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1. Kurzdarstellung
1.1 Aufgabenstellung

Im Rahmen des Zieles des Verbundprojekts die technologischen Grundlagen zur
Realisierung effizienter thermoelektrischer DOnnschichtbauelemente auf Silizium-
und Germaniumbasis zu entwickeln, sollen Im Teilvorhaben 2 ,Glancing Angle De-
position (GLAD) von Si-Ge-Nanosaulen“ sowohl Saulen als auch andere Nanostruk-
turen (Chevrons, Spiralen) im Sandwichprinzip durch alternierenden Teilchenfluss
von Si und Ge auf entsprechend vorstrukturierten Substraten unter den Bedingungen
des streifenden Einfalls und der Rotation des Substrats gezielt deponiert werden.
Durch Variation der experimentellen Parameter bei der Herstellung der Vorstruktur,
der Deposition der Nanostrukturen und der thermischen Nachbehandlung sollen die
thermoelektrischen Eigenschaften dieser Strukturen untersucht und optimiert wer-
den.

1.2 Voraussetzungen unter denen das Vorhaben durchgefiihrte wurde

Am IOM standen alle bendtigten Verfahren der bildgebenden und strukturanalyti-
schen Festkorperdiagnostik sowie der chemischen Dunnschicht-Analyse zur Verfu-
gung (REM, TEM, EDX, XPS). Von zentraler Bedeutung waren die zwei Anlagen zur
GLAD. Insbesondere die Anlage zur elektronenstrahlbasierten GLAD-Abscheidung
wurde geeignet umgebaut, um z.B. eine exakte Temperaturkontrolle oder die Dotie-
rung mit Bor bzw. die Wasserstoffoehandlung zu realisieren. Auf der Basis bilateraler
Vereinbarungen mit Partnerinstituten (vergl. Punkt 5) im Rahmen des Verbundprojek-
tes war geplant, dass das IOM auf die Moglichkeit und Expertise insbesondere bei
den thermoelektrischen Messungen zurickgegriffen werden kann.

1.3 Planung und Ablauf des Vorhabens
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Im Teilprojekt 2 war geplant, dass letztlich beginnend mit dem Umbau der GLAD-
Anlage eine Fokussierung auf die Herstellung von Si-Ge-Heterostrukturen auf vorde-
finierten Templates erfolgen soll. Die durch das GLAD Verfahren hergestellten und
strukturell bzw. chemisch vorcharakterisierte Proben sollten dann mittels geeigneter
Transportmessungen hinsichtlich ihrer thermoelektrischen Eigenschaften charakteri-
siert werden. Aufgrund der strukturellen und chemischen Analyse sowie thermoelekt-
rischer Messergebnisse werden dann die Syntheseparameter variiert und letztlich
eine verfeinerte Synthese flir diese thermoelektrischen Strukturen entwickelt. Die
halbjahrigen Projekttreffen wurden u.a. zum Ergebnisaustausch und zur Abstimmung
mit dem Industriebeirat genutzt.

1.4 Wissenschaftlicher und technischer Stand

Am Stand der Wissenschaft und Technik hat sich im Vergleich zum Antrag nicht
Grundlegendes geandert. Es ist jedoch festzustellen, dass — nicht zuletzt dank der
Projektforderung seitens des BMBF und getrieben von regulatorischen Bestrebungen
im Automobilbau — seit 2009 die F & E-Aktivitdten im Bereich der Thermoelektrik mit
dem Ziel der Energieumwandlung (Thermogeneratorik) stark zugenommen haben.
Dabei konnten bestehende Konzepte zur Erzielung hoherer Gltewerte (ZT) verifiziert
und weiterentwickelt werden. Die industrielle Umsetzung in Massenmarkten steht
aber noch aus.

Seit den Vorarbeiten der Gruppe um M. Dresselhaus/MIT Mitte der neunziger Jahre
ist bekannt, dass halbleitende Nanostrukturen perspektivisch die aussichtsreichsten
Materialien fur thermoelektrische Anwendungen mit hohem ZT-Wert sind. Theoreti-
schen Arbeiten vor wenigen Jahren haben dann gezeigt, dass bei Beschrankung der
Dimensionalitat in halbleitenden Nanostrukturen der ZT-Faktor auf Werte > 3 anstei-
gen sollte. Die Erklarung basiert auf (1.) der Vorstellung zum ,quantum confinement"
der Ladungstrager in Strukturen mit reduzierter Dimensionalitat, (2.) dass ein- und
zweidimensionale Nanostrukturen keine kontinuierliche Zustandsdichteverteilung
sondern diskrete Energiezustande aufweisen und (3.) dass bei einer einer ,cross-
plane“ Anordnung die Grenzflachen als Phononenbarriere, d.h. fihren zur Reduzie-
rung der Warmeleitung in den 2D-Nanostrukturen verantwortlich sind.

Das gewahlte Design der Si-Ge-Nanostrukturen, hergestellt durch GLAD, genugt
prinzipiell den genannten Forderungen fur effektive, d.h. mit einem hohen Gutefaktor
zu realisierende thermoelektrische Bauelemente. Es ist zur Kenntnis zu nehmen,
dass gegenwartig keine neuen Konzepte oder Materialsysteme fur nanostrukturierte,
thermoelektrische Bauelemente diskutiert werden. Die wissenschaftlich die wissen-
schaftliche und technologischen Arbeiten sind auf die Umsetzung der bekannten
Konzepte und den Einsatz der seit einigen Jahren diskutierten Materialen fokussiert.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Bearbeitung des Verbundprojekts erfolgte in enger Abstimmung mit dem Indust-
riebeirat (Vertreter der Firmen: IAV Berlin, Micropelt Freiburg-Halle, TEC COM Halle
und IOT Leipzig). Innerhalb des Verbundprojektes wurde seitens des Teilvorhabens
(Arbeitspaketes 2) insbesondere zusammengearbeitet mit:
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e Teilvorhaben 3 (M. Kittler/ IHP Frankfurt/O.)
Unterstitzung beim Design eines thermoelektrischen Moduls auf der Basis der
Nanostrukturen

e Teilvorhaben 4 (H.S. Leipner / IZM@MLU Halle)
Thermoelektrische Charakterisierung der Strukturen und Nanokugel-
Lithographie

e Teilvorhaben 5 (M. Petzold / IVM Halle-Freiburg)
Kontaktierung der Nanostrukturen

Dartber hinaus wurde im Verlauf des Projekts eine Unterstlitzung bei der thermo-
elektrischen Charakterisierung in Anspruch genommen, weil sich die geplante Unter-
suchungen am IZM@MLU Halle nicht durchgefliihrt werden konnten (Aufbau der
Messapparatur verzogerte sich). Am Institut fur Halbleitertechnik der TU Braun-
schweig (Prof. Waag, PD Dr. Peiner) wurden einzelnen Messungen zur lokalen Be-
stimmung der thermoelektrischen Eigenschaften durchgeflhrt.

Ein Mitarbeiter des IOM Leipzig (Dr. J. Bauer) wechselte gegen Ende des Vorhabens
zur Firma Micropelt nach Halle, die Mitglied im Industriebeirat war und Hersteller von
thermoelektrischen Wafern ist.

2. Ausfuhrliche Darstellung

2.1 Verwendung der Zuwendung und erzielte Ergebnisse

Die Zuwendung wurde eingesetzt, um eine Anlage zur Beschichtung unter schragen
Einfall zu modifizieren, Ge-, Si- und Si-Ge-Heterostrukturen, um diese letztlich in
thermoelektrischen Bauelementen einsetzen zu kdnnen. Dazu war es notwendig die
Strukturen im Detail zu charakterisieren und zu dotieren sowie erste Untersuchungen
zu den thermoelektrischen Eigenschaften zu realisieren. Das Teilprojekt wurde im
Rahmen des Vorhabens ,Si- und Si-Ge-Dunnfilme fur thermoelektrische Anwendun-
gen” bearbeitet.

2.2  Arbeiten und Ergebnisse

Im Folgenden sind, orientiert an der Gliederung des Arbeitspaketes 2 (AP2)
mit dem Titel ,Glancing angle deposition (GLAD) von Si-Ge-Nanosaulen® des Ge-
samtantrages ,Si- und Si-Ge-Dunnfilme fur thermoelektrische Anwendungen® die Ar-
beiten und Ergebnisse entsprechend der geplanten Arbeitspakete dargestellt. Aus-
gehend vom Ziel der Herstellung unterschiedlicher Si—-Ge-Nanosaulen durch GLAD
deren struktureller, chemischer und thermoelektrischer Charakterisierung wurde die-
se Teilvorhaben in folgende Arbeitspakte untersetzt:

1. Umbau der GLAD-Anlage zur effektiven Deposition von Si—-Ge-Nanostrukturen,

2. Herstellung und Charakterisierung von Si—Ge-Nanostrukturen auf nicht-vorstruk-
turierten Substraten sowie Messung der thermoelektrischen Eigenschaften in Koope-
ration mit IZM@MLU,

3. Herstellung und Charakterisierung von Si—Ge-Nanostrukturen auf mittels unter-
schiedlicher Verfahren vorstrukturierten Substraten,

4. Herstellung von Si—-Ge-Nanostrukturen durch Kombination des GLAD-Verfahrens
mit anderen Verfahren zur Herstellung von Si—-Ge-Nanostrukturen
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5. Dotierung der Si—Ge-Nanostrukturen, vorzugsweise mit Bor
6. Realisierung erster Bauelementstrukturen in Kooperation mit FhG_institut flr
Werkstoffmechanik in Halle/S.

