstragerkonzentration
zu erkennen. Lediglich bei einigen n-leitenden (Pb,Ge)Te-Proben mit geringen
Ladungstragerkonzentration bis 3-10" cm™ sind Abweichungen festzustellen.
Dies wird vermutlich durch das gleichzeitige Vorhandensein von Elektronen
und Defektelektronen in fast gleichen Konzentrationen (-> Mischleitung)

verursacht.
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Damit konnte gezeigt werden, dass es moglich ist, chalkogenarme und
chalkogenreiche Schichten zu synthetisieren. Auf dieser Grundlage kénnen
nun Ti-Dotierungsuntersuchungen an metall- und chalkogenreichen Proben
durchgefiihrt werden.

6.4 Ti-Dotierung von chalkogenreichen und -armen (Pb,Ge)Te-Epitaxieschichten

Abbildung 6.63

REM-Aufnahmen der
Oberflache von Ti
dotierten (Pb,Ge)Te-
Schichten mit
unterschiedlichen Te-
Flussraten

a) p(Te): 1,0E-8 Torr
b) p(Te): 2,0E-8 Torr
) p(Te): 2,5E-8 Torr

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
T(Ge): 1125 °C

T(Ti): 1350 °C
T(Substrat): 350 °C

Um die Auswirkung der Ti-Zugabe auf chalkogenarme bzw. —reiche Proben
zu untersuchen, wurden identische Wachstumsbedingungen, wie in Kapitel
6.3 beschrieben, gewahlt. Zur Ti-Dotierung wurde eine Ti-Zellentemperatur
von 1350 °C gewahlt, da bei dieser Konzentration noch keine Stagnation der
Ladungstragerkonzentration bei reinem PbTe aufgetreten ist und eine
Ladungstréagerkonzentration von >3-10"® cm™ gemessen wurde.

Die Oberflachenmorphologie (REM-Analyse) der mit Titan dotierten
(Pb,Ge)Te-Schichten mit unterschiedlichen Te-Flussraten p(Te) sind flr zwei
verschiedene Ge-Anteile in Abbildung 6.63 und Abbildung 6.64 dargestellt.

R
TOETES 1206 12, Frem 2100k SEJL] 1001 62008 17

Bei den Proben mit geringerem Ge-Anteil wird mit der geringen Te-Flussrate
(Abbildung 6.63a) eine sehr feine, fast glatte Oberflachenstruktur ahnlich wie
in Abbildung 6.56b erzielt. Bei mittlerer Te-Flussrate (Abbildung 6.63b) erhalt
man eine glatte Oberflache, wie in Abbildung 6.56¢, wohingegen bei
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Abbildung 6.64

REM-Aufnahmen der
Oberflache von Ti
dotierten (Pb,Ge)Te
Schichten mit
unterschiedlichen Te-
Flussraten

a) p(Te): 3,0E-8 Torr
b) p(Te): 4,0E-8 Torr
) p(Te): 4,3E-8 Torr

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
Ge): 1162°C

Ti): 1350°C

T
T(
T(Substrat): 350°C
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erhdhter Te-Flussrate (Abbildung 6.63¢) eine dicht gepackte Dreiecksstruktur
wie in Abbildung 6.56f auftritt. Bei der Ge-reicheren Probe wurden
entsprechend der Ge-Flussraten auch die Te-Flussraten erhodht. Bei der
geringen Te-Flussrate (Abbildung 6.64a) ist die gleiche
Oberflachenmorphologie mit vereinzelten Pyramiden auf einer glatten
Oberflache wie in Abbildung 6.56a zu erkennen. Bei der mittleren Te-
Flussrate tritt eine fast glatte Oberflache ahnlich wie in Abbildung 6.56d auf.
Die Dreiecksstruktur auf der Oberflache wird wiederum bei erhdhter Te-
Flussrate beobachtet.

Es ist ersichtlich, dass, ahnlich wie bei den undotierten (Pb,Ge)Te-Schichten
(Abbildung 6.56), der Te-Fluss den gleichen Einfluss auf die
Oberflachenmorphologie der mit Ti dotierten (Pb,Ge)Te-Schichten hat.

Die charakteristische Oberflachenmorphologie der Proben mit geringem und
erhdhtem Te- Fluss wurden detaillierter untersucht. In REM-Aufnahmen
(Abbildung 6.65) ist deutlich die dreieckige Pyramidenstruktur bei geringem
Te-Fluss zu sehen. Die Pyramiden sind alle identisch orientiert und haben die
gleiche Grundflache eines gleichseitigen Dreiecks. Es ist zu vermuten, dass die
{100}-Ebenen des PbTe-Kristalls mit den seitlichen Flachen der Pyramiden
zusammenfallen.



Abbildung 6.65

REM Aufnahmen der
Oberflache (oben) und
seitlicher Ansichten
(unten) im 5°
Kippwinkel von einer
Pbyg,924Geo,076Te Probe.
Es sind deutlich
vereinzelte Pyramiden
mit dreieckiger
Grundflache auf der
Oberflache erkennbar.

Abbildung 6.66

Untersuchung des
Wachstums der
Pyramidalen Strukturen
in aufsicht (oben) und
in einer seitlichen
Ansicht (unten) im 5°
Kippwinkel von einer
Pbg,024Geg,076T€ Probe.
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1020E6 25,06V 7.8mm x90.1k SE(U) 1011412008 16:35 500nm

Interessant hinsichtlich des Wachstums ist die Beobachtung, dass noch nicht
fertige Pyramiden, wie sie in Abbildung 6.66 (Pfeile) zu sehen sind, die
ebenfalls nahezu gleichen Grundflachen aufweisen und sich die Atome
vermutlich lagenweise anordnen. Daraus kann geschlossen werden, dass kein
seitliches Wachstum, wie es auch hatte auftreten kénnen, stattfindet.

| G e I R IO st Bl S oy B e SR R R R e |
i

1020E6 25,0k 7.8mm x250k SE(U) 10/14/2008 16:39 200nm

11
280KV 7.5mm x90.0k SE(U) 10/14/2008 16:16

Die Hohen der Pyramiden wurden mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM) mit
einem WIiTEc alpha300A und ARROW FM Cantilever (2.8 N/m, ~ 70 kHz) im
AC-Mode bestimmt. Ausgehend von der Annahme, dass die Pyramiden
ungefahr gleich hoch sind (siehe REM Aufnahme Abbildung 6.65) kann aus
der maximalen Auslenkung bei den Linienscans auf eine Héhe der Pyramiden
von ca. 80 nm geschlossen werden.
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Abbildung 6.67

AFM Aufnahme der
Oberflache mit
unterschiedlichen
Hohenskalen, so dass
im rechten Bild auch
die Feinstruktur des
Untergrundes sichtbar
wird. Entlang der roten
und blauen Linie
wurden die
Hohenprofile
aufgenommen.
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Auch die Probe mit héherem Te-Flussrate (Abbildung 6.64c) wurde mittels
AFM untersucht. Hier konnte ebenfalls mittels AFM das zweidimensionale
Hohenprofil aufgenommen werden. Damit wurde erkannt, dass es sich bei
den in der REM-Aufnahme (Abbildung 6.64c) nur als Fleckenmuster zu
erkennenden Oberflachenstrukturen um eine sehr dichte Anhdufung von
gleich orientierten, pyramidalen Strukturen handelt. Damit kénnen die
seitlichen Flachen dieser Dreieckspyramiden als {100}-Kristallebenen
interpretiert werden. Die Hohe der Pyramiden sind bei dieser Probe mit
hoherer Te-Flussrate deutlich kleiner (<10 nm) als die der einzelnen
Pyramiden der Probe mit der geringeren Te-Flussrate (Abbildung 6.64a,
Abbildung 6.67).



Abbildung 6.68

Abbildung der
Oberflache mit den
Modi , closed loop”
(links) und ,,open
loop” (rechts). Entlang
der roten bzw. blauen
Linie wurden
Hohenprofile
aufgenommen.
REM-Aufnahmen einer
Bruchkante (links) und
Oberflache (rechts)
einer Probe mit Stab-
Wachstum.

Unten: REM-Aufnahme
der Oberflache mit
einem neuen REM mit
besserem
Auflésungsvermdgen

Wachstumsparameter:
p(PbTe): 1E-6 Torr
p(Te): 4,3E-8 Torr
T(Ti): 1350 °C
T(Substrat): 350 °C

Abbildung 6.69

Ladungstragerkonzen-
tration von (Pb,Ge)Te
mit Ti -Dotierung
(T(Ti)=1350 °C) in
Abhangigkeit des Te-
Gehaltes. (Zur
Verdeutlichung des
Leitungstyps wurde fur
n-Leitung ein negatives
Vorzeichen der
Ladungstragerkonzen-
tration gewahlt.)
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Die aus Hall-Effekt Messungen gewonnenen Ladungstragerkonzentrationen
der mit diesen MBE-Wachstumsparametern hergestellten Schichten sind in
Abbildung 6.69 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Ladungstrager-
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Abbildung 6.70

Beweglichkeit der mit
Ti-dotierten (Pb,Ge)Te
Schichten

(T(Ti)=1350 °C) in
Abhangigkeit des
Germanium- Anteils
und Farbcodierung der
Te Flussraten p(Te)
hinsichtlich des Tellur-
Anteils. (Zur Verdeut-
lichung des Leitungs-
typs wurde fur n-
Leitung ein negatives
Vorzeichen gewahlt.)
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konzentrationen der chalkogenarmen Schichten durch die zusatzliche Ti-
Dotierung nicht merklich beeinflusst wurden (Vergleich von Abbildung 6.59
und Abbildung 6.69). Aufgrund der bereits hohen Ladungstragerkonzen-
tration der undotierten Schichten ist dieser Befund nicht Uberraschend. Die
Schichten mit héheren Te-Konzentrationen zeigen entgegen den undotierten
Schichten jedoch alle den gleichen n-Leitungstyp (Elektronenleitung), was auf
ein Donatorverhalten von Ti in (Pb,Ge)Te schlieBen lasst. Es wird zudem
deutlich, dass mit zunehmender Te-Flussrate die Ladungstragerkonzentration
sinkt und im Bereich von 2 - 4-10' cm? stagniert. Dies ist etwas unterhalb der
Ladungstragerkonzentration im Vergleich zu den Ti-dotierten PbTe-Schichten
mit einer Ti-Zellentemperatur von 1350 °C.

Die Beweglichkeit der Elektronen der Ti-dotierten (Pb,Ge)Te-Schichten zeigt
eine Abnahme mit zunehmendem Ge-Anteil (Abbildung 6.70). Dieses
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Verhalten entspricht den Erwartungen fiir Festlésungen (siehe zum Beispiel
(loffe & Stil'bans, Physical problems of thermoelectricity, 1959)), bei denen
durch das Ersetzen einer oder mehrerer Elemente die Periodizitdt der
Atomanordnung beeintrachtigt und somit die Beweglichkeit der Elektronen
reduziert wird. Die unterschiedlichen Beweglichkeiten fur die einzelnen Ge-
Gehalte koénnen durch Elektron-Elektron-Streuung mit zunehmender
Ladungstragerkonzentration erklart werden. So weisen die Proben mit den
hochsten Ladungstrager-konzentrationen (eingekreiste Werte in Abbildung
6.70) die geringsten Beweglichkeiten auf. Bei einigen Proben ist eine
deutliche  Verringerung der Beweglichkeit durch  Stérungen  des
Kristallwachstums zu beobachten. Bei den hochsten Ge-Anteilen und den



Abbildung 6.71

Vergleich der Seebeck-

Koeffizienten und der
elektrischen
Leitfahigkeit von
Pby,0sGep 0, Te Mit und
ohne Ti-Dotierung

hochsten Ladungstragerkonzentrationen ist zudem das Auftreten vereinzelter
Pyramiden auf der Oberflache wie in Abbildung 6.65 beobachtet worden.

Die Auswirkung der Ti-Dotierung hinsichtlich des Seebeck-Koeffizienten und
der elektrischen Leitfahigkeit sind in Abbildung 6.71 aufgeflhrt. Die
undotierten Pb, osGe, o, Te-Schichten (nicht gefillte Symbole) mit einer
Ladungstragerkonzentration von 3,7-10'™® cm® bzw. 4,0-10" ¢cm? haben
unabhangig von der Te-Flussrate eine kleine elektrische Leitfahigkeit Gber den
gesamten Temperaturbereich von 25 °C bis 325 °C. Der Seebeckkoeffizient
dieser Proben ist bei niedrigen Temperaturen positiv und wechselt ab 175 °C
das Vorzeichen. Dementsprechend dominiert bei niedrigen Temperaturen die
Defektelektronenleitung und mit zunehmender Temperatur werden mehr
Elektronen thermisch ins Leitungsband angeregt und es Uberwiegt bei hohen
Temperaturen die Elektronenleitung, da deren Beweglichkeit doppelt so gro
wie die der Defektelektronen ist. Dies erklart auch den kleinen Anstieg der

300 T 1 r . v r . . v . . '
u—nTi}-Pb, Ge , Te p(Tej= 2E-8 Torr

it s TikPb, Te: p(Te)=3E-8 T —

< 2004 ﬁ‘__\ * R o - n(Ti-PY,,Ge, , Te; p(Te)= 3E-8 Torr | -
3 A ~% &— P Ge,  Te: p(Te)= 3E-8 Torr <1000 &
=1 1 m \m\ﬂ - # Pb,Ge,  Te: p(Te)= 2E-8 Torr o
= . : 0,
£ 100- - \ z
@ ', W, —
= '\. kK =2
_ ¥ =
§ 0 . . u\\. 5
= e AN t\ . 4500 @
[ - . '\‘-._ v 1
@ -1004 - . 1-_,.\ - o
L k] - .'-.._ ke e )
[] . . L AN o o
[ii] .‘-_l"‘* L 2 - *\_ S E
] 200 Lo ——-."_—:':.-."_:__.. "o .. e .-o-".'_-_;‘ L

| S S - g T8 W
La | —-.—‘ﬂ- -
Br—gy  a g
-300 ' ,"." S N N 0

Temperatur [°C]

elektrischen Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen. Bei den Ti-dotierten
Pb,esGeg oz Te-Schichten (geflllte Symbole) ist der Seebeck-Koeffizient tber
den gesamten Temperaturbereich negativ (-> Elektronenleitung) und
verandert sich nur nur wenig mit der Temperatur. Die elektrische Leitfahigkeit
der dotierten Schichten ist zudem deutlich héher als die der undotierten
Schichten. Der Unterschied in der Leitfahigkeit der beiden Proben riihrt von
einer unterschiedlichen Ladungstragerkonzentration her. An der Ti-dotierten
Schicht mit geringerer Te-Flussrate wurde mittels Hall-Effekt Messungen eine
hohere Ladungstragerkonzentration von 5,8:-10® cm™ im Unterschied zu
3,710 cm® fur die Probe mit niedriger Flussrate gemessen. Die
Ladungstragerbeweglichkeiten dieser dotierten Proben sind fast gleich
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Abbildung 6.72

Vergleich von Ti-
dotierten
Pbg,67Geg 03 Te-
Schichten mit
unterschiedlichen

Ladungstragerkonzen-

trationen

(1172 cm? V' s bzw. 1136 cm? V' s™), was auf eine gleich gute Kristallinitat
hindeutet.