2.2.1 Umbau der GLAD-Anlage

Entsprechend dem Arbeitsplan war die Bearbeitung des Arbeitspakets ,Aufbau und
Inbetriebnahme einer Anlage zur Deposition unter streifendem Einfall (GLAD-
Anlage)“ vorgesehen.

Die Konstruktion der GLAD-Ultrahochvakuumanlage wurde planmafig durch die Fa.
Bestec (Berlin) in Kooperation mit dem IOM Leipzig durchgefuhrt. Folgende Funktio-
nen und technische Forderungen wurden an die Anlage gestellt:

« Ultrahochvakuum mit einem Basisdruck von 2-10°® mbar,

e Probenmanipulator mit drei manuellen Linearachsen und zwei automatischen
Rotationsachsen (azimuthale und polare Ausrichtung des Probenhalters),

ebeheizbarer Probenhalter, der mit 0,25-60 U/min unter Dauerrotation betrieben
werden kann, Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zu 1000°C,

¢ Probentransferkammer mit magnetisch gehalterter Transferstange,

e Integration eines Viertiegel-Elektronenstrahlverdampfers mit automatischer Tie-
gelauswahl und variabler Hoheneinstellung zur Variation des Verdampfer-Probe-
Abstandes,

e Integration zweier Effusionszellen zur in-situ-Dotierung (B, Sb),

evollstandige Anlagensteuerung uber den integrierten PC mit individueller Be-
triebssoftware,

e Konstruktion eines geeigneten Blendensystems zur Einschrankung der Diver-
genz des Partikelstrahles,

e Wahl einer geeigneten Methode zur zuverlassigen in situ-Bestimmung der Sub-
strattemperatur,

Die Kosten fur die Anlage wurden zum grofReren Teil durch den Haushalt des Insti-
tuts getragen (ca. 270 TEuro). Zwischenzeitlich wurde festgestellt, dass fur die Her-
stellung der Si-Ge-Strukturen eine Wasserstoffzelle und eine kleine evakuierbare, an
die Vakuumkammer adaptierbare Probenkammer bendtigt wird. Hierzu wird ein Um-
widmungsantrag auf der Basis nicht bendtigter Investitionsmittel gestellt und geneh-
migt.

Die GLAD-Anlage (Abb. 1) wurde mit einer Verzégerung von ca. 4 Monaten in Be-
trieb genommen. Die Verzégerung wurde durch eine verzdgerte Lieferung durch die
Herstellerfirma und diverse Swchierigkeiten der Firma bei der Demonstration der
Funktionsfahigkeit der Anlage verursacht
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Abbildung 1: GLAD-Anlage mit Elektronenstrahlverdampfung im Leibniz-Institut flir
Oberflachenmodifizierung in Leipzig

Ein erweiterter Handlungsspielraum wurde duch eine Temperaturkontrolle zwischen
Raumtemperatur und 600°C angestrebt. Temperaturen von 600-1000°C sind mit der
integrierten Temperatursteuerung bereits zuverlassig einstellbar. Nachdem bisherige
konstruktive Veranderungen zur Positionierung eines Thermoelementes an geeigne-
ter Vergleichsposition nicht zum Erfolg gefuhrt haben, wurde der Einsatz eines opti-
schen Temperaturkontrollsystems (Pyrometer) vorgeschlagen. Zur Erbringung der
dazu notwendigen Investitionsmittel wurde im Rahmen des Projektes ein Umwid-
mungsantrag zu Lasten der Verbrauchsmittel gestellt und genehmigt.

2.2.2 Herstellung und Charakterisierung von Si—-Ge-Nanostrukturen auf nicht-
vorstrukturierten Substraten

Bereits ab Februar 2010 wurde mit der Bearbeitung des Arbeitspaket AP2.2 ,Herstel-
lung von Ge-Nanostrukturen auf unstrukturierten Substraten® begonnen. Dazu wur-
den die Depositionsparameter zunachst eingegrenzt. In systematischen Studien
wurde deren Einfluss auf die Morphologie der geformten Nanostrukturen bestimmt.
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Abbildung 2: Ge-Nanostrukturen mit kontinuierlicher Substratrotation auf unstruktu-
riertem Si (100)-Substrat. Durch die Wahl der Rotationsgeschwindigkeit o l&sst sich
die Morphologie gezielt beeinflussen. a) v=0,2 U/min: Nanoséulen, b) 0,1 U/min: Na-
noschrauben, c) 0,05 U/min: Nanospiralen.

Dabei konnte bereits nachgewiesen werden, dass sich das Depositionsverhalten von
Ge-GLAD-Nanostrukturen unter Variation der Depositionsgeschwindigkeit und der
Rotationsgeschwindigkeit des Substrates ahnlich dem von Si-Strukturen verhalt. Mit
steigender Depositionsgeschwindigkeit und abnehmender Substratrotation lasst sich
die Morphologie von Nanosaulen Uber Nanoschrauben bis hin zu Nanospiralen ein-
stellen (Abb. 2). Zudem konnte gezeigt werden, dass sich Ge-Nanostrukturen mit n-
zahliger Symmetrie durch stufenweise Rotation um den Winkel 360°/n realisieren
lassen. Insbesondere eine niedrige Substrattemperatur beglnstigt den ballistischen
Abscheidemechanismus und ermdoglicht damit die individuelle Formgebung der Na-
nostruktur. Durch Beschrankung der Winkelvariation des einfallenden Partikelstrah-
les (mittels Blendensystem) lie} sich die Formgebung bei moéglichst hohen Abschei-
dungsgeschwindigkeiten optimieren. Durch Strukturierung des Substrates mit regel-
mafigen Goldpunktanordnungen (z.B. mittels Nanokugellithographie aus Teilvorha-
ben 4) war zudem die positionierte Abscheidung der Ge-Nanostrukturen moglich.

Abb. 3 demonstriert die verschiedenen Strukturierungsmaoglichkeiten mit Hilfe der
UHV-Anlage. Durch geeignete Kombination von Depositionsgeschwindigkeit, konti-
nuierlicher oder schrittweiser Substratrotation sowie konstantem oder sequentiell an-
gepassten Teilcheneinfallswinkel lassen sich Nanostruktur und Strukturdichte gezielt
beeinflussen. Neben diesen Ergebnissen zur Glanzwinkeldeposition von Ge-
Nanostrukturen mittels Elektronenstrahlverdampfung wurde aufgrund derer indust-
rienahen Anwendungsrelevanz alternativ die Abscheidung uber lonenstrahlzerstau-
bung untersucht und mit den Vorarbeiten zum Depositionsverhalten von Si-
Nanostrukturen aus der Vorbereitungsphase des Projektes verglichen. Der Aufbau
der verwendeten Anlage ist in Abb. 4 dargestellt. Eine mit Argon als Prozessgas be-
triebene TCP-lonenquelle (entwickelt am IOM) stellt einen Argonionenstrahl fur die
Zerstaubung eines Si- oder Ge-Targets zur Verfugung. Die zerstaubten Teilchen tref-
fen unter Glanzwinkelbedingungen auf der Substratoberflache auf und ermdglichen
somit die GLAD-Abscheidung der projektrelevanten Materialien Silizium und Germa-
nium. Der Einfluss der Wachstumsgeschwindigkeit der Ge-GLAD-Strukturen wurde
in Abhangigkeit der Prozessparameter untersucht (Abb.4). Grundsatzlich verhalt sich
die Morphologieausbildung beim GLAD-Prozess von Ge-Strukturen wie die bisher
beobachtete fur das Material Silizium. Mit steigender Depositionsgeschwindigkeit und
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Abbildung 3: GLAD-Strukturen durch Elektronenstrahlverdampfung von Ge auf un-
strukturierten Si (100)-Substraten bei Raumtemperatur: a) Nanosédulen und b) Na-
nospiralen durch kontinuierliche Substratrotation, c) vierzahlige Armstrukturen und d)
hierarchische Chevronstrukturen durch schrittweise Substratrotation, d) segmentierte
Nanoséulen durch Kombination verschiedener Ge-Teilcheneinfallswinkel bei kontinu-
ierlicher Substratrotation.

abnehmender Substratrotation Iasst sich die Morphologie von Nanosaulen Uber Na-
noschrauben bis hin zu Nanospiralen einstellen (Abb. 4). Daruber hinaus ermoglichte
eine stufenweise Rotation um den Winkel 360°/n die Darstellung von Ge-Nanostruk-
turen mit n-zahliger Symmetrie.

Die Abhéangigkeit der Morphologie von der Substrattemperatur ist in Abb. 5 darge-
stellt. Mit steigender Temperatur ist mit einer zunehmenden Oberflachendiffusion zu
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Abbildung 4: GLAD-Herstellung von Si- und Ge-Nanostrukturen (ber lonenstrahl-
zerstdubung. Die Ge-Depositionsgeschwindigkeit R wurde in Abhéngigkeit von den
lonenquellenparametern (Plasmaleistung Prr, Argonfluss fa, Beschleunigungsspan-
nung Ug) untersucht. Dazu wurden eine kontinuierliche Substratrotation (v = 0,2
U/min) und ein Glanzwinkel von & = 4° verwendet. Die Abscheidung erfolgte bei
Raumtemperatur auf unstrukturiertem Si (100)-Substrat. In Abhéngigkeit von der De-
positionsgeschwindigkeit lassen sich verschiedene Morphologien einstellen. a) R < 3
nm/min: Nanoséulen, b) 3 nm/min < R < 4,6 nm/min: Nanoschrauben, c) R > 4,6
nm/min: Nanospiralen.

rechnen, die dem ballistischen Abscheidemechanismus, welcher der GLAD-
Strukturierung zugrunde liegt, entgegenwirkt. Bereits bei einer Temperatur von 200
°C ist eine definierte Formgebung fur Ge-Strukturen nicht mehr madglich. Ein interes-
santes Abscheideverhalten zeigte sich bei leicht erhéhter Substrattemperatur von
150 °C. Es lassen sich noch isolierte GLAD-Strukturen nachweisen. Im Gegensatz
zu der mehr ungeordnet porésen, inneren Struktur der Nanostrukturen bei Raum-
temperatur bestehen die Nanosaulen aus einer Vielzahl ineinandern gewundener,
nanoskopischer Fasern (Durchmesser 20-50 nm). Die Untersuchungen zur thermi-
schen Nachbehandlung der Proben bei 400 °C unter Argonatmosphare bei Umge-
bungsdruck haben gezeigt, dass die Faserstruktur erhalten bleibt. Ein verandertes
Rekristallisationsverhalten wird fur diese quasieindimensionalen Strukturen erwartet.
Aufgrund geringerer Ge-Teilchenenergie beim Verdampfen ist im Vergleich zur lo-
nenstrahlzerstaubung von Unterschieden in der Abhangigkeit der Morphologie von
der Temperatur auszugehen. Nach erfolgreicher Realisierung der Temperatur-
steuerung der UHV-Anlage im Bereich von Raumtemperatur bis 600 °C wurden ent-
sprechende Experimente durchgefiuhrt werden.
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Abbildung 5: Einfluss der Substrattemperatur auf die GLAD-Abscheidung von Ge-
Nanoséulen (lber lonenstrahlzerstdubung. Mit zunehmender Temperatur verdichten
sich die Strukturen und die GLAD-Morphologie geht verloren. Bei 150 °C bestehen
die Nanostrukturen aus separierten Fasern mit Durchmessern von 20-50 nm.

In Hinblick auf die Verwendung von GLAD-Strukturen fur die Anwendung in thermo-
elektrischen Bauelementen wurden die systematischen Depositionsuntersuchungen
aus AP 2.2 weitergeflihrt und insbesondere der Einfluss der Prozessflihrung auf die
ausgebildete Nanostrukturmorphologie betrachtet. Eine Mdglichkeit der Anpassung
des Querschnittes von GLAD-Nanosaulen besteht in der o-modulierten Prozessfih-
rung’. Zur Realisierung hinreichend groRer Ausgangsstrukturen fiir die Experimente
wurden 50 nm groRen Goldkolloiden aus einer kommerziellen Lésung (Ted Pella
Inc.) auf Si (100)-Substrat Uber einen Spin-coating-Prozess aufgebracht. Fur die
GLAD-Untersuchungen mit ®-Modulation wurden zwei Verfahrensweisen getestet:

1) Die Winkelgeschwindigkeit wurde sequentiell fir definierte Winkelbereiche A¢ ver-
langsamt, so dass aus diesen Raumrichtungen eine verstarkte Partikeleinstrahlung
erfolgte.

2) Eine spezielle Blendenkonstruktion, welche direkt auf dem konstant rotierenden
Probenhalter befestigt wurde, enthielt nur fiir definierte Winkelbereiche A¢p Offnun-
gen, um den Partikelfluss aus nur diesen Richtungen zu gewahrleisten.

Durch Verwendung groRRer Geschwindigkeitsunterschiede in Verfahren 1) konnten
vergleichbare Ergebnisse wie bei Verfahren 2) erzielt werden. Abbildung 6 zeigt ver-
schiedene Saulensymmetrien.

U g
LT
o\

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
azimuthaler Winkel & (°) A

Winkelgeschindigkeit ® (§)

Abbildung 6: w-modulierte GLAD-Abscheidung von Ge-Nanoséulen auf 50 nm Gold-
kolloiden / Si (100). Die zyklische Variation der Winkelgeschwindigkeit o in Abhén-
gigkeit vom azimutalen Winkel ¢ erméglicht die Anpassung des S&ulenquerschnittes
in a-c) zwei-, drei- und vierzédhliger Symmetrie.

Ist die Prozessfuhrung so gewahlt, dass die o-Variation kontinuierlich azimutal ver-
schoben wird, lassen sich Schrauben- und Spiralstrukturen erzeugen. Im Gegensatz

Als w=dd/dt wird die Winkelgeschwindigkeit des azimuthalen Winkels ¢ bezeichnet.
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zu chiralen Strukturen, welche durch kontinuierliche Substratrotation (ohne ®-
Modulation) bei niedriger Winkelgeschwindigkeit dargestellt werden kénnen (Abb.
7a), ermoglicht die o-Modulation die definierte Einstellung der Spiral-
/Schraubensteigung (Abb. 7b).

Abbildung 7: GLAD-
Nanospiralen mit a)
kontinuierlicher Sub-
stratrotation und mit-
tels b) ¢-gefiihrter w-
Modulation zur An-
passung der Spiralen-
steigung.

Einen wichtigen Prozessparameter fur die Glanzwinkeldeposition stellt der Partikel-
einfallswinkel (Glanzwinkel ¢) dar. Durch dessen direkten Einfluss auf die Schatten-
lange (steigt mit @) und den in plane-Anteil der Depositionsgeschwindigkeit (nimmt
mit ¢ ab) lasst sich der Nanostrukturabstand einstellen. Somit ermdglicht der Glanz-
winkel die Kontrolle der Porositat in nanostrukturierten GLAD-Schichten (Abb. 8). Der

Flachenanteil (%)
~

0 10 20 30 40
Glanzwinkel ¢ (°)

Abbildung 8: Einfluss des Glanzwinkels auf die Schichtporositdt von GLAD-
Nanoséulen (ausgedrtickt iber den mit Strukturen bedeckten in plane-Fldchenanteil).

in Abbildung 8 angegebene Glanzwinkel gibt einen Maximalwert an, der aus der spe-
ziellen Abscheidegeometrie beim verwendeten lonenstrahlzerstaubungsprozess re-
sultiert. Die Bestimmung eines mittleren Einfallswinkels, der sich aus der grof3en
Winkeldivergenz des Zerstaubungsteilchenflusses ergibt, wurde in den nachfolgen-
den Experimenten aufgeklart. Der in plane-Flachenanteil wurde statistisch aus nume-
rischen Analysen von SEM top view-Aufnahmen bestimmt. Mit zunehmendem
Glanzwinkel nimmt der in plane-Flachenanteil der Nanostrukturen zu und damit die
Schichtporositat ab. In Hinblick auf die gezielte Optimierung der GLAD-
Nanostrukturen fur thermoelektrische Anwendungen lasst sich die Kontrolle der Po-
rositat ausnutzen, um Nanostrukturen mit einer periodischen Oberflachenstruktur

12
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herzustellen (Abb. 9a). Termentzidis et al.? haben gezeigt, dass durch insbesondere
eine periodische Aufrauung der Oberflache die thermische Warmeleitfahigkeit durch
diffuse Phononenstreuung herabgesetzt wird. Weitere Moglichkeiten der Herstellung
von GLAD-Nanostrukturen mit periodischer Oberflachenmodulation bestehen in kurz-
periodischen Spiralen- und Chevron-Strukturen (Abb. 9b).

2.2.3 Herstellung und Charakterisierung von Si—-Ge-Nanostrukturen auf mittels
unterschiedlicher Verfahren vorstrukturierten Substraten

Der Einsatz strukturierter Substrate mit regelmafligen Goldpunktanordnungen (mit-
tels Nanokugellithographie aus Teilvorhaben 4) ermdglichte die positionierte Ab-
scheidung der Ge-Nanostrukturen (Abb. 10). Experimente zur Zeitabhangigkeit wie-
sen auf eine anfangliche Orientierung der GLAD-Morphologie an der Form der

T O

zyklische

[ ——\)
kontinuierlich schrittweise

Abbildung 9: Erzeugung kurzperiodischer Oberfldchenstrukturen durch a) eine zykli-
sche Variation des Glanzwinkels bei der Nanoséulen-Abscheidung (Periode: 54 nm)
und Uber b) Chevron(Zickzack)-Strukturen mit reduzierter Periode von 11,5 nm.

kunstlichen Ausgangsstrukturen hin. Im Verlauf der Abscheidung verbreitern sich die
GLAD-Strukturen bis deren Formgebung ausschliel3lich von der 2D-Gittersymmetrie
der Vorstruktur bestimmt wird. Die Gittersymmetrie, Gitterperiode und der Einfalls-
winkel bilden bei der Abscheidung die experimentellen Parameter zur Morphologie-
kontrolle. Uber den Einfallswinkel kann unabhangig von der Ausgangsstruktur eine
definierte Materialflachendichte festgelegt werden. Die Abscheidung geordneter
GLAD-Nanostrukturen ermoglicht eine im Vergleich zu unstrukturierten Substraten
aulRerordentlich homogene und kontrollierbare Formgebung.