Der temperaturabhangige Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit und des
Seebeck-Koeffizienten ~ von  dotierten  Pb,q,Ge,sTe-Schichten  mit
unterschiedlichen Ladungstragerkonzentrationen sind in Abbildung 6.72
dargestellt. Wie erwartet, zeigen die Proben entsprechend der
Ladungstragerkonzentration eine Zunahme der elektrischen Leitfédhigkeit und
eine entsprechende Abnahme des Seebeck-Koeffizienten. Mit steigender
Temperatur ist die Ubliche Abnahme der elektrischen Leitfahigkeit und
Zunahme des Seebeck-Koeffizienten festzustellen (vergleiche Kapitel O0).
Somit verhalten sich die elektrischen Eigenschaften dieser Schichten
entsprechend dem n-leitenden PbTe.
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6.5 Diffusionsuntersuchungen
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Aus den Untersuchungen an Ti-dotierten chalkogenreichen und -armen
(Pb,Ge)Te-Schichten wurde geschlossen, dass Ti auf dem Kationengitterplatz
eingebaut wird (Kapitel 6.5). Um diesen Befund zu bestatigen, sollten
Diffusionsuntersuchungen durchgefihrt werden. Da Atome entsprechend
ihres Einbaus in das Kristallgitter als Anion oder Kation nur Uber freie
Anionen- bzw. Kationengitterplatze diffundieren, gilt dies als sichere
Beweismethode zur Klarstellung des Einbaus von Dotierstoffen. Daher
wurden Diffusionsschichten nach dem Schema in Abbildung 6.73
gewachsen. Auf dem einkristallinen BaF,-Substrat wurden chalkogenreiche
(p-Typ) und -arme (n-Typ) (Pb,Ge)Te-Schichten mit nominell 3 at%
Germanium wie in Kapitel 6.3 hergestellt.



Abbildung 6.73

Schematische
Querschnittszeichnung
der Diffusionsschichten

Abbildung 6.74

REM-Aufnahme des
Schichtaufbaus
(Bruchkante) der
Diffusionsschichten im
abgeschiedenen
Zustand

Ti __- Ti -

Darauf wurde bei , kalter” Substrattemperatur von ~300 K eine ca. 20 nm
dinne Schicht aus Titan abgeschieden. Durch die gewahlte
Substrattemperatur von ~300 K soll vermieden werden, dass bereits wahrend
des Herstellungsprozesses eine signifikante Diffusion stattfindet. Gefolgt wird
diese Ti-Schicht von einer reinen PbTe-Schicht. Es ist davon auszugehen, dass
diese bei kalter Substrattemperatur und auf Ti abgeschiedene Schicht
polykristallin aufwachst und keine Informationen hinsichtlich des Einbaus von
Ti in PbTe liefern kann. Diese oberste PbTe-Schicht dient daher zielfihrend
dem Schutz vor Oxidation und anderen Einfllissen, sowie der Vermeidung
von Verspannungen oder dem Abplatzen der Schicht.

Anhand einer REM-Aufnahme der Bruchkante einer solchen Probe ist der
Schichtaufbau gut zu erkennen (Abbildung 6.74). Es ist eine homogene

PbTe
polykristallin

Y G

(Pb,Ge)Te
111-orientiert

BaF, (111)-
Substrat

I 1 | 1
1071E4A 30.0kV 14.2mm x10.0k SE(M) 11/9{2009 ' .00um

(Pb,Ge)Te-Schicht oberhalb des BaF,-Substrates zu erkennen. Darlber ist ein
schmaler Streifen aus Ti gefolgt von einer Schicht mit einem deutlich anderen
Bruchbild zu erkennen. Dieses Bruchbild ist typisch flr polykristalline (PbTe-)
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Abbildung 6.75

SIMS-Tiefenprofile von
ungetemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(durchgezogene Linie)
und chalkogenreicher
(gestrichelte Linie)
(Pb,Ge)Te-Schicht
aufgetragen gegen die
Abtragszeit.

Pb: blau
Te: grin
Ti: rot

Ge: orange

Schichten. Zudem ist ersichtlich, dass die Rauigkeit der Schicht gering ist, was
fir eine prazise SIMS-Analyse notwendig ist, da ansonsten durch die
Rauigkeit die zu untersuchenden Grenzflachen verschwimmen wurden.

Die Diffusionsschichten mit chalkogenreicher und -armer (Pb,Ge)Te-Schicht
wurden unter reiner Stickstoffatmosphdre fur je 4 Stunden bei
unterschiedlichen Temperaturen (250 °C, 300 °C, 350 °C, 400 °C)
ausgelagert (getempert). Das Tiefenprofil der Ti-Verteilung wurde
anschlieBend mittels SIMS-Untersuchungen analysiert. Im Folgenden sind die
Tiefenprofile der bei einer Temperatur fUr je vier Stunden getemperten
chalkogenarmen und -reichen Schichten fir einen einfacheren Vergleich
gemeinsam dargestellt. In Abbildung 6.75 sind die Tiefenprofile der Elemente
Pb (blau), Te (grin), Ti (rot) und Ge (orange) von unbehandelten
chalkogenarmen (durchgezogene Linien) und chalkogenreichen Proben
(gestrichelte Linien) gegen die Abtragszeit (Sputterzeit) aufgetragen'. Sehr
deutlich ist die Reproduzierbarkeit der Schichtherstellung mittels MBE zu
erkennen. Zudem ist ein deutlicher Abfall der Pb- und Te-Zahlrate nach einer
Abtragszeit von 1600 s festzustellen, der mit einem gleichzeitigen steilen
Anstieg der Ti-Zahlimpulse verbunden ist. Dies stellt somit die Grenze
zwischen polykristalliner PbTe und Ti-Schicht dar. Nach ca. 1850 s nimmt die
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Ti-Zahlrate ab und die Zahlraten von Pb, Te und Ge steigen gleichmaBig an.
Dies ist somit die Grenzflache zwischen Ti und (Pb,Ge)Te. Dass diese Grenzen
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14 Eine Umrechnung der Abtragszeit (Sputterzeit) in eine Schichttiefe ist zwar auch ohne Kenntnis der

Sputterrate mdglich (in dem die Schichtdicken aus den REM-Untersuchungen verwendet werden) bringt

aber keinen wesentlichen Informationsgewinn und wird daher nicht durchgefthrt.



Abbildung 6.76

SIMS-Tiefenprofile von
4 h lang bei 250 °C
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(durchgezogene Linie)
und chalkogenreicher
(gestrichelte Linie)
(Pb,Ge)Te-Schicht
aufgetragen gegen die
Abtragszeit.

Pb: blau
Te: grin
Ti: rot

Ge: orange

nicht ideal senkrecht verlaufen, liegt im Wesentlichen an der
Abtragsmethode, da bei dem Sputterprozess auch eine seitliche Abtragung
am Sputterkrater stattfindet. Da dies eine methodisch bedingte Ursache hat,
sollte diese Verschmierung bei allen Tiefenprofilen in erster Naherung gleich
sein.

Bei einem Vergleich der Tiefenprofile der Proben, die bei 250 °C in einer
Stickstoffatmosphare fur vier Stunden ausgelagert wurden (siehe Abbildung
6.76), ist kein Unterschied zwischen dem Verlauf der Grenzen zwischen Ti-
Schicht und der chalkogenreichen bzw. —armen (Pb,Ge)Te-Schicht zu
erkennen.
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Die Tiefenprofile der bei 300 °C fur 4 Stunden unter Stickstoffatmosphére
ausgelagerten Proben in Abbildung 6.77 sehen denen bei 250 °C sehr
ahnlich aus. Lediglich ist ein kleiner Unterschied im Verlauf des Tiefenprofils
von Te zu bemerken, der nicht dem Verlauf des Tiefenprofiles von Pb
entspricht (Abbildung 6.78), was bei der ungetemperten Probe und
weitestgehend bei den bei 250 °C getemperten Proben der Fall ist. Es ist in
dem Ausschnitt mit linearer Auftragung der Zahlrate die Anreicherung an Te
in der Ti-Schicht festzustellen. Zudem ist die Te-Zahlrate innerhalb der Ti-
Schicht der Te-reicheren Probe etwas héher, was dem Mehrangebot an Tellur
Rechnung tragen wiirde. Dies kann aber auch ein Trugschluss sein, da die
Zahlraten nicht normiert sind, wohingegen bei dieser Messung die Te-
Zahlraten in  den anderen Bereichen sehr gut Ubereinstimmen.
Nichtsdestotrotz kann geschlussfolgert werden, dass Tellur aus der
Verbindung (Pb,Ge)Te in die Titan-Schicht diffundiert.
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Abbildung 6.77

SIMS-Tiefenprofile von
4 h lang bei 300 °C
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(durchgezogene Linie)
und chalkogenreicher
(gestrichelte Linie)
(Pb,Ge)Te-Schicht
aufgetragen gegen die
Abtragszeit.

Pb: blau
Te: grin
Ti: rot

Ge: orange

Abbildung 6.78

Ausschnitt aus
Abbildung 6.77 (SIMS-
Tiefenprofilen von 4h
lang bei 300°C
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(durchgezogene Linie)
und chalkogenreicher
(gestrichelte Linie)
(Pb,Ge)Te Schicht)

Pb: blau
Te: grin
Ti: rot

Ge: orange
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Da sich in diesem Bereich ein fast lineares Te-Plateau einstellt (hellgrin
gepunktete Linie in Abbildung 6.78), wie dies sonst nur bei Verbindungen
wie (Pb,Ge)Te (dunkelgrin gepunktete Linie) der Fall ist, liegt die Vermutung
nahe, dass sich eine TiTe,-Verbindung gebildet hat.

Bei den bei 350°C fir vier Stunden unter Stickstoffatmosphare getemperten
Proben sehen die Tiefenprofile deutlich anders aus (Abbildung 6.79). Die
Diffusion von Tellur in die Titan-Schicht und Ausbildung eines Plateaus ist
nicht zu erkennen. Daflr ist Titan sehr deutlich in das polykristalline PbTe
diffundiert. Dies wird als eine Diffusion entlang von Korngrenzen



Abbildung 6.79

SIMS-Tiefenprofile von
4 h lang bei 350 °C
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(durchgezogene Linie)
und chalkogenreicher
(gestrichelte Linie)
(Pb,Ge)Te- Schicht
aufgetragen gegen die
Abtragszeit.

Pb: blau
Te: grin
Ti: rot

Ge: orange

Abbildung 6.80

SIMS-Tiefenprofile von
4 h lang bei 400 °C
getemperten
Schichtaufbauten mit
Chalkogenarmer und —
reicher (Pb,Ge)Te-
Schicht

interpretiert. Die Diffusion von Ti in die einkristalline (Pb,Ge)Te-Schicht ist
ebenfalls deutlich starker ausgepragt als bei der Temperung bei 300 °C,

wobei

kein Unterschied zwischen der chalkogenarmen und

(Pb,Ge)Te-Schicht erkennbar ist.
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Die Tiefenprofile der bei 400 °C fur vier Stunden getemperten Proben
(Abbildung 6.79) ahneln denen der bei 350 °C getemperten Probe sehr. Es ist

Zahlimpulse pro Sekunde

10*

10

10°

10°

METATETTT B R T

400°C 4h PbTe/ Ti/n-(Pb,Ge)Te/BaF, (111) 1071E58
400°C 4h PbTe ! Tif p-(Pb,Ge)Te/BaF, (111) 1072E5B

T T
2000 3000

Zeit [s]

123



124

eine deutliche Ti-Diffusion in den polykristallinen Bereich zu erkennen, wobei
die Diffusionstiefe in unerwarteter Weise kleiner ausfallt, als bei der bei einer
geringeren Temperatur von 350 °C getemperten Probe. Dieser Befund
konnte bisher nicht erklart werden. Die Diffusion an der Grenze zwischen Ti
und der einkristallinen (Pb,Ge)Te-Schicht sieht fur die Temperungen bei
350 °C und 400 °C fast identisch aus. Ebenfalls ist kein Unterschied zwischen
der chalkogenarmen und -reichen (Pb,Ge)Te-Schicht festzustellen.

Fasst man die bei diesen Diffusionsuntersuchungen erhalten Informationen
zusammen, so ist offensichtlich, dass sich die Tiefenprofile der bei 250 °C und
300 °C far je vier Stunden getemperten Proben sich sehr ahnlich sind.
Ebenfalls unterscheiden sich die Tiefenprofile der bei 350 °C und 400 °C fir
vier Stunden getemperten Proben kaum. Demzufolge ist eine Interpretation
hinsichtlich einer Diffusion durch Wanderung Uber Leerstellen oder
Zwischengitterplatze hoéchst spekulativ, da man in diesem Fall einen
temperaturabhdngigen Verlauf beobachten wiirde. Dahingegen diffundiert
bei der Temperung bei 300 °C Tellur aus der einkristallinen (Pb,Ge)Te-Schicht
in die Ti-Schicht. Um die Ursache fir die unerwarteten Tiefenprofile besser zu
verstehen, wurden Réntgen-Diffraktogramme von den getemperten Proben
aufgenommen. In Abbildung 6.81 und Abbildung 6.82 sind die ®/20-Scans
der Diffusionsschichten mit chalkogenarmer bzw. -reicher (Pb,Ge)Te-Schicht
abgebildet. Bei den Diffraktogrammen der Proben, die bei 250 °C und
300 °C getempert wurden, sind deutlich Pb-Reflexe mit 111-Textur zu
erkennen (rote Kreise). Ansonsten ist schwach der 511-Reflex von Blei
ersichtlich. Das lasst auf Grund der deutlichen Vorzugsorientierung des Blei
vermuten, dass bei diesen Proben das Tellur aus der einkristallinen (111)-
orientierten (Pb,Ge)Te-Schicht ausdiffundiert und Blei-Ausscheidungen mit
111 Texturierung zuriicklassen. Dies stimmt mit dem Befund der SIMS-
Untersuchungen Uberein, bei denen beobachtet wurde, dass Tellur in die Ti-
Schicht aus der (Pb,Ge)Te-Schicht diffundiert. Moglicherweise findet eine
einfache chemische Umsetzung von xPbTe + Ti -> xPb +TiTe, an den
Grenzflachen statt. Ein ahnliches Verhalten von Titan und Tellur wurde bei
Diffusionsuntersuchungen  an  dem  Phasenwechsel-Speichermaterial
Ge,Sb,Te; mit einer Ti-Schicht beobachtet (Alberici, Zonca, & Pashmakov,
2004). Dabei ist Tellur aus Ge,Sb,Tes zum Ti diffundiert, so dass eine Schicht
aus fast reinem Ge und Sb zurlckblieb. Es wurde aus den Tiefenprofilen
gefolgert, dass sich TiTe,-Verbindungen, vorzugsweise TiTe,, gebildet hat und
Titan ein besonders guter Tellur-Getter (Fangstoff) ist.



Abbildung 6.81

©/20-Scan (CuKy;,
curved Ge 111
Monochromator) der
getemperten
Diffusionsschichten mit
chalcogenarmer
(Pb,Ge)Te-Schicht

Abbildung 6.82

©/20-Scan (CuKg;,
curved Ge 111
Monochromator) der
getemperten
Diffusionsschichten mit
chalcogenreicher
(Pb,Ge)Te-Schicht
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den Proben, die bei héheren Temperaturen (350 °C und 400 °C)
ausgelagert wurden, sind die Blei-Reflexe nicht zu erkennen. Da diese
Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes von Blei liegen, stimmt die
Chemie und es ist anzunehmen, dass nach dem Abkuhlen die ungebundenen
Blei-Atome amorph in der Schicht vorliegen und daher keine Pb-Reflexe zu
sehen sind. Vermutlich ist dieser Schmelzvorgang mit daftr verantwortlich,
dass die Tiefenprofile dieser bei hdheren  Temperaturen ausgelagerten
Proben sich deutlich von denen der Proben mit niedrigerer Tempertemperatur
unterscheiden.

Nach diesem Befund ist klar, dass durch die Diffusionsuntersuchung an
diesen Schichten keine Hinweise fur den Einbau von Ti in PbTe gewonnen
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Abbildung 6.83

Schematische
Querschnittszeichnung
der Diffusionsschichten
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werden kénnen. Es stellt sich damit eher die Frage, ob Ti stabil in das PbTe
Gitter eingebaut wird, oder ob es bereits in kleinen Mengen als
Dotierstoffkonzentration das Tellur aus der Verbindung entzieht. Auf diese
Fragestellung wird zu einem spateren Zeitpunkt noch genauer eingegangen.