Aufbauend auf den systematischen Untersuchungen zur GLAD-Abscheidung von Si-

2K. Termentzidis, P. Chantrenne, P. Keblinski, Phys. Rev. B 79 (2009) 214307
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Abbildung 10: GLAD-Abscheidung von Ge-Strukturen auf vorstrukturierten Si (100)-
Substraten. Dazu wurden geordnete Goldstrukturen (Héhe etwa 100 nm), die mittels
Nanokugellithographie (aus Teilvorhaben 4) hergestellt wurden, verwendet. Die Peri-
ode der Honigwabenanordnung wurde durch Wahl der PS-KugelgréRe variiert: PS-
Durchmesser a) 1390 nm, b) 780 und c) 508 nm.

und Ge-Nanostrukturen wurden im Rahmen von Arbeitspaket AP 2.3 axiale Si/Ge-
Nanoheterostrukturen durch alternierende Deposition hergestellt (Abb. 11). Definierte
a-Si/a-Ge-Schichtsysteme und a-Si/a-Ge-GLAD-Nanosaulen (Abb. 11a) lieRen sich
reproduzierbar auch fur sehr geringe Schichtdicken (Abb. 11b) realisieren. Weiterfuh-
rend wurden die hergestellten Heterostrukturen umfassend strukturell untersucht. In
SIMS-Untersuchungen wurde ein erhdhtes Sauerstoffniveau in den amorphen Mate-
rialien festgestellt. Fir die Anwendung als aktives Material fur thermoelektrische
Bauelemente musste die Materialqualitat, insbesondere die Materialreinheit, verbes-
sert werden. Dazu wurde die Anschaffung einer Titansublimationspumpe mit Kihl-
schild und die entsprechend erforderliche, empfindlichere Vakuumdruckmesstechnik
notwendig, fur deren Anschaffung ein Antrag auf Mittelumwidmung im Rahmen des
Projektes gestellt und genehmigt wurde. Zur Passivierung freier Bindungen in der
amorphen Materialmatrix soll zudem der Einbau von atomarem Wasserstoff auf das
elektrische Verhalten im Rahmen von Arbeitspaket 2.4 untersucht werden. Dazu
muss eine atomare Wasserstoffzelle in das Vakuumsystem integriert werden.

5.DS 4.DS 3.DS 2.DS 1. DS Substrat

VAV YNV
°Ge | \

Zahlrate (cps)

\
M

Sputterzeit (a.u.)

Abbildung 11: Axiale a-Si/a-Ge-Nanoheterostrukturen mittels lonenstrahlzerstéu-
bung. a) GLAD-Nanoséulen mit zwei a-Si/a-Ge-Doppelheterolibergéngen, b) kurzpe-
riodisches Ubergitter aus 5x a-Si/a-Ge-Doppelschichten (DS) mit einer Einzelschicht-
dicke von ~16 nm und dazugehérigem SIMS-Spektrum.
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Die erforderlichen Investitionsmittel werden ebenfalls im Rahmen des Umwidmungs-
antrages beantragt.

Geordnete Goldpunktanordnungen wurden mit unterschiedlichen Geometrien auf Si
(100)-Substrat aufgebracht und das Depositionsverhalten von Ge-Nanosaulen auf
diesen kunstlichen Ausgangsstrukturen studiert. Mittels Elektronenstrahllithographie
(EBL) wurden Anordnungen in hexagonalen, quadratischen, rechteckigen, Schach-
brett- und Linienmustern erzeugt. Mit Nanokugellithographie (NSL) strukturierte he-
xagonale und Honigwabenmuster wurden von TV4 (MLU Halle) bezogen. Typische
Goldpunktanordnungen besitzen eine Periode von 200-1000 nm und eine Struktur-
héhe von 50-100 nm. Die Glanzwinkelabscheidung von Ge-Nanosaulen zeigte, dass
diese Vorstrukturen geeignet sind, um GLAD-Strukturen positioniert auf der Sub-
stratoberflache darzustellen. Die Symmetrie der Anordnung spiegelt sich dabei in der
Querschnittssymmetrie der Saulen wieder (Abb. 12).

a) hexagonal b) quadratisch  ¢) rechteckig d) Honigwaben
- . r ’ —

&

1(1)- =
) 0 ~3*
= & : I }
=R At S — unsinuiduriet
5 P ibbort bbb L Hrigrebn (N
% wlows roccpr ()
i O * hexagordl (EBL)
o0 A gl 4 quadetisch (BR)

20 40 60 80 100
Stukiurperiode (nm)

Abbildung 12: Geordnete Ge-Nanoséulen auf vorstrukturierten Si (100)-Substraten
fiir unterschiedliche Symmetrien von Goldpunktanordnungen. Die Schichtporositét (in
plane-Flachenanteil) ist unabhéngig von Anordnung und Periode und wird aus-
schlie8lich vom Glanzwinkel bestimmt.

In Ergénzung zu den Untersuchungen (siehe Abb. 8) wurde der Einfluss des Glanz-
winkels auf die Schichtporositat von geordneten GLAD-Strukturen fur verschiedene
Symmetrien und Perioden analysiert. Die Experimente zeigten, dass die Porositat
zwischen verschiedenen Anordnungen und Perioden mit der von unstrukturierten
Proben bei gleichem Glanzwinkel Ubereinstimmt (Abb. 12). Die Ergebnisse zur Ab-
hangigkeit der Schichtporositat vom Glanzwinkel in Abbildung 8 lassen sich also
auch den Fall vorstrukturierter Substrate verallgemeinern. Die Zunahme des in pla-
ne-Flachenanteiles mit dem Glanzwinkel fuhrt insbesondere dazu, dass sich die An-
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passung der Querschnittsgeometrie an die Symmetrie der Anordnung bei hdheren
Glanzwinkeln besonders deutlich auspragt (Abb. 13).
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Abbildung 13: Sdulendurchmesser in Abhédngigkeit von der Periode von hexagonal
angeordneten Ge-Nanoséulen fiir verschiedene Glanzwinkel a. Mit zunehmendem
Glanzwinkel passt sich der Sdulenquerschnitt zunehmend der hexagonalen Symmet-
rie an. Mit Hilfe des in plane-Fldchenanteiles F (vgl. Abb. 5) ldsst sich der Sé&ulen-
durchmesser fiir die jeweilige Querschnittsgeometrie quantitativ beschreiben.

Die Strukturbreiten der Nanosaulen lassen sich Uber die spezielle Querschnitts-
geometrie und den in plane-Flachenanteil berechnen. Durch die Unabhangigkeit des
in plane-Flachenanteiles von der Strukturperiode (Abb. 12) skalieren die Struktur-
breiten proportional mit der Periode. Abbildung 13 zeigt die hervorragende Uberein-
stimmung der berechneten und gemessenen Durchmesser in Abhangigkeit von Peri-
ode und Glanzwinkel.

In Anlehnung an die Formgebungsuntersuchungen zur o-modulierten Abscheidung
von GLAD-Nanosaulen (Abb. 6) wurde untersucht, inwieweit die Anpassung der
Querschnittsform von geordneten Nanosaulen (Abb. 12) durch definierten azimutalen
Partikeleinfall verandert werden kann. Wie Abbildung 13 zeigt, wird die Formgebung
malfdgeblich von der m-Modulation bestimmt. So konnten quadratische Nanosaulen in
hexagaonaler Anordnung (Abb. 13a) sowie um 45° zu quadratischen Anordnung ge-
drehte Nanosaulen (Abb. 13c) dargestellt werden. Durch Anpassung der o-
Modulation an die Symmetrie der Anordnung der Vorstruktur Iasst sich die Ausbil-
dung der anordnungsentsprechenden Querschnittsform aber auch unterstutzen (Abb.
13b). In Abbildung 13 wird jedoch auch deutlich, dass durch die w-Modulation Zwi-
schenraumabscheidungen beglinstigt auftreten, welche aus der speziellen Abschei-
degeometrie resultieren.
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Abbildung 14: o-modulierte Glanzwinkeldeposition von Nanoséulenstrukturen auf a)
hexagonal und b,c) quadratisch angeordneten Vorstrukturen. Je nach Wahl der azi-
mutalen Partikeleinfallsrichtungen (durch Pfeile gekennzeichnet) lasst sich die Aus-
bildung des Sé&ulenquerschnitts an die Anordnung unterstiitzen (b) oder aufheben
(c). Neben den Nanoséulen werden verstéarkte Zwischenraumabscheidungen beo-
bachtet, welche sich durch den anisotropen Partikeleinfall ,gleichberechtigt’ entwi-
ckeln kénnen.

Bei der GLAD-Abscheidung mit konstanter Probenrotation (isotroper azimutaler Par-
tikeleinfall) ist die gleichberechtigte Entwicklung von Nanosaulen und Zwischen-
raumabscheidungen nicht moglich, da die freie Formentfaltung der Nanosaulen in
Konkurrenz zu der Deposition der Zwischenraumstrukturen tritt und diese nach einer
initialen Depositionsphase hinreichend Ubersteigt, so dass sie diese abschatten und
somit deren weiteres Wachstum verhindern.

Spezialfall: Ge-Nanosdulen in Honigwaben-Anordnung

Um die zeitliche Entwicklung der Morphologie von geordneten Nanosaulen mit kon-
stanter Probenrotation genauer zu analysieren, wurden systematische Untersu-
chungen an Anordnungen in Honigwabengeometrie durchgefuhrt.

Ausgangspunkt stellen etwa 100 nm hohe Goldstrukturen mit einer nahezu dreiecki-
gen Grundflache dar (Abb. 15). Fur eine Periode (Abstand nachster Nachbarn) von
803 nm betragt deren Kantenlange etwa 440 nm. Im Anfangsstadium der GLAD-
Abscheidung werden die Goldstrukturen im Wesentlichen isotrop homogen beschich-
tet. Ab etwa 90 min treten Abschattungseffekte in Richtung nachster Nachbarstruktu-
ren auf, so dass die Entwicklung in diese Richtungen nur noch langsam fortschreitet.
Ab etwa 150 min stellt sich eine Gleichgewichtsform ein, die unabhangig von der wei-
teren Beschichtung bestehen bleibt.

Vorstruktur 30 min 60 min 90 min 300 min

Abbildung 15: Zeitliche Entwicklung von Ge-Nanoséulen in Honigwabenanordnung (p
=803 nm, a = 18°) auf NSL-strukturiertem Si (100)-Substrat (SEM top-view).

Um die genaueren Hintergrinde fur diese Entwicklung zu klaren, wurden Quer-

schnittsaufnahmen der Proben angefertigt. Fur die zweidimensionale Honigwaben-
anordnung sind insbesondere zwei Querschnittsgeometrien von Interesse (Abb. 16):
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Abbildung 16: Querschnittsgeometrien bei der Honigwabenanordnung.

Schnitt 1 entlang der Verbindungsachse zwischen nachsten Nachbarstrukturen und
Schnitt 2 senkrecht dazu. Beide Schnitte bilden Spiegelebenen des 2D-Gitters. Dabei
sind die Nanostrukturen in Querschnitt 2 in sich spiegelsymmetrisch bzgl. ihrer Mit-
telebene. Dieser Querschnitt erlaubt das Studium des Abschatteinflusses zweit-
nachster Nachbarn auf die Morphologie. Querschnitt 1 zeigt hingegen direkt den Ein-
fluss nachster und drittnachster Nachbarn. Aufgrund deren unterschiedlicher Abstan-
de und damit veranderter Schattenwirkung weisen die Nanostrukturen eine asym-
metrische Querschnittmorphologie auf. Benachbarte Nanostrukturen sind entspre-
chend der Gittergeometrie spiegelsymmetrisch zueinander angeordnet.

Aus den zu Abbildung 15 zugehdrigen Querschnittsaufnahmen (Abb. 17a) wird er-
sichtlich, dass sich zu Beginn der Abscheidung eher linsenformige Strukturen auf

87 min

Abbildung 17: Querschnittsaufnahmen der zeitlichen Entwicklung von Ge-
Nanoséulen. a) Schnitt 1, p = 803 nm, o = 18°, b) Schnitt 2, p = 803 nm, a = 32°

den Goldstrukturen entwickeln. Zwischen diesen findet eine Zwischenraumabschei-
dung statt. Erst ab 150 min zeigen sich im Mittelbereich der Hauptstrukturen ansatz-
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weise parallele Mantelflachen, die sich im weiteren zeitlichen Verlauf starker heraus-
bilden. Aufgrund der mit der Strukturh6he zunehmenden Schattenwirkung stoppt die
Entwicklung der Zwischenraumabscheidungen ab 150 min. In Ubereinstimmung mit
der Entwicklung der Strukturbreiten (Abb. 15) stimmt das Erreichen der parallelen
Mantelflachen und die Beendigung der Zwischenraumabscheidungen mit dem Ein-
stellen der Gleichgewichtsform Uberein. Durch Vergrof3erung des Glanzwinkels (Abb.
17b) treten aufgrund verminderter Schattenlange verstarkt Zwischenraumabschei-
dungen auf. Nach 300 min haben sich aber auch fiur diesen Fall parallele Mantel-
flachen an den Hauptstrukturen ausgebildet. Um in die Gleichgewichtsform Uber-
gehen zu koénnen, ist jedoch eine verstarkte in plane-Ausbreitung und Hoéhe der
Hauptstrukturen notwendig.

Zusammenfassend lasst sich die Nanosaulenmorphologie in drei Bereiche einteilen
(Abb. 18): einen sich nach oben verbreiternden Anfangsbereich, einen saulenfor-
migen Mittelbereich sowie eine abgerundete Oberseite (Kappe).

Im Anfangsbereich finden aufgrund unzureichender Hohe der Hauptstrukturen Zwi-
schenraumabscheidungen statt. Durch in plane-Abscheidungen an den Saulen-
mantelflachen und die resultierende Verbreiterung der Nanosaulen sowie die Zun-

Abbildung 18: Morphologiebereiche von dreizdhligen Ge-Nanoséulen in Honigwa-
bengeometrie (links). Schematische Darstellung der Schattenwirkung benachbarter
Strukturen (rechts).

nahme der Strukturhohe wird die Deposition in den Zwischenbereichen zunehmend
zuruckgedrangt. Mittels Depositionsuntersuchungen von Si/Ge-Multilagenstrukturen
konnte nachgewiesen werden, dass mit Abschluss des Anfangsbereiches (4. Si/Ge-
Doppelschicht in Abb. 19a) die Zwischenbereichsabscheidungen ebenfalls beendet
wurden (Abb. 19b). Anschlie3end bildet sich die Gleichgewichtsform mit einem sau-
lenformigen Querschnittsbereich aus, welcher je nach gewahlter Depositionszeit
mehr oder minder axial ausgedehnt vorliegt. Die abgerundete Oberseite (Kappe) re-
sultiert aus der Abschattung zwischen benachbarten Hauptstrukturen entsprechend
der Honigwabengitteranordnung. Diese bildet sich bereits im Anfangsbereich aus
und verandert sich nach Erreichen der Gleichgewichtsform nicht mehr (Abb. 19a).
Die Kappengrof3e wird bei der lonenstrahlzerstaubung hauptsachlich von der Win-
keldivergenz des einfallenden Partikelstrahles domax bestimmt (Abb. 18 rechts). Dies
lasst sich insbesondere aus der geringeren Kappenhohe in Richtung nachster Nach-
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Abbildung 19: Si/Ge-Multilagenstrukturen zur Verdeutlichung der Morphologie-
entwicklung von GLAD-Nanoséulen in Honigwabenanordnung (p = 803 nm, o= 18°).
a) Sekundérelektronen (SE)-Aufnahme und Materialkontrast-Aufnahme mit riickge-
streuten Elektronen (BSE) b) SE-Aufnahme des Bereiches der Zwischenbereichs-
abscheidungen.

barn im Vergleich der zu drittndchsten Nachbarn schlieRen. Fir eine umfassende
Beschreibung sind jedoch auch Oberflachendiffusionsprozesse (Partikel-, Adatomdif-
fusion) zu bertcksichtigen.

Um die Morphologie von Ge-Nanosaulen in Honigwabenanordnung genauer kontrol-
lieren zu konnen, wurde der Einfluss von Gitterperiode p und Glanzwinkel o auf die
Morphologiebereiche und die ausgebildete Gleichgewichtsform der Nanosaulen sys-
tematisch untersucht.

Nach Erreichen der Gleichgewichtsform nimmt die Kappenhdhe h in Richtung der
drittnachsten Nachbarn (maximale Kappenhohe) proportional mit der Periode zu
(Abb. 20a). Da die Schattenlange | uber die Beziehung tan(¢)=h/l festgelegt ist, steigt
auch diese proportional mit der Periode an. Damit skalieren Kappenhdhe und Schat-
tenlange mit der Depositionsgeometrie. Insbesondere die Kappenkrimmung bleibt
also unabhangig von der Periode erhalten.

Die Ausdehnung des Saulenanfangsbereiches wird von zwei Faktoren bestimmt: 1)
Abhangig von der in plane-Depositionsgeschwindigkeit wird eine gewisse Zeit bean-
sprucht, in welcher die Gleichgewichtsform erreicht wird. Entsprechend der axialen
Depositionsgeschwindigkeit ist der initialen Abscheidung eine Strukturhéhe zuzuord-
nen. 2) Durch verstarkte Zwischenraumdeposition kann die in plane-Abscheidung
behindert werden, so dass dieser Konkurrenzprozess eine Ausweitung des Saulen-
anfangsbereiches verursacht. Um beide Faktoren fur verschiedene Glanzwinkel ge-
geneinander abzuwagen, sind in Abbildung 20b jeweils die Ausdehnung des Saulen-
anfangsbereiches und die der Zwischenraumabscheidung in Abhangigkeit von der
Periode aufgetragen. Grundsatzlich zeigt sich, dass mit steigendem Glanzwinkel die
Ausdehnungen von Saulenanfangsbereich und Zwischenraumabscheidung zuneh-
men. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Hohe der Zwischenraumabscheidung fur alle
Glanzwinkel mit der Periode ansteigt. Fur kleine Glanzwinkel (9-18°) verandert sich
der Saulenanfangsbereich hingegen kaum mit der Periode. Dies weist darauf hin,
dass der erste Faktor hier das Depositionsverhalten bestimmt. Im Gegensatz dazu
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Abbildung 20: Axiale Ausdehnung der Morphologiebereiche in Abhéngigkeit von der
Gitterperiode fiir verschiedene Glanzwinkel. a) Kappenhéhe und b) Héhe von Séu-
lenanfangsbereich und Zwischenraumabscheidung.

nimmt bei dem Glanzwinkel von 32° die Zwischenraumabscheidung sehr stark mit
der Periode zu. Die Ausdehnung des Saulenanfangsbereiches korreliert mit diesem
Trend, so dass fur den Fall gro3er Glanzwinkel hauptsachlich der zweite Faktor zum
Depositionsverhalten des Saulenanfangsbereiches zu diskutieren ist.