Da eine reine Titan-Schicht, wie beobachtet, der (Pb,Ge)Te-Verbindung Tellur
entzieht, wurde ein neues Konzept entworfen, um den Einbau des Titans in
das PbTe-Wirtsgitter durch Diffusionsuntersuchungen zu klaren. Die neuen
Mehrfachschichten bestehen aus einkristallinem, chalkogenreichen bzw. —
armen (Pb,Ge)Te mit nominell 3 at% Ge, wobei zuerst eine 800 nm dicke
Schicht aus nicht fremddotierten (Pb,Ge)Te-Schicht gefolgt von einer Ti-
dotierten  (Pb,Ge)Te-Schicht (400 nm) wund einer weiteren nicht
fremddotierten (Pb,Ge)Te-Schicht (400 nm) gewachsen wird (siehe Abbildung
6.83). Damit wird ein eindeutiger Ti-Konzentrationsgradient definiert worden,
so dass aus der mittleren Ti-dotierten Schicht nur Ti in die dartber- und

Ti-(Pb,Ge)Te Ti-(Pb,Ge)Te
400nm 400nm

darunterliegende unnotierte Schicht diffundieren kann. Da diese Proben bei
einer Substrattemperatur von 350 °C hergestellt wurden, ist damit zu
rechnen, dass bereits beim Wachstum eine Diffusion stattfindet. Dabei
wurden die Schichtdicken so gewahlt, dass an der unteren Grenze die Zeit ftr
die Diffusion doppelt so lange wie an der oberen Grenze ist, damit eine
Auswertung vereinfacht wird.

In  Abbildung 6.84 und Abbildung 6.85 sind die Ti-Zahlraten der
unbehandelten und der getemperten chalkogenarmer  bzw. -reicher
Schichten zu sehen. Die Ti-Tiefenprofile der unbehandelten Proben sind
schwarz dargestellt. Zwischen ca. 200 und 400 Sekunden der Abtragszeit ist
eine deutliche Erhéhung des Ti-Signals Proben zu beobachten. Der Anstieg zu
diesem Plateau gestaltet sich zwischen der chalkogenreichen bzw. -armen
Schicht unterschiedlich. Wéhrend bei der chalkogenarmen Schicht ein fast
idealer senkrechter Anstieg des Ti-Signals festzustellen ist (Abbildung 6.84),



Abbildung 6.84

Ti-Zahlraten von SIMS-
Tiefenprofilen von
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenarmer
(Pb,Ge)Te-Schicht

Abbildung 6.85

Ti-Zahlraten von SIMS-
Tiefenprofilen von
getemperten
Schichtaufbauten mit
chalkogenreicher
(Pb,Ge)Te Schicht
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steigt die Ti-Zahlrate bei der chalkogenreichen Probe wesentlich flacher an
(Abbildung 6.85). Da der Abfall nach ca. 400 Sekunden bei beiden Proben
fast ideal senkrecht ist, kdénnen fur den unterschiedlichen Anstieg
unterschiedliche Leerstellendiffusionsmechanismen nicht ausschlaggebend zu
sein.  Ein  weiteres Indiz  dafir ist, dass sich durch die
Temperaturbehandlungen bei 250°C, 300°C, 350°C und 400°C fir je eine
Stunde unter Stickstoffatmosphare der flache Anstieg sich nicht verdndert
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(Abbildung 6.85), wohingegen der Anstieg bei den chalkogenarmen
Schichten sich verandert (Abbildung 6.84).

Die Untersuchung der Ti-Diffusion in chalkogenreichen und -armen (Pb,Ge)Te
kann an der anderen Grenzflache mit den fast idealen Profilen erfolgen. Es ist
ersichtlich, dass nach den Temperungen bei 300 °C (rot) und 350 °C (grin)
sich die Ti-Profile nicht von der unbehandelten Probe (schwarz) unterscheiden
unabhangig vom Chalkogenanteil. Erst durch die Temperungen bei 400 °C
(dunkelblau) und 450 °C (hellblau) tritt eine deutliche Verbreiterung auf
wiederum unabhdngig vom Chalkogenanteil auf. Dieses Verhalten gleicht
sehr den Beobachtungen der ersten Diffusionsuntersuchungen. So liegt die
Vermutung nahe, dass es sich bei der beobachteten Verbreiterung nicht um
den Effekt der Leerstellendiffusion handelt, der auch einen Unterschied der
Verbreiterung in Abhangigkeit des Chalkogenanteils mit sich bringen sollte.
Es kénnte sich um dhnliche Effekte wie bei der ersten Diffusionsuntersuchung
handelt.

Erwahnenswert ist noch, dass die getemperten Proben eine deutliche
Anreicherung an Ti an der Oberflaiche (0-80 s) festzustellen ist.
Maoglicherweise entweichen Ti oder TiTe,-Verbindungen aus der (Pb,Ge)Te-
Schicht.

Zusammenfassend kann gesagt  werden, dass  durch die
Diffusionsuntersuchungen keine Hinweise auf eine Leerstellendiffusion von Ti
in chalkogenreichen und -armen (Pb,Ge)Te gefunden wurden. Es hat sich
zudem gezeigt, dass Titan ein starker Tellur-Fanger ist und es sich
wahrscheinlich bevorzugt TiTe,-Verbindungen ausbilden, wie dies auch bei
anderen chalkogen-basierten Materialien beobachtet wurde (Alberici, Zonca,
& Pashmakov, 2004).

6.6 XPS-Untersuchungen

Gleichung 33
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Zur Untersuchung des Einbaus von Titan in das Wirtsgitter von PbTe und der
damit beobachteten Effekte wurden die Bindungsenergie und die chemische
Zusammensetzung ausgewadhlter Proben mit unterschiedlichem  Ti-
Zellentemperaturen mittels Réntgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS)
analysiert. Dabei werden die kinetischen Energien der durch die Anregung
mittels R&ntgenstrahlung emittierten Photo- und Augerelektronen gemessen.
Aus der Energiebilanz

hv=E;+E,, +ed



Abbildung 6.86

XPS-
Ubersichtsspektrum
einer Ti-dotierten PbTe
Probe mit einer Ti-
Zellentemperatur von
1390 °C

(hv Photoenergie der anregenden Strahlung; E; Bindungsenergie; e®
Austrittsarbeit der Elektronen aus dem Spektrometer; E., gemessene
kinetische Energie der ausgeldsten Photoelektronen) kénnen qualitative und
quantitative chemische Analysen fast aller Elemente sowie deren Bindungs-
/Oxidationszustand bestimmt werden. Die Informationstiefe betragt bei
diesem Verfahren wenige Nanometer. Die flr diese Arbeit ermittelten
Spektren wurden mit dem Messsystem Axis Ultra der Firma Kratos Analytical
mit  monochromatisierter ~ Al-K, Strahlung  aufgenommen.  Fir die
Ubersichtsspektren bzw. fiir die Detailspektren wurde eine Passenergie von
160 eV und 40 eV verwendet. In Abbildung 6.86 ist das XPS-Spektrum der
Oberflache einer mit Titan dotierten PbTe-Probe mit Peak-ldentifizierung
dargestellt. Neben den Peaks von Blei und Tellur wurden an der Oberflache
auch Peaks von Sauerstoff und Kohlenstoff detektiert. Dass an der Oberflache
der Proben Sauerstoff und Kohlenstoff vorliegt war zu erwarten, da die
Proben beim Herausnehmen aus der MBE-Anlage und beim Ablésen der
Proben vom Substrathalter mit Luft und Kohlenstoff in Berlhrung kommen
und Sauerstoff bekanntermalBen mit PbTe reagiert (Zyubina, Neudachina,
Yashina, & Shtanov, 2005).
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Aus den aufgenommen Spektren wurde die chemische Zusammensetzung
der Oberflache analysiert (Tabelle 6-1). Es ist zu erkennen, dass die
Elementanalyse  der  Proben im  Wesentlichen der nominellen
Zusammensetzung von PbTeO; mit 60 at% O, 20 at% Te und 20 at% Pb
entspricht. Interessant ist, dass mit zunehmender Ti-Zellentemperatur T(Ti)
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Tabelle 6-1

Chemische
Zusammensetzung der
Oberflachen von
verschiedenen Ti-
dotierter PbTe Proben
entspricht PbTeO;

Abbildung 6.87

XPS-Ubersichtsspektren
von PbTe Proben mit
verschiedenen Ti-
Dotierungen nach
Abtragen der
Oberflache durch Ar-
lonen-Sputtern
1046E3: T(Ti) =1390 °C
1048E4: T(Ti) =1340 °C
1053E4: T(Ti) =1500 °C
1054E1: T(Ti) =1470 °C
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T(Ti) [°C] O [at%] Te [at%] Pb [at%]
1048E4 1340 57.4 21,2 23,0
1046E4 1390 58,0 20,2 20,8
1054E1 1470 60,9 17,2 21,7
1053E4 1500 63,2 14,7 22,1

auch der Sauerstoff-Anteil ansteigt. Entsprechend eines Befundes aus
Berechnungen der Oberflachenoxidation an PbTe (Zyubina, Neudachina,
Yashina, & Shtanov, 2005) kdnnte dies ein Hinweis darauf sein, dass bei
diesen Proben mit steigender Ti-Zellentemperatur der Anteil an Anionen-
Leerstellen zunimmt. Dies wirde darauf hindeuten, dass Ti auf dem
Gitterplatz von Pb eingebaut wird und/oder dass sich mit zunehmender Ti-
Zellentemperatur mehr Tellur, maoglicherweise als eine TiTe,-Verbindung,
verfllchtigt.

Um die chemische Bindung und Zusammensetzung innerhalb der Probe zu
untersuchen, wurde mittels Ar-lonen die Probe abgetragen und
Rontgenphotoelektronenspektren XPS aufgenommen (Abbildung 6.87).
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Es sind innerhalb der Probe nur die Te und Pb Peaks zu erkennen. Bei 530 eV
bzw. bei 285 eV sind keine Peaks von Sauerstoff und Kohlenstoff ersichtlich,
so dass die Kontamination mit diesen beiden Elementen erst nach dem
Wachstumsprozess stattgefunden haben muss. Aus dem XPS-Tiefenprofil in
Abbildung 6.88 ist zu erkennen, dass bereits nach kurzer Sputterzeit kein



Abbildung 6.88

XPS Tiefenprofil einer
PbTe Probe mit Ti
Dotierungen

1046E3: T(Ti) =1390 °C
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Sauerstoff und Kohlenstoff mehr detektiert wird und das erwartete Pb / Te
Verhaltnis von 1:1 gemessen wird.

In den XPS-Detailspektren kann die Veranderung der Bindungsenergien der
Elektronen aus den Pb-4f und Te-3d Niveaus von PbTeO; an der Oberflache
(Abbildung 6.89 oben) und von PbTe im Inneren der Proben (Abbildung 6.89
unten) beobachtet werden. Bei der XPS-Analyse der Oberflache (Abbildung
6.89 oben) sind die einzelnen Peaks der Energien der Niveaus Pb-4f 5/2, Pb-4f
7/2, Te-3d 3/2 und Te-3d 5/2 jeweils in einen metallisches Anteil (rechter
Hocker) und oxydischen Anteil (linker Hocker) aufgespalten. Die Elektronen-
Bindungsenergien der metallischen Peaks der Elektronenniveaus Pb-4f 5/2 bei
142eV und Pb-4f 7/2 bei 137eV sowie der Te-3d 3/2 bei 582eV und Te-3d
5/2 bei 572 eV entsprechen bis auf minimale Abweichungen bei Te den
Literaturangaben (Pb-4f 5/2: 141,7 eV; Pb-4f 7/2: 136,9 eV, Te-3d 3/2:
583,4 eV; Te-3d 5/2: 573,0 eV entnommen aus (Lide, 2007).

Bei der XPS-Analyse im inneren der Schicht an PbTe (Abbildung 6.89 unten)
wird keine Aufspaltung der einzelnen Peaks beobachtet. Es ist jeweils nur ein
sehr schmaler Peak fur die Niveaus Pb-4f 5/2, Pb-4f 7/2, Te-3d 3/2 und Te-3d
5/2 zu sehen, die zu etwas hodheren Energien hinsichtlich des metallischen
Peaks verschoben ist.
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Abbildung 6.89

XPS-Detailspektrum
von Pb_4f und Te_3d
einer PbTe-Probe mit
geringem Ti Anteil
(T(Ti)=1340 °C) an der

Oberflache (oben) bzw.

nach 600 s Sputtern
(unten)
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Bei dem Detailspektrum einer mit hoher Ti-Zellentemperatur von
T(Ti)=1500 °C gewachsenen PbTe-Schicht (Abbildung 6.90 unten) konnte
kein Einfluss von Titan auf die Bindungsenergien von Pb und Te im
Schichtinneren  festgestellt werden. Jedoch an der Schichtoberflache

(Abbildung 6.90 oben) ist fast ausschlieBlich der oxydische Teil der Peaks zu
sehen.



Abbildung 6.90

XPS-Detailspektrum
von Pb_4f und Te_3d
einer PbTe-Probe mit
hohem Ti Anteil
(T(Ti)=1500 °C) an der

Oberflache (oben) bzw.

nach 600 s Sputtern
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In Abbildung 6.91 sind Detailspektren des Bereichs von 450 eV bis 468 eV, in
dem die Bindungsenergien von der Ti 2p Niveaus liegen, von vier PbTe Proben
mit unterschiedlichen Ti-Dotierungen dargestellt. Daraus ist zu erkennen, dass
das Signal-Rausch-Verhaltnis zu gering fur eine Auswertung st
(Auflésungsgrenze fir Ti liegt bei 0,2at%).
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Abbildung 6.91

XPS-Detailspektren von
PbTe Proben mit
verschiedenen Ti-
Dotierungen nach
Abtragen der
Oberflache durch Ar-
lonen-Sputtern
1048E4: T(Ti) =1340 °C
1046E3: T(Ti) =1390 °C
1054E1: T(Ti) =1470 °C
1053E4: T(Ti) =1500 °C

6.7

Gleichung 34
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Hinsichtlich einer thermoelektrischen Optimierung steht neben der
Optimierung der Ladungstragerkonzentration noch die Maoglichkeit der
Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit durch Nanostrukturierung zur
Verfligung. Bei der Optimierung der thermoelektrischen Eigenschaften mittels
Nanostrukturierung ist der wesentliche Effekt, den Phononen-Transport
(Gitteranteil der Warmeleitfahigkeit «,,) starker zu stéren als den
Elektronentransport (ausgedriickt in der Beweglichkeit der Ladungstrager p),
wie dies an Gleichung 17 durch eine einfache Umformung zu sehen ist:

2
a’-o : yr

K

Ko + Kph el ph
Daher muss hinsichtlich einer thermoelektrischen Optimierung versucht
werden, dass die Beweglichkeit der Ladungstrager moglichst hoch ist, obwohl

diese durch die unterschiedlichen Gitterkonstanten der einzelnen Lagen der



Gleichung 35

Ubergitterstruktur negativ beeinflusst werden kann. Dies kann erreicht
werden, wenn ein moglichst kleiner Unterschied in der Zusammensetzung
der Ubergitterstrukturen verwendet wird und trotzdem noch eine strukturelle
Ubergitterstruktur erkennbar ist, die dazu fuhrt, dass dadurch die
Gitterwarmeleitfahigkeit reduziert wird. Die Ubergitterstruktur muss im
Bereich der freien Wegldnge der Phononen liegen, damit die
Gitterwarmeleitfahigkeit reduziert wird (Cahill, et al., 2003). Aus einer
einfachen Abschdtzung der mittleren freien Weglange [,, von Phononen
gemaB dem kinetischen Transportmodells

1

K on :g'cv 2 <V>

mit der spezifischen Warmekapazitat ¢, , der Dichte p und der mittleren
Geschwindigkeit (Schallgeschwindigkeit) <v>, wurde aus Literaturangaben
(Ravich, Efimova, & Smirnov, 1970) eine freie mittlere Weglange von 3,2 nm
far PbTe errechnet. Nach detaillierteren Berechnungen mit dem Debye—
Callaway Modell wird die Halfte der Gitterwarmeleitfahigkeit von Phononen
mit einer mittleren freien Weglange <19 nm in PbTe erbracht (Koh, Vineis,
Calawa, Walsh, & Cahill, 2009). In einer experimentellen Untersuchung der
Warmeleitfahigkeit von PbTe  Nanodrahten mit  unterschiedlichen
Durchmessern wurde eine Reduzierung der Warmeleitfahigkeit bei einem
Drahtdurchmesser von 277 nm festgestellt und dadurch auf eine mittlere
freie Phononenwellenlange zwischen 277 nm und 436 nm geschlossen (Roh,
et al., 2010). Somit sollte in einem weiten Bereich mittels Nanostrukturierung
eine Reduzierung der Gitterwadrmeleitfédhigkeit erreicht werden.