In Abbildung 21 ist der Einfluss von Glanzwinkel und Periode auf die ausgebildete
Gleichgewichtsform dargestellt. Wie bereits im Rahmen von Abbildung 5 diskutiert,
nimmt der in plane-Flachenanteil mit dem Glanzwinkel zu. In Analogie zu Abbildung
6 verstarkt sich dabei die Anpassung der Querschnittsform an die dreizahlige Honig-
wabensymmetrie. Die Variation der Periode erfolgte durch Wahl verschiedener Po-
lystyrenkugelgrof3en bei der NSL-Praparation (TV4). Neben den Gitterabstanden
vergroRert sich mit steigender Periode verfahrensbedingt auch die in plane-Ausdeh-
nung der Goldvorstrukturen. Diese Ausdehnung konnte durch thermische Behand-
lung der vorstrukturierten Substrate reduziert werden. Als qualitatives Ergebnis stellte
sich heraus, dass eine groliere Ausdehnung der Goldstrukturen zu einer verstarkten
Strukturinhomogenitat innerhalb der Ge-Nanosaulen (innere Porositat) fuhrt. Flr die
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Untersuchungen in Abbildung 20 wurde keine thermische Behandlung an den Vor-
strukturen durchgefiihrt. Insbesondere bei 803 nm Periodenabstand ist die innere
Porositat deutlich erkennbar. Neben der inneren Struktur verandert sich auch die au-
Rere Morphologie der Nanosaulen dahingehend, dass die Symmetrieanpassung der
Querschnittsform mit zunehmender Periode abnimmt. Dieser Trend steht im Wider-
spruch zu der Vorstellung, dass durch Veranderung des Periodenabstandes und un-
ter Beibehaltung der Depositionsgeometrie eine reine geometrische Skalierung der
Probenstruktur zu erwarten ware. Das beobachtete Verhalten Iasst sich durch quanti-
tative Auswertung der Abstande zwischen nachst benachbarten Saulen erklaren.

p=293nm 450 nm 803 nm

18°

O 8 (”" .
32 i U&%%%‘b @ @'a™
T IS S

> EAYEY

Abbildung 21: Gleichgewichtsform von Ge-Nanoséulen in Honigwabengeometrie in
Abhéngigkeit von Gitterperiode p und Glanzwinkel a.

Wie Abbildung 22 zeigt, nimmt der Zwischenabstand mit zunehmendem Glanzwinkel
ab. Es besteht jedoch keine Abhangigkeit zwischen Saulenzwischenabstand und
Periode. Dies weist auf eine konstante Schattenlange zwischen nachsten Nachbarn
unabhangig von der Periode hin. Fur die Ausbildung der Querschnittsform ist aber
der Zwischenabstand in Relation zur Periode, also i/p, maligeblich. Dieser vergroliert
sich entsprechend mit abnehmender Periode, so dass die Nanosaulen an der dem
drittnachsten Nachbarn zugewandten Seite mehr Materialzufuhr aus den Hauptein-
fallsrichtungen (siehe Abb. 23) erhalten, so dass sich Dreiecksflachen ausbilden. Bei
einer groRen Periode von 803 nm (Abb. 23) wird i/p klein, so dass nicht genligend
Material aus diesen Richtungen eintrifft, um die Dreiecksflache auszubilden

22



Abschlussbericht: Glancing angle Deposition von Si-Ge-Nanosaulen IOM Leipzig

a o N o©
o O o o
1l [ B |

N W
o O
T

Saulenzwischenabstand i (nm)
- B
o o
n 1 n 1

300 400 500 600 700 800
Periode p (nm)
Abbildung 22: Zwischenabstand néchst benachbarter Nanoséulen in Abhéngigkeit

von der Strukturperiode fiir verschiedene Glanzwinkel. Der Sdulenzwischenabstand
nimmt unabhé&ngig von der Periode mit steigendem Glanzwinkel ab.

Abbi/dung 23: Haupteinfallsrichtung ftir die Aus-
bildung der Innenfldchen

Nanosaulen mit Si/Ge-Heterostrukturen:

GLAD-Nanosaulen wurden durch alternierende Deposition aus Si/Ge-Segmenten
aufgebaut. Die Segmentbreiten lassen sich Uber die Depositionszeit kontrollieren. Es
konnte nachgewiesen werden, dass Segmentbreiten von 10-50 nm anforderungs-
gemal realisierbar sind. Abbildung 24a zeigt beispielhaft ungeordnete Si/Ge-
Nanosaulen mit 20 nm Segmentbreiten. Mittels Rasterelektronenmikroskopie wird
durch Ausnutzung unterschiedlicher Elektronenrickstreuung zwischen Si und Ge ein
deutlicher Materialkontrast mdglich. Bei niedrigeren Segmentsbreiten wird die Detek-
tion (Abb. 24b) durch die Grole der Anregungsvolumina des Primarelektronen-
strahles beschrankt. Die konvexe Krimmung der Si/Ge-Grenzflachen erschwert ins-
besondere bei geordneten GLAD-Saulen den Nachweis zusatzlich. Im inset von Ab-
bildung 24b ist deshalb eine Aufnahme mit rickgestreuten Elektronen von einer un-
geordneten Saulenprobe dargestellt, die im selben Beschichtungszyklus zusammen
mit der Probe in Honigwabenanordnung hergestellt wurde.

Um den Einfluss der Depositionsbedingungen auf die Krimmung der Si/Ge-
Grenzflachen bei angeordneten Nanosaulen zu untersuchen, wurde aufbauend auf
den im letzten Zwischenbericht vorgestellten systematischen Depositionsuntersu-
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chungen von Nanosaulen in Honigwabenanordnung der Einfluss des Glanzwinkels
und der Honigwabenperiode auf die Form der Wachstumsfront (Saulenkappe) analy-
siert. Als Mal fur die Krimmung wurde dazu jeweils das Aspektverhaltnis der Kappe
als Verhaltnis von Kappenhdhe zu Saulendurchmesser bestimmt. Abbildung 25 zeigt
den Einfluss der Honigwabenperiode auf die Kappenhohe und den Saulen-
durchmesser. In Abhangigkeit vom Glanzwinkel lassen sich beide StrukturgrofRen
uber einen linearen Zusammenhang im Periodenbereich von 300-800 nm beschrei-
ben. Die ermittelten Anstiege sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Das Aspektver-
haltnis lasst sich fur die betrachteten Glanzwinkel durch Quotientenbildung aus den
Anstiegen berechnen (siehe Tab. 1). Aufgrund der Quotientenbildung hebt sich der
Einfluss der Honigwabenperiode auf. Daruber hinaus zeigt ein Vergleich der ermittel-
ten Quotienten, dass das Aspektverhaltnis nicht vom Glanzwinkel abhangt. Die Er-
gebnisse machen deutlich, dass sich das Aspektverhaltnis und damit naherungs-
weise die Kappenkrimmung nicht Uber die Honigwabenperiode oder den Glanz-
winkel reduzieren lassen. Dies bestatigt die bereits im letzten Zwischenbericht be-
schriebene Vorstellung einer geometrisch bedingten Entstehung der Kappenform
durch die Abschattung zwischen hauptsachlich nachsten Nachbarn. Demnach wird
die Kruimmung mafRgeblich von der Winkeldivergenz des einfallenden Partikelstrah-
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Abbildung 24: Nanoséulen mit integrierten Si/Ge-Heterostrukturen (Ge hell, Si dun-
kel). a) ungeordnet, Segmentdicke 20 nm, b) Honigwabenanordnung (p=508 nm),
Segmentdicke 10 nm; inset: Materialkontrast mit rlickgestreuten Elektronen

les bestimmt. Es ist davon auszugehen, dass durch Begrenzung der Winkeldiver-
genz die Krimmung der Wachstumsfront verringert werden kann.
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Glanzwinkel A\Nstiég: Durch- Anstieg: Aspektverhaltnis
messer Kappenhohe
o | =D/p k=h/p h/D = k/I
38° 1.14 £ 0.05 0.38 £ 0.02 0.33+0.03
18° 1.04 £ 0.02 0.32+£0.02 0.31+£0.03
8° 0.90 + 0.02 0.29 £ 0.02 0.32 £ 0.03

Tabelle 25: Lineare Koeffizienten der Anstiegsgeraden von Sédulendurchmesser und
Kappenhbéhe in Abhéngigkeit von der Honigwabenperiode fiir verschiedene Glanz-
winkel. Kappen-Aspektverhéltnisse aus den Quotienten der ermittelten Anstiege.
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Abbildung 25: Abhéangigkeit der Kappenhbéhe und des Séulendurchmessers von der
Honigwabenperiode flir verschiedene Glanzwinkel

2.2.4 Herstellung von Si—Ge-Nanostrukturen durch Kombination des GLAD-
Verfahrens mit anderen Verfahren zur Herstellung von Si—-Ge- Nano-
strukturen

Durch die Berufung von Prof. M. Knez an eine Universitat nach Spanien und Prof. S.