Um diesen Ansatz der Reduzierung der Warmeleitfdhigkeit mittels
Nanostrukturen zu Uberprifen, wurden mittels der Molekularstrahlepitaxie
mit Titan dotierte PbTe-(Pb,Ge)Te Ubergitter mit unterschiedlicher Periodizitat
von nominell 80 nm, 40 nm, 20 nm, 8 nm und 4 nm gewachsen. Eine
Periode besteht aus zwei gleich dicken Schichten PbTe und (Pb,Ge)Te. Um
eine mdoglichst hohe Beweglichkeit zu erzielen, wurde eine geringe Ge-
Konzentration von ~1 at% gewahlt. Als Ti-Zellentemperatur wurde 1350 °C
gewahlt. Dies entspricht bei Ti-dotiertem PbTe einer
Ladungstréagerkonzentration von 1-10" cm™ und liegt in dem beobachteten
Plateaus der Ladungstragerkonzentration gegentber Ti-Zellentemperatur. Es
wird erhofft, dadurch eine einheitliche Ladungstragerkonzentration der
Ubergitter zu erzielen.

Das SIMS-Tiefenprofil des Ti dotierten PbTe,-(Pb,Ge)Te Ubergitters mit 80 nm
Periode zeigt ein deutlich alternierende Ge-Zdhlrate (orange Kurve in
Abbildung 6.92). Aus dem Abstand von zehn Perioden (schwarze
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Abbildung 6.92

SIMS-Tiefenprofil des Ti
dotierten PbTe-
(Pb,Ge)Te Ubergitters
mit 80 nm Periode. Die
Tiefe wurde hierbei aus
der Abtragszeit und
der Gesamttiefe
errechnet.

Gleichung 36

136

10*
10°
W
b=
£
2
& 10°
e
=9
@ 1l
2 1074
=Y
E
=
| — 181 TiCs
ﬁ 10° —:ann-m
— 203 Gels
—— 138 Ba
10" T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000
Tiefe [nm]

Markierungen) wurde eine Periode von 78 nm berechnet. Ebenfalls konnte
die gute Qualitdt und Periodizitait der Ubergitter mit einem /20
Rontgendiffraktogramm nachgewiesen werden (Abbildung 6.93). Es sind
deutlich die Ubergitterreflexe bis zur vierten Ordnung (SLO, SL+1, SL+2, SL+3,
SL+4) zu erkennen. Aus den Winkeln dieser Ubergitterreflexe SLO, SL+1 und
SL+2 kann nach der folgenden Gleichung

(m — n)/lal
2[sin(Qm ) - sin(Qn )]

die Periode P des Ubergitters berechnet werden. Mittels der angefitteten
grinen Kurven wurde eine Ubergitterperiode von SL-P(40/40)=86,3+0,8 nm
bestimmt.  Die  Abweichung zum  Ergebnis aus den  SIMS-
Tiefenprofilmessungen wird der Messunsicherheit der Tiefenmessung des
Sputterkraters zugeschrieben.

P=

mit Q, =18¢°—(©,, -0, )



Abbildung 6.93

Hochaufgel6stes ©/20-
Rontgendiffrakto-
gramm (CuKg;.
Monochromator: 2x Ge
220; Analyser: 3x Ge
220) des Ti dotierten
PbTe-(Pb,Ge)Te
Ubergitter im Bereich
des 444 Reflexes mit
einer gemessenen
Ubergitterperiode von
86,3+0,8 nm

Abbildung 6.94

Hochaufgel6ste ©/20-
Réntgendiffraktogram
me (CuKq,
Monochromator: 2x Ge
220; Analyser: 3x Ge
220) der Ti-dotierten
PbTe-(Pb,Ge)Te
Ubergitter im Bereich
des 444 Reflexes zur
Bestimmung der
Ubergitterstruktur und
Ubergitterperiode
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Ebenso wurden fir die anderen Proben Ubergitterstruktur und die
Ubergitterperioden aus den Rontgendiffraktogrammen bestimmt. In guter
Ubereinstimmung mit den nominellen Werten wurden Ubergitterperioden
von SL-P(40/40)= 86,3 +0,8 nm; SL-P(20/20)= 41,6 £0,5 nm; SL-P(10/10)=
20,5 #0,3 nm; SL-P(4/4)= 8,6 +0,3 nm und SL-P2/2)= 4,2 +0,8 nm

gemessen.
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Abbildung 6.95

Ladungstragerkonzen-

tration und
Beweglichkeit der
Ladungstrager von Ti-
dotierten PbTe-
(Pb,Ge)Te Ubergittern
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An diesen Ti-dotierten Ubergitterstrukturen wurden mittels Hall-Effekt-
Messungen parallel zur Schichtebene (in-plane) die Konzentration und die
Beweglichkeit der Ladungstrdager bei Raumtemperatur bestimmt (Abbildung
6.95). Alle Proben sind n-leitend. Es ist erkennbar, dass die
Ladungstragerkonzentration fast aller Proben bei ungeféhr 1-10™ cm™ und
damit dem erwarteten Wert entspricht. Lediglich die Probe mit der kleinsten
Ubergitterstruktur weist eine leicht reduzierte Ladungstragerkonzentration
von 7,3-10"® cm™ auf.

Alle Ubergitterproben zeigen eine hohe in-plane Beweglichkeit von (ber
1250 cm?V's'. Bemerkenswert ist, dass mit kleiner werdender
Ubergitterperiode bzw. zunehmenden Grenzfléchen die Beweglichkeit
ansteigt. Damit ist erreicht, dass die hohe Beweglichkeit der Ladungstrager
trotz der Ubergitterstruktur parallel zur Schichtebene erhalten bleibt.
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Der Seebeck-Koeffizient der Proben verhalt sich reziprok zur
Ladungstragerkonzentration bzw. zur elektrischen Leitfahigkeit (Abbildung
6.96). Somit zeigt die Probe mit der kleinsten Ubergitterperiode neben der
kleinsten  Ladungstragerkonzentration auch den héchsten  Seebeck-
Koeffizient, wie dies aus der physikalischen Beziehung von
Ladungstragerkonzentration und Seebeck-Koeffizient zu erwarten ist.



Abbildung 6.96

Seebeck-Koeffizient
und elektrische
Leitfahigkeit der von Ti-
dotierten PbTe-
(Pb,Ge)Te Ubergittern

Abbildung 6.97

Temperaturabhangiger
Verlauf des Seebeck-
Koeffizienten und der
elektrischen
Leitfahigkeit der
Ubergitterschichten im
Vergleich zu den unter
gleichen Bedingungen
hergestellten
homogenen Schichten
aus n(Ti)-PbTe bzw. n-
(Ti)-(Pb,Ge)Te
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elektrischen Leitfahigkeit sind in Abbildung 6.97 dargestellt.
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Es ist zu erkennen, dass der temperaturabhdngige Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeiten der Ubergitter-Schichten mit denen der homogenen Schichten
aus Nn(Ti)-PbTe bzw. n-(Ti)-(Pb,Ge)Te qualitativ Gbereinstimmt. Der Verlauf des
Seebeck-Koeffizienten der Ubergitter-Schichten ist ebenfalls &hnlich zu denen
der homogenen Schichten.

Um zu Uberprifen, ob die Ubergitter-Strukturen wahrend dieser Messungen
stabil blieben, wurden temperaturabhdngige XRD-Messungen in Schritten
von 5 K in einem Temperaturbereich zwischen 30-400 °C an der Christian-
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Abbildung 6.98

Temperaturabhdngiges
Rontgendiffrakto-
gramm eines n(Ti)-
PbTe/(Pb,Ge)Te
Ubergitters mit einer
Ubergitterperiode von
~80 nm
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Albrechts-Universitat zu Kiel von der Gruppe von Prof. Dr. W. Bensch
durchgefihrt. In Abbildung 6.98 ist der temperaturabhangige Verlauf des
111-PbTe Reflexes und bei einem etwas groBeren Winkel der erste
Ubergitterreflex zu sehen. Beide Reflexe verschieben sich linear mit
zunehmender Temperatur zu kleinen Winkeln hin. In Abbildung 6.99 links
sind die Diffraktogramme aufgefthrt, die bei 28 °C und 400 °C
aufgenommen wurden. Deutlich ist die Verschiebung zu kleineren Winkeln
zu beobachten. Diese thermisch bedingte Verschiebung des 111-Reflexes
wurde in Abbildung 6.99 links mit A6, bezeichnet. Aus diesem Abstand
lasst sich der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient zu 20,7-10° K
berechnen, was sehr gut mit Literaturangaben von PbTe (siehe Abbildung
4.3) Ubereinstimmt. Bei dem Vergleich der bei 100 °C aufgenommenen
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Diffraktogramme in Abbildung 6.99 rechts ist deutlich zu erkennen, dass die
Ubergitterreflexe héherer Ordnung SL+2 nicht mehr beobachtbar sind. Das
lasst darauf schlieBen, dass die Multilagen auf Grund von Ge-Diffusion
verschmieren. Daraus folgt, dass die Multilagensysteme thermisch nicht
langzeitstabil sind. Daher macht eine Analyse der thermoelektrischen
Eigenschaften im Wesentlichen nur bei Raumtemperatur hinsichtlich
prinzipieller Gesichtspunkte wie der Reduzierung der Warmeleitfahigkeit
durch Multilagen einen Sinn.



Abbildung 6.99

Vergleich der
Rontgendiffrakto-
gramme eines n(Ti)-
PbTe/(Pb,Ge)Te
Ubergitters mit einer
Ubergitterperiode von
~80 nm aufgenommen
bei 28 °C und 400 °C
(links) bzw. bei 100 °C
wahrend des Aufheiz-
und Abkuhlvorganges
(rechts)
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Zur vollstandigen Bestimmung der thermoelektrischen Eigenschaften wurde
die Warmeleitfahigkeit senkrecht zur Schichtebene (cross-plane) mit der
TDTR-Methode gemessen. In Abbildung 6.100 sind die Messwerte gegenlber
der Ubergitterperiode in blau aufgetragen. Die gesamte Warmeleitfahigkeit,
bestehend aus Elektronen- und Phononenanteil, nimmt von ~3,3 W m™ K
bei groBen Ubergitterperioden zwischen 20nm und 80nm auf 3,0 W m™" K
bzw. 2,8 W m™ K bei kleinen Ubergitterperioden <10nm ab.

Uber die mittels des Hall-Effekts bestimmten in-plane Eigenschaften der
Ubergitter und mit der Annahme eines parabolischen Bandermodells
errechneter Lorenz-Zahl wurde nach dem Wiedemann-Franz Gesetz die in-
plane  Warmeleitfahigkeit des Elektronenanteils berechnet (griine
Datenpunkte in Abbildung 6.100). Bei fast allen Ubergittern wurde ein
Elektronenanteil der in-plane Warmeleitfahigkeit von ~1,2 W m' K
bestimmt. Bei der Probe mit der kleinsten Ubergitterperiode wurde
entsprechend der elektrischen Leitfahigkeit eine geringere
Elektronenwéarmeleitfahigkeit von ~1 W m™ K" errechnet.

Unter der Annahme, dass der Elektronenanteil parallel und senkrecht zur
Schichtebene gleich ist, wurde versucht, mit dieser berechneten in-plane
Elektronenwarmeleitfahigkeit —auf den cross-plane  Gitteranteil  der
Warmeleitfahigkeit zu schlieBen (rote Datenpunkte in Abbildung 6.100).
Demnach liegt der Anteil der Gitterwarmeleitfahigkeit fir groBe
Ubergitterperioden bei ~ 2,0 W m™ K. Dies entspricht den in der Literatur
angegeben Gitterwarmeleitfahigkeit von PbTe. FlUr die Probe mit einer
Ubergitterperiode von 8 nm ist eine Abnahme auf 1,7 W m™ K™ festzustellen.
Allerdings wird nach den oben gemachten Annahmen eine
Gitterwarmeleitfahigkeit von ~2 W m™ K fir die Probe mit der geringsten
Ubergitterperiode berechnet.

Berechnet man aus den elektrischen Leitfahigkeiten und den Seebeck-
Koeffizienten den Powerfaktor bzw. zuzlglich der Warmeleitfahigkeit die
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Abbildung 6.100

Gemessene cross-plane
Warmeleitfahigkeit
(blau), berechnete in-
plane Warmeleit-
fahigkeit der
Elektronen (griin) und
die damit berechneten
Gitterwdrmeleitfahig-
keit (rot) der von Ti-
dotierten PbTe-
(Pb,Ge)Te Ubergittern

Abbildung 6.101

Powerfaktor und
thermoelektrische
GuUtezahl der Ti-
dotierten
PbTe/(Pb,Ge)Te
Ubergitter
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thermoelektrische Gutezahl ZT der Ubergitter, so ist festzustellen, dass die
Probe mit der kleinsten Ubergitterperiode bei Raumtemperatur die maximalen
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Werte aufweist (Abbildung 6.101). Daraus lasst sich schlieBen, dass bei der
Probe mit der geringsten Ubergitterperiode die beste Kombination der
einzelnen TransportgréBen inklusive Ladungstragerkonzentration vorliegt.
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Es wurden bei dieser Probe die hdochste Beweglichkeit, der héchste Seebeck-
Koeffizient und die geringste Warmeleitfahigkeit gemessen. Somit konnte fir
die Ti-dotierte Ubergitter-Schicht mit der kleinsten Ubergitterperiode die
hochste thermoelektrische Gltezahl messen, wobei alle Werte innerhalb der
angesetzten Messfehler liegen und keine deutliche Steigerung durch die
Ubergitterstrukturen beobachtet werden konnte.



7 Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mittels Molekularstrahlepitaxie ~2mm
dinne epitaktische Schichten aus PbTe, (Pb,Ge)Te im PbTe-reichen
Existenzbereich der Mischphase und PbTe-(Pb,Ge)Te Ubergittern mit Ti-
Dotierung auf (111)-orientiertem BaF, abgeschieden. Die strukturellen
Eigenschaften dieser Schichten wurde mittels Rontgendiffraktometrie (XRD),
Rasterelektronenmikroskopie  (REM),  Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM) und Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) charakterisiert. Die
Transporteigenschaften wurden mittels Hall-Effekt- und Seebeck-Effekt-
Messungen bestimmt. Zudem wurde an ausgewdhlten Schichten die
thermische Leitfahigkeit ermittelt. Der Einbau des Titans in Bleitellurid wurde
mittels Diffusionsexperimenten und R&ntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) untersucht. AbschlieBend wurden Ti-dotierten PbTe/(Pb,Ge)Te-
Ubergitter mit unterschiedlicher Ubergitterperioden hergestellt und deren
thermoelektrischen Eigenschaften analysiert.

7.1  Kiristalline Eigenschaften von epitaktischem (Pb,Ge)Te

Die kristallinen Eigenschaften der mittels Molekularstrahlepitaxie im PbTe-
reichen Existenzbereich der Mischphase von (Pb,Ge)Te hergestellten
Schichten wurden an exemplarischen Proben mittels Rontgendiffraktometrie
und Transmissionselektronenmikroskopie untersucht. Diese zeigten einheitlich
ein in (111)-orientiertes epitaktisches Wachstum der Schichten. Allerdings
wurde auch eine ungewohnlich starke Abhdngigkeit der Kristallqualitat von
der Ti-Dotierung beobachtet. Mit zunehmender Ti-Konzentration verbreitern
sich die Reflexe der Réontgendiffraktometrie deutlich, was auf eine Zunahme
von Verspannungen und Versetzungen zurtickgefuhrt wird. Dies stimmt mit
den kristallographischen Uberlegungen beim Einbau von Titan auf dem Pb-
Platz im Kiristallgitter in Kapitel 4.6 Uberein. Eine Korrelation zwischen
Kristallqualitat und Ti-Konzentration konnte aus an Hand von
Oberflachenmorphologie-Untersuchungen mittels Rasterelektronenmikros-
kopie deutlich gemacht werden.

7.2  Einfluss der Ti-Dotierung auf die Oberflachenmorphologie

Die in dieser Arbeit auf frisch gespaltene (111)-BaF,—Substrate epitaktisch
gewachsenen Schichten haben eine optisch spiegelnde Oberflache, was ein
erster Hinweis auf eine hochwertige Schichtqualitat ist. Die hergestellten
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Abbildung 7.1

Schematische
Darstellung der {100}
Gleitebenen fur in
[111]-Richtung
gewachsenes PbTe
nach (Zogg, Mueller,
Fach, John, Paglino, &
Tiwari, 1995)
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Schichten zeigten bei REM-Untersuchungen (>20.000facher VergréBerung)
eine deutliche Beeinflussung der Oberflachenmorphologie mit zunehmendem
Ti-Anteil. Bei den fur das MBE-Wachstum von PbTe Ublich verwendeten
Parametern (Kapitel 6.2.1) werden bei Titan-Dotierung dreieckige
linienférmige Stapelfehler entlang der Burgersvektoren [110], [101] und [011]
ersichtlich (Abbildung 6.13). Diese koénnen als Gleitstufen entlang der
Schnittlinie der {100} Gleitebenen mit der Oberflache interpretiert werden.
Wie in der schematischen Darstellung in Abbildung 7.1 erkennbar, kénnen so
die beobachteten Linien und Dreiecke in Abbildung 6.13 erklart werden.

Auch die bei Aufnahmen der Bruchkanten im Inneren der Schicht
verlaufenden Linien (Abbildung 6.14), die mit der Oberflachennormale einen
Winkel ® von ca. 60 ° aufspannen, kénnen so erklart werden. Solche
Wachstumsfehler entlang der Gleitebenen wurden bisher bei epitaktischen
IV-VI-Schichten vor allem auf Grund von Verspannungen zum Beispiel beim
Wachstum auf Silizium-Substrat beobachtet (Zogg, Mueller, Fach, John,
Paglino, & Tiwari, 1995). Es wurde ein dreiecksférmiges Terrassenmuster auf
der (111)-Oberflache gefunden (Mdller, Fach, John, Tiwari, Zogg, & Kostorz,
1996), (Zogg, et al.,, 1994). Die beobachteten Strukturen wurden als
Gleitstufen, die unter einem Winkel von 60 ° zueinander angeordnete sind,
erklart. Diese Gleitstufen kommen dadurch zustande, dass die Versetzungen
bei PbTe und PbSe nur entlang der (111)-Flache gleitfahig sind.
Verspannungen, z.B. durch unterschiedliche thermische Ausdehnungs-



koeffizienten, konnen somit auf den (100)-Flachen nicht durch
Versetzungsgleiten abgebaut werden, wodurch es einem dreieckigen Muster
durch Gleitstufen an der Oberflache kommt. Diese Dreiecke wurden mittels
Rastertunnel- und Transmissionselektronen-Mikroskopie untersucht und sind
einige 100 nm groB. Somit sind sie deutlich kleiner als die in dieser Arbeit mit
dem Rasterelektronenmikroskop beobachteten Strukturen. Trotzdem liegt die
Vermutung nahe, dass durch die Ti-Dotierung Verspannungen im Kristall
verursacht werden. Eine dhnliche dreieckige Struktur wurde beim
epitaktischen Wachstum von Silizium auf (111)-Si beobachtet (Booker &
Unvala, 1965) und auf Storstellen durch Verunreinigungen aus SiO,
zurlckgefihrt.

Die Ursache fir die deutliche Beeinflussung des Wachstums bei Ti-Dotierung
kann verschiedene Ursachen haben. Zum einen kann der Einbau von Ti in das
Kristallgitter von PbTe zu erheblichen Verspannungen gefihrt haben, die sich
durch die Bildung von den beobachteten Wachstumsfehlern entlang der
Gleitebenen relaxiert haben. Hinsichtlich des Einbaus von Titan in das
Kristallgitter sollte der interatomare Abstand zwischen Metall bzw.
Chalkogen und dem Radius des Substituenten innerhalb von +5 % vom
urspringlichen  Radius betragen (Slack & Galginaitis, 1964). Nach
Berechnungen von Morelli, Heremans und Thrush (Morelli, Heremans, &
Thrush, 2003) betrégt der oktaedrisch kovalente Radius fir Ti ~1,40 A und
liegt somit an der unteren 5 %-Grenze bei einem Radius von 1,47 A fir Pb.
Daher wurde in der vorher genannten Arbeit eine nur sehr geringe oder keine
Loslichkeit fur Ti in PbTe vorhergesagt. Diese Unterschiede kénnen zu
Verspannungen fihren, die sich durch die Bildung von Gleitstufen entlang
der Gleitebenen relaxieren (Zogg, Mueller, Fach, John, Paglino, & Tiwari,
1995).

Zum anderen koénnen durch sekundare Effekte wie Anlagern oder
Abdampfen von z.B. TiTe,-Verbindung das flachige Spiralwachstum von PbTe
beeintrachtigt werden. In der Literatur werden zahlreiche TiTe,-Verbindungen
wie TisTe, (Reaktionsenthalpie AH® = -113 kJ/mol), Ti-Te, (AH® = -162
kJ/mol), Ti,Te; (AH® = -176 kJ/mol), Ti;Te, (AH® = -184 ki/mol), Ti,Te, (AH® =
-200 kJ/mol), TiTe, (AH® = -225 kJ/mol) genannt (Cordes & Schmid-Fetzer,
1994), (Pankratova, Grigor'eva, Zvinchuk, & Suvorov, 1993), (Suzuki &
Wahlbeck, 1966)™. Aus einfachen Uberlegungen hinsichtlich der molaren
Standardreaktionsenthalpie AH und der Anzahl der an der Verbindung
beteiligten Atome wird in dieser Arbeit nur der Fall der Bildung von TiTe,

15 Die in der Literatur genannten TiTe,-Verbindungen und deren molare Standardreaktionsenthalpie
unterscheiden sich teilweise sehr. TiTe, wurde in allen Untersuchungen gefunden und mit der
hochsten molare Standardreaktionsenthalpie angegeben.
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beriicksichtigt. Die Bildung der anderen TiTe,-Verbindungen erscheint
erheblich unwahrscheinlicher. TiTe, kristallisiert in der Cdl, Struktur und bildet
somit einen van der Waals-Kristall aus. Somit besteht die Moglichkeit, dass
an der Oberflache sich TiTe, Gber van der Waals Bindungen anlagert und das
Kristallwachstum beeintrachtigt. Das TiTe, kann sich beispielsweise aus dem
ankommenden oder bereits eingebauten Titan mit dem bereits im PbTe
Kristall eingebauten Tellur oder mit dem Tellur aus dem ankommenden PbTe
Gas unter Berticksichtigung der kleineren molaren
Standardreaktionsenthalpie von PbTe (AHqe = -70,7 kJ/mol (Haynes, 2012))
bilden.

Wahrscheinlich erscheint auch der Fall, dass Titan direkt mit dem
ankommenden Te,, (x=1, 2, 4) aus dem Te-Stabilisationsfluss reagiert. Da der
Dampfdruck von TiTe, nur unwesentlich geringer ist als der von Tellur
(Abbildung 6.10), kann neben dem Anlagern von TiTe, auch durch das
Abdampfen von TiTe, eine Beeintrachtigung des Wachstums verursacht
werden. Die Hypothese des Abdampfens eine TiTe,-Verbindung wird durch
den beobachteten Verlust an Titan wahrend der Dampfdruckkontrolle in der
Mitte des Wachstumsprozesses verstarkt (siehe Abbildung 6.9 und Abbildung
6.11).

Um die Einflusse des epitaktischen Wachstums von PbTe mit Ti-Dotierung zu
untersuchen und strukturelle Veranderungen zu vermeiden, wurden Versuche
zu hoéheren Wachstumsraten, Reduzierung des Tellur-Flusses hinsichtlich der
Bildung von TiTe,-Verbindungen an der Oberflache und Reduzierung der
Substrattemperatur hinsichtlich des Abdampfens von TiTe,-Verbindungen
durchgefihrt.

Eine  Erhdhung der  Wachstumsrate  brachte eine  verdnderte
Oberflachenstruktur (Abbildung 6.21). Bei niedriger Ti-Dotierung (niedrige Ti-
Zellentemperaturen) sind  groB3flachige  Wachstumsspiralen  (Schollen)
durchzogen mit glatten Flachen parallel zu den (100) Ebenen ersichtlich. Bei
hoheren Ti-Dotierungen (hohe Ti-Zellentemperaturen) wurde bei REM-
Untersuchungen (>20.000facher VergréBerung) eine Oberflaiche mit
zahlreichen Poren beobachtet. Interpretiert wird diese Beobachtung dadurch,
dass durch die erhdhte Wachstumsrate weniger Zeit zur Verfliigung steht,
dass sich TiTe,-Verbindungen ausbilden und somit die oben genannten
negativen Einflisse minimiert werden. Dies verdeutlicht sich in der
beobachteten reduzierten Anzahl an Wachstumsstérungen. Somit wurde das
erzielte Ergebnis als positiv bewertet.

Eine Reduzierung der Substrattemperatur brachte deutliche Fortschritte
hinsichtlich der Oberflachenbeschaffenheit (Abbildung 6.22). Deutlich ist das
fir das Spiralwachstum charakteristische schollenartige Oberflachenmuster
ausgebildet. Bei niedrigen Ti-Dotierungen ordnen sich Poren entlang der



Schollenrander an. Bei hoheren Ti-Dotierungen treten mehr Poren auf, die
willkurlich Gber die Oberflache verteilt sind.

Einen groBen Einfluss auf die Oberflachenstruktur hat der Tellur-Fluss. Ohne
Tellur Stabilisierung tritt bereits bei kleinen Ti-Dotierungen ein deutliches
Stabwachstum auf (Abbildung 6.28). Die Oberflache besteht aus dicht
gepackten, gleich orientierten, dreieckigen Pyramiden, deren Seitenflachen
den {100} Kristallebenen entsprechen. Vermutlich geht bei nicht
vorhandenem Te-Fluss das auf der Oberflaiche ankommende Ti eine
Verbindung mit dem Tellur aus dem PbTe-Kristall ein und verhindert so die
Ausbildung eines flachigen Wachstums. Im Umkehrschluss wirde das
bedeuten, dass das ankommende Titan sich vorzugsweise mit dem aus dem
Stabilisationsfluss stammenden Tellur verbindet. Dies ist energetisch gesehen
glnstiger als eine PbTe Verbindung aufzubrechen. Da keine Tellur-Cracker-
Zelle verwendet wird und somit wahrscheinlich Tellur als Te,, Kette / Molekl
sublimiert wird, kann die Bildung von Ti + Te, -> TiTe, an der Oberflache auch
unter dem Gesichtspunkt der oben genannten Reaktionsenthalpie (TiTe,:
AH® = -225 kJ/mol; PbTe: AH%gq = -70 kJ/mol) als wahrscheinlich betrachtet
werden.

Bei gegenlber den MBE-Standardwachstumsparametern von PbTe
(p(Te) = 7,5-10®Torr) deutlich reduzierten Te-Flussraten von p(Te)= 1-10®Torr
bzw. p(Te) = 5-10°Torr konnten Oberflachenmorphologien erzielt werden,
die bei geringen Ti-Dotierungen glatte, teils mit den fur das Spiralwachstum
charakteristischen Schollenstrukturen Oberflachen erzielt. Mit zunehmender
Ti-Dotierung treten vereinzelte Poren auf, die sich mit steigender Ti-Dotierung
zunehmend verdichten. Bei den hochsten Titan-Dotierungen wird die
Oberflachenmorphologie durch dicht gepackte, zufallig verteilte Poren
bestimmt.

Bei undotierten (Pb,Ge)Te Proben im PbTe-reichen Existenzbereich der
Mischphase ist es durch die Anpassung der Te-Flussrate gelungen,
epitaktische Schichten mit unterschiedlichen Ge-Anteilen herzustellen, die bei
REM-Untersuchungen (>20.000facher VergréBerung) glatte Oberflachen
aufweisen, was fur ein zweidimensionales epitaktisches Wachstum (Frank-
van-der-Merve Schichtwachstum) mit sehr guten kristallinen Eigenschaften
spricht. Zudem zeigte sich hinsichtlich chalkogenarmer bzw. -reicher
undotierter  (Pb,Ge)Te-Schichten eine  deutliche  Abhangigkeit der
Oberflachenmorphologie von der Tellur-Flussrate (Abbildung 6.56). Bei
geringem Te-Fluss werden vereinzelte Pyramiden auf einer sonst glatten
Oberflache beobachtet. Bei zunehmendem Tellur-Fluss sind diese Pyramiden
nicht mehr vorhanden und die Proben zeigen eine schollenartige Oberflache
auf, die in eine annahernd glatte Oberfldche bei weiterer Te-Flusserhdhung
Ubergeht.
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Dieses Verhalten der Oberflachenmorphologie mit der Variation des Tellur-
Flusses wird ebenfalls bei Ti-dotierten (Pb,Ge)Te Schichten beobachtet. Es ist
kein direkter Einfluss durch die Ti-Dotierung auf die Oberflachenmorphologie
mit den verwendeten MBE-Parameter festzustellen (Abbildung 6.63,
Abbildung 6.64).

Einfluss der Ti-Dotierung auf die elektronischen Transporteigenschaften

Die ungewohnlich groBen Einflisse der MBE-Wachstumsparameter bei Ti-
dotierten  PbTe  Schichten  wirkten sich  nicht nur auf die
Oberflachenbeschaffenheit aus, sondern auch auf die elektronischen
Eigenschaften.

Durch die Variation des Te-Flusses P(Te) ist es gelungen, chalkogenarme und
—reiche (Pb,Ge)Te Proben herzustellen, was sich in n-leitenden und p-
leitenden Schichten zeigt. In metallreichen, n-leitenden Schichten war es
moglich, sowohl hohe Ladungstragerkonzentrationen im Bereich von
10" cm? als auch Ladungstragerkonzentrationen im Bereich von 10" cm?
darzustellen. Es konnte in dieser Arbeit gezeigt werden, dass flr undotiertes
p-(Pb,Ge)Te im PbTe-reichen Existenzbereich der Mischphase, das mittels MBE
gewachsen wurde, eine Ladungstragerkonzentration von 2-10"® cm? als
Obergrenze fur Defektelektronen-Leitung (Abbildung 6.57) anzunehmen ist.
Bei hoheren Te Zugaben (Te-Dampfdricken) verdndert sich die
Oberflachenmorphologie und die Beweglichkeit der Ladungstréager in den
Schichten nimmt ab. Dieser Umstand und die Abweichungen zu den
Ergebnissen bei Massivmaterialien sind sehr wahrscheinlich dem Wachstum
im thermodynamischen Nichtgleichgewicht der MBE-Methode zuzuschreiben.
Es kdnnte vorkommen, dass sich Te -Ketten ahnlich wie bei der Bildung von
TiTe,-Verbindungen ausbilden, die das Wachstum stéren bzw. abdampfen
und somit ahnliche Effekte zur Folge haben.

Die Beweglichkeit der undotierten (Abbildung 6.60) und Ti-dotierten
(Abbildung 6.70) (Pb,Ge)Te-Schichten im PbTe-reichen Existenzbereich der
Mischphase zeigt eine stete Abnahme mit zunehmendem Ge-Anteil. Dies
kann durch Legierungsstreuung, der stochastischen Substitution des Pb**-lons
(120 pm) durch das Ge**-lons mit einem deutlich kleineren lonenradius von
72 pm erklart werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Erlduterungen
zur geringen Mischbarkeit in Pb,,Ge,Te bei x<0,05 (siehe Kapitel 4.3).

Bemerkenswert ist, dass ein direkter Zusammenhang zwischen der
Oberflachenmorphologie auf die elektrischen Eigenschaften vor allem auf die
Beweglichkeit der Ladungstrager zu beobachten ist. Desto glatter die
Oberflache der Schichten ist, desto besser ist die Beweglichkeit der Schichten.