Nielsch an de Universitat nach Hamburg war Untersuchungen zur Kombination des
GLAD-Verfahrens mit dem ALD-Verfahren nicht moglich.
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Fir die folgende Bearbeitung von Arbeitspaket AP 2.4 wurden Untersuchungen zur
thermischen Nachbehandlung von a-Si/a-Ge-Schichtsystemen auf Si (100)-Substrat
sowie a-Si- bzw. a-Ge-Einzelschichten auf Al,O3; (00.1)-Substrat durchgefuhrt. Die
Temperexperimente erfolgten im Temperaturbereich von 100-1200 °C in Argonatmo-
sphare bei Umgebungsdruck. Das Kristallisationsverhalten wurde mittels SEM, SIMS
und XRD analysiert. Rontgenographische Experimente an den Einzelschichten wie-
sen polykristalline Ge-Reflexe ab 500 °C und Si-Reflexe ab 700 °C auf. In Uberein-
stimmung zeigte sich ab 550 °C eine Anderung der Ge-Schichtmorphologie durch
Ausbildung von Hohlraumen. Bei Si konnten diese ab 750 °C nachgewiesen werden
(Abb. 26a). Die Ursache fur die Hohlraumentstehung wird in der Volumenreduzierung
bei der Kiristallisation vermutet. SIMS-Untersuchungen an a-Si/a-Ge-
Schichtsystemen ergaben eine zunehmende Verbreiterung der Grenzflachen mit
steigender Temperatur (Abb. 26b). In noch ausstehenden Experimenten muss nun
geklart werden, inwieweit Interdiffusion von Si und Ge bzw. Verstarkung der Grenz-

a) SEM e ' b) [SIMS |
S \ N T=250"°C
-2, Ge-—f Si-Schicht———4-— 1. Ge-—{Si-Substrat
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8— X~ SN g T=400°C
. pr e o
b ] P fEREaE — p
I’&ﬁ-‘ﬁ”,’}/_//‘/% ! . = 7 PRI =550°C
; i =
A~ NG /[
i T RS ———A] =650°C
5~ -
N2 N\ Pt P e J———
PN 30 . M P
NS P N\ MN+—ocn
Fosel oy e S /INI=750"°C

Sputterzeit (a.u.)

Abbildung 26: Untersuchungen zum Kristallisationsverhalten von amorphen
Ge/Si/Ge-Doppelheteroschichtstrukturen auf Si (100)-Substrat. a) Verdnderung der
Schichtmorphologie mit der Temperatur. Ab 550 °C bildeten sich Hohlrdume im Ge
und ab 750 °C ebenfalls im Si aus (markiert durch Pfeile). b) SIMS-Untersuchungen
der getemperten Schichtstrukturen. Ab 550 °C ist eine deutliche Verbreiterung der
Si/Ge-Grenzflachen festzustellen, welche mit steigender Temperatur zunimmit.

flachenrauhigkeit die Ursache fur die beobachtete Grenzflachenentwicklung darstel-
len. Auf Grundlage dieser Ergebnisse kann jedoch bereits davon ausgegangen wer-
den, dass eine thermische Nachbehandlung insbesondere fur Si/Ge-Nanostrukturen
zu Grenzflachenproblemen fuhrt. Neben weiteren Untersuchungen zur Verbesserung
der Grenzflachen wurden in Absprache mit den Projektpartnern vom IHP Frankfurt/O.
(Teilvorhaben 3) und vom IVM Halle-Freiburg (Teilvorhaben 5) alternative Konzepte
zur nachtraglichen Kristallisation getestet. Ein deutlich effektiveres Verfahren als eine
konventionelle, thermische Nachbehandlung konnte aber nicht gefunden werden.

Neben der Optimierung der Morphologie von GLAD-Nanostrukturen, wurden im
Rahmen von Arbeitspaket 2.4 Experimente zur in situ-Kontaktierung von vorerst un-
geordneten, einphasigen Nanosaulen durchgefihrt. Abbildung 27 zeigt die Beschich-
tung von Ge-Nanosaulen mit einer geschlossenen Ag-Schicht. Dazu wurden die
Strukturen durch entsprechende Anpassung des Glanzwinkels (vgl. Abb. 27) am
oberen Ende kontrolliert verbreitert.
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Abbildung 27: 40 nm dicke in situ Ag-Kontaktschicht auf 1,3 um langen Ge-
Nanoséulen (@ = 50 nm) auf unstrukturiertem Si (100)-Substrat. Um eine geschlos-
sene Ag-Schicht zu erreichen, wurden die Séulen zunachst soweit verbreitert, dass
sich diese gegenseitig bertihren.

2.2.5 Dotierung der Si—Ge-Nanostrukturen, vorzugsweise mit Bor

Aufbauend auf den systematischen Depositionsuntersuchungen wurden im weiteren
Verlauf von Arbeitspaket 2.5 geordnete Si/Ge-Multilagenstrukturen hergestellt wer-
den. Dabei wird angestrebt, die Kappenhdhe zu reduzieren, um die Krimmung der
Si/Ge-Grenzflachen zu verringern. Dazu wurden insbesondere Depositionsuntersu-
chungen mittels Elektronenstrahlverdampfung durchgefuhrt.

Als Grundlage fur den Aufbau von Messstrukturen fur die thermoelektrische Charak-
terisierung wurden Untersuchungen zur Materialpassivierung durch atomaren Was-
serstoff sowie zur p-Dotierung mittels in situ-Borbehandlung durchgefinhrt.

Fur die Experimente zum Wasserstoffeinbau wurde eine atomare Wasserstoffzelle in
die Elektronenstrahlverdampfungsanlage integriert. Die Wasserstoffzufuhr wurde
wahlweise Uber einen Massenflusskontroller (oberer Flussbereich: 0,02-1,0 sccm)
und ein Nadelventil (unterer Flussbereich: bis zu 2:107 sccm) realisiert. Die Disso-
ziation zu atomarem Wasser erfolgt durch Leitung des Wasserstoffes durch eine auf
1950°C geheizte W-Kapillare. In Abhangigkeit vom Wasserstofffluss kann der Was-
serstoffgehalt bei der Materialabscheidung kontrolliert werden. Mittels Fouriertrans-
form-Infrarotspektrometrie (FTIR) wurden die IR-aktiven SiH-/SiH2-
Streckschwingungen in wasserstoffbehandelten a-Si:H-Schichten analysiert (Abb.
28a). Die Untersuchungen zeigten einen Anstieg der integralen Absorptionsbanden.
Dies deutet auf eine Erhohung des chemisch gebundenen H-Anteiles im Material hin.
In weiterfUhrenden Analysen soll der Wasserstoffgehalt quantifiziert werden.
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Abbildung 28: Wasserstoffeinbau in a-Si-Schichten. a) FTIR-Untersuchungen der
SiH-/SiH»-Streckschwingungen zur Bestimmung des H-Gehaltes, b) SIMS-
Tiefenprofil einer 1 um dicken a-Si:H:B-Schicht

Zur Bordotierung findet eine Hochtemperatureffusionszelle Anwendung, wobei gra-
nulares Bor in einem Kohlenstofftiegel bei Effusionstemperaturen von 1500-1800°C
verdampft wird. In Experimenten mittels Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS)
wurde gezeigt, dass der Einbau von Bor und von Wasserstoff sehr homogen auch
uber grofdere Schichtdicken von 1 ym erfolgt (Abb. 28b). In Abhangigkeit von der Ef-
fusionstemperatur |asst sich der Borgehalt in der a-Si-Schicht definiert einstellen. Wie
Abbildung 29 zeigt, lassen sich sowohl in a-Si:H- als auch in a-Ge:H-Schichten ver-
schiedene Borkonzentrationen realisieren. Aufgrund der steilen Ubergénge an den
Borstufenprofilen kdnnen Segregationseffekte ausgeschlossen werden. Aus der
Konstanz des Wasserstoffsignals entlang der Borstufen wird ersichtlich, dass sich
Bor- und Wasserstoffeinbau nicht gegenseitig beeinflussen, d.h. chemische Wech-
selwirkungen in der Gasphase spielen in den verwendeten Konzentrationsbereichen
keine Rolle. Es war geplant, die Borkonzentrationen in Zusammenarbeit mit Teilvor-
haben 4 (MLU Halle) aus der elektrischen Leitfahigkeit abzuschatzen.
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Abbildung 29: SIMS-Tiefenprofile von a-Si:H- und a-Ge:H-Schichten mit abgestuftem
Borgehalt in 100 nm-Schichtdickenschritten. Der erste und letzte 100 nm-Schritt wur-
de jeweils ohne Bor und ohne Wasserstoff hergestellt.

Zur Dotierstoffaktivierung bedarf es einer thermischen Nachbehandlung. Diese soll
zum einen die Passivierung von Boratomen durch Wasserstoff auflosen und zum
anderen die Borbeweglichkeit im Material erhéhen, um einen gréReren chemisch ge-
bundenen und damit elektrisch aktiven Boranteil zu erhalten. Die Behandlungstem-
peratur wird nach oben durch die Effusion von Wasserstoff aus dem amorphen Mate-
rial begrenzt, welche begleitet von der erneuten Freilegung tiefer Zentren sich nega-
tiv auf die elektrischen Materialeigenschaften auswirkt. Um den Temperaturbereich
fur die Nachbehandlung einzugrenzen, wurden Wasserstoff-Effusionsunter-
suchungen an a-Si:H-Schichten im Hochvakuum durchgefihrt. Abbildung 30a zeigt
das Effusionsverhalten fur Schichten mit unterschiedlichen Wasserstoffgehalten (an-
gegebener Wasserstofffluss wahrend der Deposition). Die Wasserstoffeffusion tritt
unabhangig vom Wasserstoffgehalt bei etwa 320°C ein. Mit steigendem Wasserstoff-
gehalt nimmt das Effusionssignal zu. Dies deutet darauf hin, dass die H-Si-Bin-
dungen ab 320°C aufgebrochen werden und der Wasserstoff Uber Volumendiffusion
die amorphe Matrix verlasst. In Abbildung 30b wurde das Effusionsverhalten an a-
Si:H-Nanosaulen untersucht. Auch hier trat die Wasserstoffeffusion ab 320°C auf.
Dieses Ergebnis weist darauf hin, dass sich die thermische Nachbehandlung in
GLAD-Strukturen prinzipiell wie in kompakten Schichten verhalt.