Abbildung 7.2

Ladungstragerkon-
zentration von Ti-
dotiertem PbTe in

Abhangigkeit der Ti-

Zellentemperatur
bzw. der Ti-
Konzentration Ny;

Da die Beweglichkeit der Ladungstrager eine Eigenschaft der kompletten
~2 um dicken Schicht ist und somit ein Indikator ftr die Kristallqualitédt der
Schichten, kann geschlussfolgert werden, dass beim Einbau des Titans in das
PbTe-Gitter wahrend des gesamten epitaktischen Wachstumsvorganges
Stérungen auftreten, deren Auswirkungen bei den Untersuchungen der
Oberflachen aufgefallen sind.

Alle Titan-dotierten (Pb,Ge)Te-Schichten im PbTe-reichen Existenzbereich der
Mischphase zeigten unabhangig von dem superstdchiometrischen
Metall/Chalkogen-Verhdltnis n-Typ Leitung. Somit kann es als gesichert
angesehen werden, dass es sich bei Titan um einen Donator in PbTe handelt.

Die zweifach logarithmische Auftragung der Ladungstragerkonzentration
gegen die Ti-Konzentration in Abbildung 7.2 zeigt den gleichen Verlauf wie
Fe in HgSe (Abbildung 2.1) (Tsidil’kovskii, 1992), (Grodzicka, Dobrowolski,
Kossut, Story, & Witkowska, 1994), welcher typisch fir den Fermi-Level-
Pinning Effekt ist. Abweichend von diesen Beobachtungen ist der Anstieg der
Ladungstragerkonzentration bei hdheren Ti- Konzentration (T(Ti)>1450 °C).
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Auf Basis dieser Beobachtungen wurde ein Modell dhnlich eines chemisches
Puffers vorgeschlagen: Dazu wird angenommen, dass Ti sich auf ein Pb-Platz
im Kristallgitter von PbTe einbaut. Da Pb zweiwertig in PbTe vorliegt, ist der
Einbau von Ti** als neutral zu werten, wohingegen Ti** oder Ti** als Donator
entsprechend Ti?* <> Ti*™®* + ke, mit k=1 fur Ti** oder k=2 fiir Ti** fungieren
wurde. Diese Donatorwirkung besteht so lange, wie die Ti Konzentration Ny,
kleiner als ein kritischer Wert Ny .. gemaB N;< Ny ., ist. Nimmt man fir das
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Abbildung 7.3

Schematische
Darstellung des
vorgeschlagenen
Modells, mit
Storstellenniveau Ey;
von Titan in PbTe,
welches sich

~52 meV oberhalb
der Leitungsband-
kante E. befindet
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Ti-Energieniveau einen Wert E;, oberhalb der Leitungsbandkante an, dann
bleiben die Uberschissigen Elektronen des Titans lokalisiert um das Atom, bis
die Ti-Konzentration so groB ist, dass das Fermi-Niveau mit dem Ti-
Energieniveau zusammen fallt (E; = E;). Zusatzliche Ti-Atome werden dann
nicht weiter drei- oder vierwertig vorkommen. Demnach kann die kritische Ti-
Konzentration so definiert werden, dass sie erreicht wird sobald die
Ladungstragerkonzentration n = n(E; = E;) erreicht. Berechnet man aus der
gemessenen Ladungstragerkonzentration von n~1-10"” cm?® und den
Bandparametern von PbTe das Storstellenniveau von Ti, so erhdlt man bei
Raumtemperatur E;; ~ 52 meV.

Dieses Modell stellt somit eine Ubertragung der chemischen
Gleichgewichtsgleichung fur Pufferlésung zu der lonisierung von Storstellen
in Halbleiterverbindungen dar. Es kann generell in folgender Form
geschrieben werden:

Mx+ RN M(x+k)++ k e

Wobei M das Dotierstoffatom, x die Wertigkeit des Dotierstoffatoms im
neutralen Zustand und k die Wertigkeit im nicht neutralen Zustand
beschreibt. Fir die Fe-Dotierung in HgSe (Fe** «» Fe** + ¢) ergibt sich M=Fe,
x=2 und k=1 sowie fur Ti-Dotierung in PbTe: M=Ti, x=2 und k=2 oder 1.

Dieses Modell ist schematisch in Abbildung 7.3 dargestellt. Dabei wurde die

> Til2+k)* 4 ke

o e,

Ti

lonisierungsenergie E; generalisiert zu E,. Im geringen Dotierbereich
(Abbildung 7.3 links) haben die gebundenen Elektronenzustande eine héhere
Energie als die freien Elektronen. Daher sind die Dotieratome vollstandig
ionisiert M®** und tragen zur Erhdhung der Ladungstragerkonzentration bei.
In diesem Bereich steigt die Ladungstragerkonzentration fast linear mit der
Dotierstoffkonzentration gemaB n=k-N,, an. Jedoch mit steigendem Fermi-
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Niveau E; verringert sich der Unterschied zwischen den freien Elektronen und
den gebundenen Elektronen, bis zu dem Punkt, an dem die Dotieratome nur
teilweise ionisiert werden und in einem neutralen zweiwertigen Zustand M*
im Fall fur PbTe vorkommen. Die Elektronen des Ti** Atoms sind lokalisiert in
ihren 3d-Zustanden und tragen demnach nicht zur
Ladungstragerkonzentration bei. Da die gebundenen Elektronen nicht mittels
des Hall-Effektes gemessen werden, erhdlt man einen flachen Bereich in
Abbildung 7.2.

Die freie Enthalpie (Gibbssche freie Energie) Ag, der Reaktion in Gleichung 37
entspricht der lonisierungsenergie o plus der freien Enthalpie des Elektrons
far den Fall k=1, welche sich aus der Fermi-Energie E; minus der
Elektronenaffinitat y ergibt:

Ag, =0(M*")-o(M*)+o(e") =0, +E; —

Der Fall k=2 ist komplexer, kann aber durch die Betrachtung eines
Elektronenpaares mit einer Bindungsenergie E, als Produkt der Reaktion,
welche als die Bindungsenergie E, eines k-Elektronen-Quasiteilchens
verallgemeinert werden kann, vereinfacht werden. Die freie Enthalpie Ag,
setzt sich demnach aus der lonisierungsenergie des Dotieratoms o, , der
Fermi-Energie E; und der Bindungsenergie des Quasiteilchens E, minus der
Elektronenaffinitat y zusammen:

Ag, =0(M ") —o(M*)+o(ke ) =0,+E. +E, - 1

Dies kann als verallgemeinert Gleichung betrachtet werden, wenn man fur
den Fall k=1 E,=0 wahlt.

Die in Gleichung 37 beschriebene Reaktion hat eine Gleichgewichtskonstante
K, welche durch folgende Gleichung beschrieben wird:

k
M 20 [ n j

N k

exp —% =K = N, Na — Nm<2+k>+n

Nz Ny N2

M2+

Darin beschreibt N, die Konzentration der Anionen in dem Wirtskristall.
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Bezeichnet man die gesamte Konzentration an Dotieratomen mit

NM :N +NM(2+k)+

I

M2+

so erhalt man daraus nach der Fermi-Dirac-Statistik folgende Beziehung:

M2+: 1 .NM(ZK) :1_ 1
M 1+exp(ED_ F) Ny l+eXp(ED_ )
B kBT
N 2+k)+ -
’\'\I/l( ) :exp(EDk TEF)
M2 B

Kombiniert man die vorherigen Gleichungen, so erhdlt man folgende
allgemeine Gleichung fiir das Fermi-Level-Pinning:

o +E.+E,~7) (n) E,-E
o

o+E,—-x+Ep
k(ksT)

n=N, exp(—

Dabei variiert die Anzahl der freien Elektronen nicht mit der Anzahl an
Dotieratomen, sondern mit den lonisierungseigenschaften der Dotieratome
und dessen Energieniveau (und der Bindungsenergie des Quasiteilchens fir
den Fall k>1). Gleichung 43 hangt von der Wertigkeit des Dotieratoms ab,
wobei jedoch der Fermi-Level-Pinning Effekt unabhangig von k ist. Fir k > 1
bezieht sich E. auf die Fermi Energie des k-ten Elektrons, welches als
Quasiteilchen in der lonisierung-Reaktion und der Fermi-Dirac-Verteilung
behandelt wird. Gleichung 43 ist allgemein gltig und gilt fir die Dotierung
mit einem oder mehreren Elementen, wie es auch fir einen chemischen
Puffer der Fall ist.

Das Schottky-Pisarenko Diagramm in  Abbildung 7.4 des Seebeck-
Koeffizienten gegenuber der Ladungstragerkonzentration bei
Raumtemperatur zeigt, dass die gemessenen Seebeck-Koeffizienten genau
dem Verlauf von anderen experimentellen Daten von Massivmaterial



Abbildung 7.4

Schottky-Pisarenko
Diagramm:
Abhangigkeit des
Seebeck-Koeffizienten
von der Ladungs-
tragerkonzentration
aller hergestellter Ti-
dotierten PbTe-
Schichten bei 300K im
Vergleich zu
Messwerten an
Massivmaterial
(Harman, Spears, &
Manfra, High
Thermoelectric Figures
of Merit in PbTe
Quantum Wells, 1996)
und nach dem Kane-
Modell (Kane, 1957)
berechneten Verlauf

(Harman, Spears, & Manfra, High Thermoelectric Figures of Merit in PbTe
Quantum Wells, 1996) und epitaktischen Schichten aus Bi-dotiertem PbTe
sowie aus den Leitungsbandparametern von PbTe unter der Annahme der
Streuung an akustischen Phononen berechnetem Verlauf entsprechen. Es ist
keine Abweichung des Verlaufs auch durch strukturelle Veranderungen der
Schichten (Stabwachstum, blaue Messpunkte) oder durch die Stagnation der
Ladungstragerkonzentration zu erkennen.
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Somit konnte keine Verbesserung des Powerfaktors mittels Ti-Dotierung
erzielt werden. Der Unterschied zur Dotierung mit Thalium, bei welcher eine
deutliche Abweichung des Verlauf des Seebeck-Koeffizienten im Schottky-
Pisarenko Diagramm einhergehend mit einer Steigerung des Power-Faktors
beobachtet wurde, liegt in den unterschiedlichen Niveaus von Ti (3d) und Tl
(6s). Die 6s Tl Niveaus wechselwirken mit den benachbarten Te p-Elektronen
(Heremans, et al., 2008), wodurch sich die Steigerung erklaren lasst.

Dies ist in Ubereinstimmung mit den bisher einzigen veréffentlichten Arbeiten
an Massivmaterialien (Vinogradova, et al., 1978). Auf Basis dieser Arbeit
wurde die Zustandsdichte flr eine Substitution des Pb mit Ti-Atomen von
3 % berechnet (Heremans, Wiendlocha, & Chamoire, 2011). In Abbildung
7.5 ist das Ergebnis dieser Berechnung einer 2 x 2 x 2 Superzelle nach der
Korringa-Kohn-Rostoker (KKR) Methode flr Pb, o, Ti, ,;Te dargestellt. Es ist ein
sehr schmaler und hoher Peak bei dem Fermi-Niveau zu erkennen. Der
Beitrag von Titan ist gréBer als 50% beim Fermi-Niveau. Allerdings fallt der
Ti-Beitrag mit einem GroBteil der Zustandsdichte von PbTe im Leitungsband
zusammen, wodurch die in Kapitel 3.2 genannten Bedingungen hinsichtlich
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einer Steigerung des Seebeck-Koeffizienten und des Powerfaktors nicht
erfullt sind, was mit den experimentellen Ergebnissen in Abbildung 7.4
Ubereinstimmt.

Abbildung 7.5

Berechnete
Zustandsdichte DOS
flr Pbg ;Tig 3 Te einer
2 x 2 x 2 Superzelle
nach der KKR-
Methode entnommen
aus (Heremans,
Wiendlocha, &
Chamoire, 2011).
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In Abbildung 7.6 ist separat der Beitrag von Titan zur Zustandsdichte
dargestellt. In dem vergréBerten Ausschnitt sind die berechneten einzelnen
Beitrage der s-, p- und d-Niveaus zur Zustandsdichte zu sehen. Der scharfe
und groBe 3d-Peak weist auf eine Lokalisierung des 3d-Niveaus und stimmt
somit mit der Interpretation der experimentellen Ergebnisse Gberein.

Abbildung 7.6

Ti-Beitrag pro Ti-
Atom zu der
Zustandsdichte far
Pbgo;TigosTe. In dem
eingeflgten
vergroBerten
Ausschnitt sind die
Beitrage der s-, p-
und d-Niveaus zu
sehen. Bild
entnommen aus
(Heremans,
Wiendlocha, &
Chamoire, 2011)
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Der temperaturabhangige Verlauf des Seebeck-Koeffizienten einer Probe mit
einer Ladungstréagerkonzentration von 5,6:10'® cm™ wurde mit berechneten
Werten fUr die Streuung an ionisierten Storstellen, an polar-optischen sowie
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Abbildung 7.7

Vergleich des
temperaturabhdngigen
Verlaufs von
berechneten Seebeck-
Koeffizienten fur
verschiedene
Streumechanismen mit
gemessenen Werten
einer Bi-dotierten

(Dreiecke) und einer Ti-

dotierten (Punkte),
epitaktischen PbTe-
Schicht auf BaF, mit
dhnlichen Ladungs-
tragerkonzentrationen
vonn=5,7 -10"® cm?3
bzw. 5,6-:10' cm™3

akustischen Phononen verglichen (Abbildung 7.7). Die Berechnung erfolgte
unter der Annahme nicht-parabolischer Bander (Kane-Model (Kane, 1957)).
Die Messwerte zeigen den gleichen Verlauf wie die berechneten Werte. Die
gemessenen Werte liegen zwischen den berechneten Werten fir die
Streuung an polar-optischen und akustischen Phononen. Der gemessene
temperaturabhangige Verlauf des Seebeck-Koeffizienten der mit Bi- bzw. Ti-
dotierten PbTe Schichten unterscheidet sich nur unwesentlich. Somit kann far

Ti-Dotierung die gleichen Streumechanismen wie fir Bi-Dotierung
angenommen werden.
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Auch bei hoheren Ladungstragerkonzentrationen von n~ 9:10'® cm? st der
temperaturabhangige Verlauf des Seebeck-Koeffizienten (blau) einer Bi- und
einer Ti-dotierten PbTe-Schicht (Dreiecke bzw. Punkte) dhnlich (Abbildung
7.8). In diesem Temperaturbereich ist somit keine Verbesserung des Seebeck-
Koeffizienten durch eine Reduzierung bipolarer Effekte mittels des Fermi-
Level-Pinnings zu beobachten.'® Der Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit
(rote Messpunkte in Abbildung 7.8) der Bi- bzw. Ti- dotierten PbTe-Schicht
weist keine Besonderheiten auf. Lediglich ist die elektrische Leitfahigkeit der
Ti-dotierten Schicht deutlich hoher als die der Bi-dotierten Schicht. Da die
Ladungstragerkonzentrationen ahnlich sind, lasst sich dies nur auf eine
bessere Beweglichkeit der Ladungstrager in der Ti-dotierten Schicht

16 Aus einer einfachen Abschatzung sollten bipolare Effekte erst deutlich oberhalb von 700 K
auftreten. Dies ist oberhalb der maximal mdglichen Messtemperatur des in dieser Arbeit
verwendeten Messplatzes SRX.
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Abbildung 7.8

Vergleich des Seebeck-
Koeffizienten (blau),
der elektrischen
Leitfahigkeit (rot) und
des Powerfaktors
(gran) einer Bi-
dotierten (Dreieck) und
einer Ti-dotierten
(Punkt), epitaktischen
PbTe-Schicht auf BaF,
mit ahnlichen
Ladungstragerkonzen-
trationen von n=
9,3-10" cm™ bzw.
9,6:10'® cm™3
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zurlckfthren. Resultierend erhalt man einen hoheren Powerfaktor (grine
Messkurven in Abbildung 7.8) der Ti-dotierten Schicht.
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Die temperaturabhangigen Hall-Effekt Messungen zeigen, dass die

Ladungstragerkonzentration (Abbildung 6.43) im untersuchten Bereich nicht
von der Temperatur abhdngen. Das impliziert, dass die
Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit (Abbildung 6.45) allein
von der Beweglichkeit der Ladungstrager abhangt, wie dies fir mit z.B. Bi-
oder lod-dotiertes PbTe der Fall ist. Die Beweglichkeit bei tiefen Temperaturen
ist hoch, was flr eine gute Qualitat der Schichten spricht.

Der temperaturabhangige Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit fur unter-
schiedliche Ti-Dotierungen ist in Abbildung 7.9 aufgeftihrt. Als Vergleich ist
das typische T?-Verhalten gemaB Kapitel O (griine Linien in Abbildung 7.9)
zum Vergleich dargestellt. Auffallig ist, dass der Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeit der Schichten mit einer Ti-Dotierung unterhalb des kritischen
Wertes Ny . bei T(Ti)=1340 °C zu kleineren Leitfahigkeiten abweicht. Bei
Schichten oberhalb dieses kritischen Wertes Ny, ., der mit dem Fermi-Level-
Pinning zusammenfallt, weicht der Verlauf zu hoheren Leitfahigkeiten ab.
Ganz deutlich ist dies bei den orange bzw. rot gefarbten Werten der Proben
mit einer Ladungstragerkonzentration von 8,3-10'® cm? (T(Ti)=1340 °C) bzw.
1,0:10" ¢cm? (T(Ti)=1400 °C in Abbildung 7.9) zu erkennen. Bis zu einer
Temperatur von 400 K liegen die Kurven direkt Gbereinander und stimmen
mit dem Ublichen T*2Verhalten berein. Oberhalb 400 K weichen beide
Kurven von dem T*?-Verhalten ab. Die Werte der Probe mit T(Ti)=1340 °C
weichen zu kleineren Leitfdhigkeiten ab, wobei sich die Leitfahigkeit der
anderen Probe mit T(Ti)=1400 °C erhoht.



Abbildung 7.9

Temperaturabhangige
Messungen der
elektrischen
Leitfahigkeits
unterschiedlich Ti-
dotierter Schichten im
Vergleich zu einem
T>2-Verlauf.
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Dieses beobachtete Verhalten dhnelt dem von Hopping-Transport-Prozessen:
Bei geringen Defekt- bzw. Dotierstoffkonzentrationen sind die Zustande der
Ladungstrager lokalisiert und ko&nnen nicht am Ladungstragertransport
teilnehmen. Erst bei einer ausreichenden Defekt- bzw. Dotierstoff-
konzentration Uberlappen die Wellenfunktionen und es bildet sich ein Defekt-
bzw. Stérstellenband aus. Dieses Modell zur Erklarung des beobachteten
temperaturabhangigen Verlaufs der elektrischen Leitfahigkeit ist konsistent
mit dem oben verwendeten Modell zur Beschreibung des Fermi-Level-Pinning
Effektes.

Bei sehr hoher Ti-Konzentration ist eine sehr starke Verdnderung des
temperaturabhangigen Verlaufes zu beobachten. Dies kann als Indiz gelten,
dass die Schichten bei Ti-Effusionszellentemperaturen oberhalb von 1450 °C,
bei denen ein weiterer Anstieg der Ladungstragerkonzentration beobachtet
wurde, sich von den anderen Schichten unterscheiden. Bei dem weiteren
Anstieg der Ladungstragerkonzentration oberhalb einer  Ti-
Effusionszellentemperatur von 1450 °C kann es einerseits sein, dass die
Elektronen des Ti-3d Zustandes delokalisiert werden, da die Dotieratome so
zahlreich sind, dass sich die Wellenfunktionen dberlappen und ein
Storstellenband  ausbilden. So wdirden die Elektronen wieder zum
Ladungstragertransport beitragen kénnen. Eine andere Moglichkeit besteht
darin, dass durch die hohen Ti-Anteile beim Wachstum elektrisch aktive
Gitterfehler gebildet wurden, was ebenfalls zu einem Anstieg der
Ladungstragerkonzentration flhren kann, wie es beim Stabwachstum in
Kapitel 6.2.2 (blaue Dreiecke in Abbildung 6.26) beobachtet wurde. So kann
es beispielsweise vorkommen, dass durch das MBE-Wachstum, welches nicht
im thermodynamischen Gleichgewicht stattfindet, mehr Ti-Atome in das
Gitter eingebaut werden, als es von der Lo&slichkeitsgrenze im
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Tabelle 7-1

Berechnete
Ladungstragerkon-
zentration und
Beweglichkeit
berechnet aus den
elektrischen
Leitfahigkeiten und
Seebeck-
Koeffizienten bei
300K der in-situ
Stabilitatsunter-
suchungen
(Abbildung 6.47,
Abbildung 6.48)
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thermodynamischen Gleichgewicht maoglich ware. Daflr sprechen die
Stabilitatsuntersuchungen, bei denen die Probe mit der hochsten
Ladungstragerkonzentration und Ti-Konzentration wahrend der Messung des
Seebeck-Koeffizienten und der elektrischen Leitfahigkeit thermisch zyklisiert
wurde. Die gemessenen elektrischen Eigenschaften sind nur bis zu einer
Temperatur von ~550 K stabil. Bei Messungen zu héheren Temperaturen
werden deutliche Veranderungen des Seebeck-Koeffizienten und der
elektrischen Leitfahigkeit beobachtet. Aus dem Seebeck-Koeffizienten bei
Raumtemperatur kann aus dem Schottky-Pisarenko Diagramm (Abbildung
6.42) auf die Ladungstragerkonzentration der Probe nach der Messung
geschlossen werden. Zudem kann aus der so erhaltenen Ladungstrager-
konzentration und der bei Raumtemperatur gemessenen elektrischen
Leitfahigkeit die Beweglichkeit berechnet werden. Die so erhaltene
Konzentration und Beweglichkeit der Ladungstrdger sind in Tabelle 7-1
aufgefiihrt. Daraus ist zu erkennen, dass nach der dritten Messung bis 590 K
die Ladungstragerkonzentration von 10%° cm?® auf ~4-10" cm? fallt. Dies
entspricht einer deutlichen Abnahme an elektrisch aktiven Stérstellen.
Zugleich wird keine Verbesserung der Beweglichkeit beobachtet. Erklarbar ist
dies dadurch, dass sich maoglicherweise im  thermodynamischen
Gleichgewicht Uberschissiges Titan zu einer elektrisch neutralen TiTe,-Phase
verbindet, wie es bei den Diffusionsuntersuchungen beobachtet wurde. Die
Ladungstragerkonzentration verringert sich weiter bis auf eine Ladungstrager-
konzentration von n~6-7-10"® cm™ nach einer Temperung bei 650 K. Danach
steigt sie auf n~ 9-10-10"® cm™ wieder an. Dies entspricht der Ladungstrager-
konzentration, bei der das Fermi-Level-Pinning beobachtet wurde. Interessant
ist, dass erst bei dieser Temperung ein Anstieg der Beweglichkeit auf
u~700 cm?V's™ festzustellen ist.

Tinax N300k 300k

As grown 1-10%° cm™ ~220 cm?V's
1. Messung 470K 1-10%° cm? ~220 cm?V's
2. Messung 510 K 1-10%° cm? ~220 cm?V's™
3. Messung 590 K 410" cm’ ~220 cm?V's
4. Messung 650 K 6-7-10"® cm’? ~220 cm?V's
5. Messung 650 K 6-7-10"® cm’ ~220 cm?V's
6. Messung 706 K 810" cm™ ~220 cm?V's
7. Messung 758 K 9-10-10"® ¢cm? ~700 cm?V''s™
8. Messung 750 K 9-10-10"® cm? ~700 cm?V's™




Abbildung 7.10

Vergleich der
Beweglichkeit diverser
PbTe-Proben mit der
bei 750 K
getemperten Schicht
(blauer Stern), deren
Ladungstrager-
konzentration und
Beweglichkeit sich
entsprechend des
blauen Pfeils
verandert hat. Der
orange Pfeil zeigt die
Abnahme der
Beweglichkeit mit Ti-
Zunahme im Bereich
des Fermi-Level-
Pinnings an.

Vergleicht man diese Beweglichkeit (blauer Stern in Abbildung 7.10) mit den
Beweglichkeiten, der mit gleichen Wachstumsparametern hergestellten Ti-
dotierten PbTe Schichten, so ist festzustellen, dass die getemperte Probe die
geringste Beweglichkeit aufweist. Der blaue Pfeil in Abbildung 7.10 zeigt die
Veranderung der elektrischen Eigenschaften der Schicht durch die
Temperung bei 750 K an. Interessanter Weise ist eine kontinuierliche
Abnahme der Beweglichkeit (oranger Pfeil in Abbildung 7.10) mit Zunahme
der Ti-Dotierstoffmenge im Bereich des Fermi-Level-Pinnings zu beobachten.
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Maoglicherweise besteht auch ein direkter Zusammenhang zwischen dem
Wechsel der Valenz des Titan-lons und damit des Fermi-Level-Pinnings mit der
Loslichkeit bzw. dem Einbau von Titan in das Kristallgitter von PbTe. Es
kédnnte sein, dass sich ab einer bestimmten Dotierstoffkonzentration Ny .
der Einbau des Titans verandert. Durch den kleineren oktaedrisch kovalenten
Radius des Titans gegenliber Pb** kommt es zu Verspannungen des Gitters,
wie es in dieser Arbeit durch Réntgenuntersuchungen gezeigt werden
konnte. Ab einer kritischen Dotierstoffkonzentration Ny, konnte es mdglich
sein, dass Titan zum Beispiel interstitiell eingebaut wird.
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Einbau von Titan in PbTe

17

Der Einbau von Titan in das Wirtsgitter von PbTe bzw. (Pb,Ge)Te wurde Uber
Diffusionsuntersuchungen an chalkogenarmen und -reichen Proben
untersucht. Dazu wurden verschiedene Dreischichtsysteme gewachsen, wobei
in einer mittleren Schicht eine deutlich erhéhte Titan-Konzentration vorliegt.
Die darunter liegenden epitaktischen Schichten waren entweder
chalkogenarm oder chalkogenreich hergestellt worden. Durch SIMS-
Tiefenprofile wurden die gewachsenen und getemperten Schichtsysteme
analysiert. Trotz verschieden aufgebauter Schichtsysteme konnte kein
eindeutiger Hinweis auf einen bestimmten Diffusionsmechanismus gewonnen
werden. Die Untersuchungen hinsichtlich der Diffusion von Ti in PbTe deuten
eher auf einen sehr komplexen Prozess hin. Beispielsweise wurde mittels
XRD-Untersuchungen beobachtet (Abbildung 6.81 und Abbildung 6.82), dass
nach den Temperungen bei 250 °C und 300 °C 111-orientierte Reflexe von
Blei deutlich zu erkennen sind. Dies spricht fur eine komplette ,einfache”
chemische Umsetzung von Ti + x PbTe -> TiTe, + x Pb an den Grenzschichten.
Dieser Befund ist unabhangig vom Metall/Chalkogen-Verhaltnis.

Bei Auslagerungstemperaturen unterhalb des Schmelzpunktes von Blei
unabhdangig vom  superstochiometrischen  Metall/Chalkogen-Verhaltnis
konnten keine zeitlich abhdngigen Diffusionsverbreiterungen festgestellt
wurden. Bei Auslagerungstemperaturen oberhalb des Schmelzpunktes von
Blei wurden zwar deutliche Diffusionsverbreiterungen beobachtet, diese
waren jedoch ebenfalls unabhdngig von der Auslagerungszeit und
Temperatur, so dass angenommen wird, dass die Diffusionsverbreiterung im
engen Zusammenhang mit dem bei den Temperungen oberhalb von 325 °C
flissig  vorliegendem  Blei  zusammenhangt. Die  umfangreichen
Diffusionsuntersuchungen konnten somit nicht experimentell belegen, ob
Titan in das Kristallgitter auf einem Pb-Platz, einem Te-Platz oder in das
Zwischengitter eingebaut wird.

Auf Grund der Ergebnisse in dieser Arbeit wirden letztendlich nur noch
Diffusionsuntersuchungen an Hand des TiTe, / (Pb,Ge)Te Systems Sinn
ergeben. Fur die Herstellung solcher Schichtsysteme musste das
heteroepitaktische Wachstum von TiTe, auf (Pb,Ge)Te untersucht werden'’,
um eine Diffusion entlang von Korngrenzen zu vermeiden. Dazu bedarf es fir
geeignete Abscheideraten allerdings einer TiTe,-Effusionszelle, die in dieser
Arbeit nicht zur Verflgung steht. Es mUsste bei den Temperungen auch der
hohe Dampfdruck von TiTe, durch niedrige Temperaturen berlcksichtigt

Das heteroepitaktische Wachstum von TiTe, auf 111-orientiertem (Pb,Ge)Te auf der PbTe reichen Seite
der Mischungsliicke scheint nach ersten Betrachtungen der Gitterkonstanten denkbar, zumal es sich
bei TiTe, um einen Van-der-Waals Kristall handelt (Kim, M. Mizuno, & Adachi, 1998).



werden, wodurch nur sehr geringe Diffusionsraten erzielbar sind bzw. sehr
lange Auslagerungsdauern benétigt werden.

Daher wurde in dieser Arbeit versucht, durch die Oberflachenoxidation auf
den Einbau von Titan in Bleitellurid zu schlieBen. Anhand von XPS-
Untersuchungen und einem Modell von Zyubina et al. (Zyubina, Neudachina,
Yashina, & Shtanov, 2005) hinsichtlich der Oberflachenoxidation von PbTe
konnte gefolgert werden, dass mit steigender Ti-Zellentemperatur der Anteil
an Anionen-Leerstellen zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass Ti auf dem
Gitterplatz von Pb eingebaut wird, was in Ubereinstimmung mit den
Betrachtungen der Elektronegativitaten (nach Pauling: Ti: 1,54; Pb: 1,8; Te:
2,1 (Haynes, 2012)) ist. Zu erwahnen ist aber auch unter BerUcksichtigung
der hohen Reaktionsenthalpie und des hohen Dampfdruckes von TiTe,-
Verbindungen, dass es mdglich ist, dass sich mit zunehmender Ti-
Zellentemperatur mehr Tellur als eine TiTe,-Verbindung verfllchtigt und
daher der Anteil an Anionen-Leerstellen zunimmt.

Fur weitere Informationen der XPS-Untersuchungen hinsichtlich der
chemischen Bindung von Titan in den Schichten war die Titan-Konzentration
bei allen untersuchten Proben zu gering. Ein dhnliches Problem ist bei
Elektronenspinresonanz-Untersuchungen, die an der Ohio State University in
Columbus durchgefihrt wurden, aufgetreten. Fur diese Messungen sind die
in dieser Arbeit hergestellten Schichten zu dinn, so dass keine ausreichende
Materialmenge fur ein ausreichendes Messsignal zur Verflgung steht.
Momentan wird daher versucht, die Auflésung der Messinstrumentation fur
weitere Aussagen zu verbessern.

Festzustellen ist im Zusammenhang mit dem beobachteten Fermi-Level-
Pinning und der starken Beeinflussung des epitaktischen Wachstums durch
die Ti-Dotierung, dass viele der Dotierstoffe wie Ti, Cr und Ga, bei denen ein
Festsetzen der Ladungstragerkonzentration ebenfalls beobachtet wurde
(siehe Kapitel 4.6), einen sehr dhnlichen oktaedrisch-kovalenten Radius wie Ti
nach den Berechnungen von Morelli et al. aufweisen. Da dieser an der
unteren 5%-L&slichkeitsgrenze fur die Substitution fir Pb liegt, hangt
moglicherweise der in diesen Materialien beobachtete Fermi-Level-Pinning
Effekt eng mit der Loslichkeit der Elemente in PbTe zusammen.

In gesamter Wirdigung aller Ergebnisse spricht vieles fur den Einbau von

Titan auf dem Blei-Platz in PbTe, jedoch kann dies nicht als endgdiltig
gesichert angesehen werden.
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Titan-dotierte Ubergitter

In dieser Arbeit konnten erfolgreich Ti-dotierte PbTe/(Pb,Ge)Te Ubergitter mit
unterschiedlichen Ubergitterperioden von 4 bis 80 nm mit einem
Dickenverhdltnis der PbTe-Lage zur (Pb,Ge)Te-Lage von 1:1 hergestellt
werden. Die Ubergitterstrukturen konnten mittels Rontgendiffraktogrammen
und im Rahmen der Auflésungsgrenze mit SIMS-Analysen nachgewiesen
werden.

Die Beweglichkeiten der Ladungstrager nehmen mit abnehmender
Ubergitterperiode zu (Abbildung 6.95), wobei die Ladungstréger-
konzentration bis auf die Probe mit der kleinsten Ubergitterperiode konstant
bleibt. Die geringere Ladungstrégerkonzentration dieses Ubergitters fihrt zu
einem hoheren Seebeck-Koeffizienten, aber einer niedrigeren elektrischen
Leitfahigkeit. Trotzdem hat durch die geringere Ladungstragerkonzentration
das Ubergitter mit der geringsten Periode von 4nm den héchsten
Powerfaktor.

Die gemessene Warmeleitfahigkeit der Ubergitter nimmt mit abnehmender
Ubergitterperiode deutlich ab. Mittels eines parabolischen Bandmodells
wurden die Lorenzzahl und damit der Elektronenanteil an der
Warmeleitfahigkeit berechnet. Uber das Wiedemann-Franz-Gesetz wurde
dann die Warmeleitfahigkeit der Phononen berechnet. Die Gitterwdrme-
leitfahigkeit der Ubergitter mit einer groBen Ubergitterperiode ist ungefahr
2 W m" K" und damit gleich der von Massivmaterial (siehe Kapitel 4.1). Es ist
zudem ersichtlich, dass der Phononenanteil der Warmeleitfahigkeit bei einer
Ubergitterperiode von 8 nm ein Minimum aufweist. Das Ubergitter mit 4 nm
Periode hat eine deutlich héhere Gitterwarmeleitfahigkeit dhnlich der von
Massivmaterial. Dieser Befund entspricht den Beobachtungen an
Bi,Tes/Sb,Te; Ubergittern (Venkatasubramanian, Lattice thermal conductivity
reduction and phonon localizationlike behavior in superlattice structures,
2000). Bei diesen Beobachtungen wurde ebenfalls bei sehr kleinen
Ubergitterstrukturen (<5 nm) ein Angleichen der Gitterwarmeleitfahigkeit an
die der Festlésung beobachtet.

Damit konnte gezeigt werden, dass trotz des kleinen Mischbereichs von PbTe
und GeTe Ubergitterstrukturen aus PbTe/(Pb,Ge)Te moglich sind und durch
eine geeignete Ubergitterperiode eine wenn auch geringe Reduzierung der
Gitterwarmeleitfahigkeit erzielt werden kann.

Insgesamt gesehen, wurde an der Probe mit der geringsten Ubergitterperiode
die hochste thermoelektrische Gitezahl ZT gemessen. Hierbei Uberwiegt der
Einfluss der geringeren Ladungstragerkonzentration auf den Powerfaktor die
die Reduzierung der Gitterwarmeleitfdhigkeit bei der Probe mit der
Ubergitterperiode  von 8 nm. Daraus folgt, dass fir optimale



thermoelektrische Eigenschaften die Ladungstragerkonzentration durch
Dotierung und die Gitterwarmeleitfahigkeit durch Nanostrukturen angepasst
werden massen.
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Zusammenfassung

In dieser Arbeit ist es erstmalig gelungen, Titan-dotierte epitaktische PbTe,
(Pb,Ge)Te im bleitelluridreichen Existenzbereich der kubischen Mischphase
und PbTe/(Pb,Ge)Te-Ubergitter Schichten herzustellen. Dazu wurden mittels
Molekularstrahlepitaxie bulk-ahnliche Schichten mit einer Dicke von ~2 pym
auf (111)-orientiertem, einkristallinen BaF, abgeschieden. Die epitaktischen
Schichten wurden auf die strukturellen (XRD, TEM, REM, SIMS),
galvanomagnetischen und thermoelektrischen Eigenschaften untersucht.

FUr die Experimente in dieser Arbeit wurden zu Beginn eine Ti-
Hochtemperatur-Effusionszelle und eine Ge-Effusionszelle in Betrieb
genommen. Der Einbau von Titan in die epitaktischen Schichten wurde
mittels Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) nachgewiesen. Mittels
Transmissionselektronenmikroskopie von hoch Ti-dotierten PbTe-Schichten
konnte eine nahezu perfekte Kristallqualitat der Schichten frei von Titan-
Ausscheidungen oder von Ti-basierten Phasen beobachtet werden.
Rontgendiffraktometrie-  und  Oberflachenmorphologie-Untersuchungen
mittels Rasterelektronenmikroskopie zeigten jedoch eine starke Beeinflussung
des epitaktischen Wachstums durch die Ti-Zugabe im Dotierstoffbereich. Als
eine Ursache hierfir wurde die Bildung von TiTe,-Verbindungen und deren
zumindest teilweisen Desorption von der Oberflache identifiziert. Daher
wurden die  Wachstumsparameter der Molekularstrahlepitaxie — wie
Substrattemperatur, PbTe-Flussraten und Te-Stabilisationsflussraten variiert
und die Auswirkungen untersucht. Durch eine Verringerung der
Substrattemperatur auf 350 °C, einer Steigerung der PbTe-Flussrate um 25%
sowie einer deutlichen Reduzierung des Te-Stabilisationsflusses konnten
epitaktische PbTe-Schichten mit optimierten elektrischen Eigenschaften
hergestellt werden.

Bemerkenswerter Weise konnte ein direkter Zusammenhang der
Oberfladchenmorphologie mit den Transporteigenschaften der bulk-dhnlichen
Schichten aufgezeigt werden: Desto glatter und strukturfreier die Schichten
bei Rasterelektronenmikroskopie-Untersuchungen waren, desto héher war
die Beweglichkeit der Ladungstrager.

Es ist in dieser Arbeit gelungen, Uber die Variation des Te-Stabilisationsflusses
chalkogenarme und chalkogenreiche epitaktische Schichten in dem PbTe-
reichen Existenzbereich der Mischphase von (Pb,Ge)Te darzustellen. Dabei
wurde festgestellt, dass es mittels MBE moglich ist, Ladungstrager-
konzentrationen Uber 1-10" cm? fir Elektronenleitung wohingegen fur
Defektelektronen-Leitung  eine Ladungstragerkonzentration von maximal
2-10" cm? mit den verwendeten Wachstumsparameter zu erzielen ist.



Ebenso wurde beobachtet, dass die maximale Beweglichkeit der
Ladungstrager von undotierten und Ti-dotierten (Pb,Ge)Te-Schichten im
PbTe-reichen Existenzbereich der Mischphase mit Zunahme des Germanium-
Gehaltes durch Legierungsstreuung abnimmt.

Die chalkogenarmen und chalkogenreichen epitaktischen Schichten wurden
als Ausgangspunkt fir die Beurteilung der Wirkweise von Titan als Dotierstoff
in  PbTe-reichem (Pb,Ge)Te genutzt. Durch eine Erhdéhung der Ti-
Effusionszellentemperatur kann der Ti-Gehalt in den PbTe-Schichten erhéht
werden. Es wurde beobachtet, dass mit steigender Ti-Effusionszellen-
temperatur auch die Ladungstrdgerkonzentration ansteigt. Hall-Effekt und
Seebeck-Effekt Messungen zeigen Ubereinstimmend, dass Elektronenleitung
vorliegt. Temperaturabhangige Hall-Effekt Messungen in der Gruppe von
Prof. J. Heremans an der Ohio State University bestatigten die Wirkungs-
weise des Titans in Bleitellurid als Donator. Durch die Untersuchungen an
chalkogenarmen und chalkogenreichen (Pb,Ge)Te-Schichten im PbTe-reichen
Existenzbereich der Mischphase kann es als gesichert angesehen werden,
dass Titan als Donator in Bleitellurid und Blei-Germaniumtellurid-Festlésungen
im PbTe-reichen Existenzbereich der kubischen Mischphase fungiert.

Dazu kann als gesichert angesehen werden, dass sich bei der Dotierung von
PbTe mit Titan Resonanzzustande ausbilden, was sich in einem Festsetzen der
Ladungstréagerkonzentration bei 1-10" cm™ &uBert. Das Fermi-Niveau wird
dadurch ~52 meV oberhalb der Leitungsbandkante festgesetzt (gepinnt). Da
der Beitrag des Resonanz-Zustandes der tiefen Ti-Storstelle mit einem
GroBteil der Zustandsdichte von PbTe im Leitungsband zusammenfallt, wird
der Seebeck-Koeffizient gegenuber einer herkémmlichen Dotierung mit z.B.
Wismut nicht erhoht. Dies verdeutlichen auch die temperaturabhdngigen
Seebeck-Effekt Messungen. Allerdings wurde bei temperaturabhangigen
Messungen der elektrischen Leitfahigkeit bei hdéheren Temperaturen ein
Abweichen des fur PbTe typischen T Verlaufs beobachtet. Dies Verhalten
konnte adhnlich eines Hopping-Transportes erklart werden. Unterhalb einer
Ladungstréagerkonzentration von 1-10" cm? sind die Elektronen lokalisiert,
oberhalb dieser Ladungstragerkonzentration Uberlappen sich die Wellen-
funktionen und es bildet sich ein Storstellenband aus. Dies fihrt dhnlich eines
Hopping-Transportes bei niedrigen Dotierstoffkonzentrationen zu einer
geringeren elektrischen Leitfahigkeit, oberhalb der kritischen Dotierstoff-
konzentration erhoht sie sich. Dieses Modell zur Erklarung des beobachteten
temperaturabhangigen Verlaufs der elektrischen Leitfahigkeit ist konsistent
mit dem in dieser Arbeit verwendeten Modell zur Beschreibung des Fermi-
Level-Pinning.

Fir das Fermi-Level-Pinning wurde ein Modell entsprechend einer

Gleichgewichtsreaktion eines chemischen Puffers hinsichtlich der Valenz-
zustande des Dotierstoffes entworfen. In Abhadngigkeit eines kritischen
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Konzentrationswertes wird der Dotierstoff als Donator z.B. Ti** fir Pb** oder
bei Uberschreiten des kritischen Wertes in einem neutralen Zustand z.B. Ti*
fur Pb?* in das Kristallgitter eingebaut, wodurch sich die Ladungstrager-
konzentration nicht weiter erhoht.

Diese Ergebnisse wurden bereits vertffentlicht (Kénig, et al.,, 2011) und
dienen zudem in einem Review-Artikel als exemplarisches Beispiel fur
Resonanzstreuung in PbTe (Heremans, Wiendlocha, & Chamoire, 2011).

Bei sehr hohen Titan-Zugaben wurde eine erneute Steigerung der
Ladungstragerkonzentration festgestellt. Hierflr sind mehrere Ursachen wie
ein erneuter Valenz-Wechsel, Anderung des Einbaus oder Veradnderungen des
Wachstums maoglich. Dies konnte nicht abschlieBend geklart werden. Durch
Annealing-Experimente  mit in-situ  Seebeck-Effekt- und elektrische
Leitfahigkeitsmessungen an den hoéchsten Ti-dotierten PbTe Proben konnte
jedoch gezeigt werden, dass sich durch die Auslagerung bei ~750 K eine
Ladungstragerkonzentration von ~1-10" cm® mit einer entsprechenden
Beweglichkeit wieder einstellen ldsst. So wird das epitaktische Wachstum, das
nicht im thermodynamischen Gleichgewicht erfolgt, als eine maBgebliche
Ursache fur das beobachtete Verhalten angesehen.

Es konnten zudem erste Hinweise fir direkte Zusammenhdnge einer
Loslichkeitsgrenze des Dotierstoffes und des beobachteten Fermi-Level-
Pinnings beobachtet werden. Um diesen Befund zu sichern, bedarf es
weiterfihrender Untersuchungen.

Der Einbau des Titans in Bleitellurid wurde mittels Diffusionsexperimenten
und  Réntgenphotoelektronenspektroskopie  (XPS)  untersucht.  Trotz
verschiedener Experimente mit unterschiedlichen Schichtaufbauten wurde ein
komplexes Diffusionsverhalten gefunden, das nicht durch einfache
Leerstellen- bzw. Zwischengitterdiffusion beschrieben werden kann. Die
Diffusionsexperimente zeigen beispielsweise in [111]-Richtung vorzugs-
orientierte  Blei-Ausscheidungen nach  Temperungen unterhalb  des
Schmelzpunktes von Blei bei 600 K. Dies wird auf eine komplette einfache
chemische Umsetzung und die Bildung von TiTe,-Verbindungen an den
Grenzflachen zurlckgefthrt. Auf Basis der Ergebnisse der Diffusions-
experimente und der Beeinflussung des epitaktischen Wachstums durch
Bildung von TiTe,-Verbindungen konnte Titan als ein starker Tellur-Getter
belegt werden.

Nach einem Modell von Zyubina et al. Gber das Oxidationsverhalten der
Oberflache von PbTe konnte mittels Rontgenphotoelektronenspektroskopie
gefolgert werden, dass mit steigender Ti-Effusionszellentemperatur und
damit mit steigendem Ti-Gehalt der Anteil an Anionen-Leerstellen im PbTe-
Kristallgitter zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass Titan auf dem Gitterplatz



von Pb eingebaut wird. Alle Ergebnisse dieser Arbeit sprechen fur den Einbau
von Titan auf dem Blei-Platz in PbTe, jedoch kann dies nicht als endgiltig
gesichert angesehen werden.

Im Sinne der Steigerung der thermoelektrischen Effektivitat durch
Nanostrukturen wurden Ti-dotierte PbTe/(Pb,Ge)Te-Ubergitter hergestellt und
deren thermoelektrische Eigenschaften analysiert. Es wurden Ubergitter-
strukturen mit Ubergitterperioden von nominell 4 nm, 8 nm, 20 nm, 40 nm
und 80 nm und einem 1:1-Verhaltnis von PbTe und Pb, ,sGe, o,Te gewachsen.
Die Ubergitterstruktur konnte mit SIMS- und Réntgenuntersuchungen
nachgewiesen werden. Die Beweglichkeit der Ladungstrager in diesen
Ubergitterschichten ist verhéltnismaBig hoch, und nimmt mit kleiner
werdender Ubergitterperiode zu, wahrend die Ladungstragerkonzentration
bis auf die Probe mit der kleinsten Ubergitterperiode konstant bleibt. Die
geringere Ladungstragerkonzentration der Probe mit der kleinsten
Ubergitterperiode fihrt dazu, dass diese die besten thermoelektrischen
Eigenschaften aufweist, obwohl die aus den experimentellen Werten
berechnete Gitterwdrmeleitfahigkeit der Schicht mit der zweitkleinsten
Ubergitterperiode die groBte Reduzierung aufgrund der Nanostrukturen
aufweist.  Somit  konnte gezeigt werden, dass bereits kleine
Massendifferenzen der einzelnen Lagen zu einer wenn auch geringen
Reduzierung der Gitterwarmeleitfahigkeit bei geeigneter Ubergitterperiode
fahren kénnen.

In Anbetracht aller Ergebnisse muss geschlussfolgert werden, dass fur die
Erzielung der besten thermoelektrischen Eigenschaften die Ladungstrager-
konzentration durch Dotierung und die Gitterwarmeleitfahigkeit durch
Nanostrukturen kombiniert optimiert werden mussen.

Mit dieser Arbeit konnten wesentliche Beitrdge zur Aufklarung der Dotierung
und des Einbaus von Titan in Bleitellurid geleistet werden. Insgesamt zeigt die
Ti-Dotierung von epitaktischen (Pb,Ge)Te-Schichten im PbTe-reichen
Existenzbereich der kubischen Mischphase in jeglicher Hinsicht ein deutlich
komplexeres Verhalten als erwartet wurde und als es beispielsweise fr Bi-
Dotierung von PbTe der Fall ist.
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