Neben den undotierten a-Si:H-Schichten wurde in Abbildung 30b auch das Wasser-
stoffeffusionsverhalten an einer Bor-dotierten a-Si:H-Schicht analysiert. Die Untersu-
chungen zeigten, dass die Wasserstoffeffusion bereits ab 50°C eintritt. Entsprechend
muss nun die Nachbehandlungstemperatur und —dauer in Abhangigkeit von der Bor-
konzentration bestimmt werden. Die Analyse der Dotierstoffaktivierung sollte in Ko-
operation mit Teilvorhaben 4 (MLU Halle) in Hall-Untersuchungen an a-Si:H:B- und
a-Ge:H:B-Schichten erfolgen.
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Abbildung 30: Effusionsmessungen von Wasserstoff aus a) a-Si:H-Schichten mit un-
terschiedlichen Wasserstoffgehalten. b) Vergleich einer a-Si:H-Schicht- mit einer a-
Si:H-Nanosé&ulenprobe sowie mit einer Bor-dotierten a-Si:H-Schichtprobe.

Einfluss von Wasserstoff auf die Strukturentstehung in GLAD-Schichten:

Die chemische Passivierung der amorphen Si- und Ge-Materialien erfolgt durch in
situ-Behandlung mittels atomaren Wasserstoffs. Sowohl Gber FTIR- als auch SIMS-
Messungen liel3 sich der Einbau von Wasserstoff in die amorphe Matrixstruktur
nachweisen. Mit beiden Methoden wurde der Wasserstoffgehalt in Abhangigkeit vom
Wasserstofffluss bei der Deposition abgeschatzt (Abb. 31).

Als Ursache der deutlichen Abweichungen der SIMS-Ergebnisse von den IR-Daten
wird eine ungenaue Kalibrierung der SIMS-Messungen vermutet. Dazu wurden ER-
DA-Messungen an Proben durchgefuhrt, bei denen von grofdtenteils chemisch ge-
bundenem Wasserstoff auszugehen ist. Die komplexe Auswertung der Messungen
wird zeitnah erfolgen.
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Abbildung 31:Wasserstoffgehalt in a-Si:H-Schichten in Abhéngigkeit vom Wasser-
stofffluss.

Die Strukturentstehung beim GLAD-Prozess wird von zwei Einflissen bestimmt: 1)
Aufgrund des flachen Einfallswinkels treten Abschattungseffekte zwischen benach-
barten Strukturen auf, so dass auf selbstorganisierte Weise eine Nanostrukturierung
erfolgt (Abb. 32a). Die geneigten Nanosaulen sind in Richtung des einfallenden Par-
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Abbildung 32: Einfluss von atomarem Wasserstoff auf die GLAD-Nanostrukturierung
mittels Elektronenstrahlverdampfung. a) Abscheidegeometrie fiir geneigte Sé&ulen
ohne Substratrotation. Der Sdulenneigungswinkel [ ist stets kleiner als der Partikel-
einfallswinkel ®. b) Abh&ngigkeit des Neigungswinkels vom Partikeleinfallswinkel fiir
Si-Nanoséulen. Die Zufuhr von atomarem Wasserstoff verringert den Neigungswin-
kel. Eine geeignete Anpassung liefert das Modell nach Tanto et al.’, wobei der Fa-
cherwinkel @ als experimentell zu ermittelnder Parameter eingeht.

tikelstrahles azimutal ausgerichtet. 2) Dieser auf ballistischer Aggregation basieren-
den Strukturentstehung wirkt die Oberflachendiffusion entgegen. Deshalb werden
GLAD-Experimente bei niedrigen Depositionstemperaturen durchgefuhrt.

’B. Tanto, G. Ten Eyck, T.-M. Lu, J. Appl. Phys. 108, 026107 (2010)
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Der Einsatz atomaren Wasserstoffs wahrend der Abscheidung kann die Ober-
flachendiffusion der strukturbildenden Partikel beeinflussen und damit einen Einfluss
auf die Formgebung von GLAD-Nanostrukturen besitzen. Tatsachlich bestatigte sich
dies bei der Untersuchung des Saulenneigungswinkels  vom Partikeleinfallswinkel
©® (Abb. 32b).

Die bisher verwendeten Modelle genugen lediglich in begrenzten Bereichen den ex-
perimentell beobachteten B-©-Abhéngigkeiten. So bildet die Cosinus-Regel* den Be-
reich gro3er Einfallswinkel (® > 65°) ab, wahrend im niedrigerem Bereich die Tan-
gens-Regel® eine bessere Anpassung liefert (Abb. 32b). Die Ursache dafiir liegt in
dem unzureichenden Verstandnis des Aggregationsverhaltens unter schragen Parti-
keleinfallsbedingungen. Einen deutlichen Fortschritt lieferten kirzlich Tanto et al.>. Im
Rahmen kinetischer Monte Carlo-Simulationen und Ge-Abscheidungsexperimenten
uber thermisches Verdampfen haben die Autoren folgende geometrische Sichtweise
vorgeschlagen: Bei der initialen Abscheidung unter normalem Partikeleinfall $®=0)
bilden sich facherartige Strukturen mit einer konvexen Wachstumsfront aus®’. Die
Ursache dafur liegt in der Aggregation Uberhangender Partikel am Rand der Wachs-
tumsfront. Entsprechend nimmt der Strukturdurchmesser mit der Hohe zu, so dass
benachbarte Strukturen ab einer von deren Abstand abhangigen Hohe zusammen-
wachsen. Dieses Wachstumsverhalten findet entlang der gesamten Probenoberfla-
che statt und es entwickelt sich zunehmend eine geschlossene Schicht. Unter
Glanzwinkelbedingungen wirkt zusatzlich die Abschattung. Zunachst beobachten
Tanto et al.® die Ausbildung der Facheraggregate, welche um den Winkel ® des Par-
tikeleinfalls entsprechend geneigt vorliegen. Nachdem eine hinreichende Struktur-
hohe erreicht ist, treten Abschattungseffekte zwischen benachbarten Strukturen auf,
die die Entwicklung einer Facherflanke behindern. Der Saulenneigungswinkel lasst
sich damit direkt mit dem Partikeleinfallswinkel ® und dem Facheroffnungswinkel @
verknupfen: p=0-®/2. Wahrend © als Prozessparameter bekannt ist, l1asst sich ® aus
Experimenten unter normalem Partikeleinfall bestimmen. Anhand dieses anschau-
lichen, geometrischen Modells ist es erstmals moglich, die p-®-Abhangigkeit voll-
standig zu beschreiben (Abb. 32b).

Zur Bestimmung der Facherwinkel wurden Stegstrukturen mit 3 pym Strukturbreite
und 3 um Strukturabstand mittels Kontaktlithographie hergestellt. Uber reaktives Tro-
ckenatzen (Bosch-Verfahren) wurde die Lackstruktur in Si(100)-Substrat Gbertragen.
Diese Strukturen wiesen gut ausgebildete Kanten auf und dienten als Template flr
die Si-Bedampfung unter normalem Partikeleinfall. Die sich ausbildenden Facher-
offnungswinkel konnten aus SEM-Querschnittsaufnahmen bestimmt werden. Die Un-
tersuchungen ergaben einen Winkel ®=(48,0 + 1,0)° fir die Raumtemperaturabschei-
dung von Si ohne Wasserstoff und ®=(54,3 + 2,0)° mit Wasserstoff. Die Si-Ab-
scheidung ohne Wasserstoff bei ~300°C ergab einen Offnungswinkel ®=(37,8 *
0,6)°. Das Ergebnis weist darauf hin, das sich der Offnungswinkel mit zunehmender
Oberflachendiffusion verringert. Die VergréRerung des Offnungswinkels mit Wasser-

* R.N. Tait, T. Smy, M.J. Brett, Thin Solid Films 226, 196-201 (1993)

® J. M. Nieuwenhuizen, H. B. Haanstra, Philips. Tech. Rev., 27, 87 (1966)
5 M. Pelliccione, T.-M. Lu, Phys. Rev. B 75, 245431 (2007)

"D.-X. Ye, T.-M. Lu, Phys. Rev. E 75, 115420 (2007)
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stoff deutet entsprechend auf eine Verringerung der Oberflachendiffusion hin. Die
Erh6h8ung der Diffusionsbarriere durch Wasserstoff ist auch aus der Si-Epitaxie be-
kannt".

Bei der Deposition von amorphen Schichten, d.h. bei der Materialdeposition unter
normalem Partikeleinfall, wirkt sich eine verminderte Oberflachenbeweglichkeit der
schichtbildenden Teilchen in einer Zunahme der Oberflachenrauhigkeit und einer
verminderten Materialdichte aus. Untersuchungen mittels Rdntgenreflektometrie
(XRR) gaben Hinweise, dass die Dichte von a-Ge:H-Schichten mit steigendem Was-
serstoffgehalt abnimmt (Abb. 33).
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Abbildung 33: XRR-Analyse der Materialdichte von 1 um dicken a-Ge:H-Schichten
auf Quarzglas in Abhéngigkeit vom Wasserstofffluss.

Das Ergebnis unterstitzt somit die Beobachtungen zur Si-Strukturentstehung, so
dass davon ausgegangen werden kann, dass die Aggregation der Materialien Si und
Ge ahnlich durch Zufuhr atomaren Wasserstoffs beeinflusst werden. Topographie-
untersuchungen mittels Atomkraftmikroskopie (AFM) sollen als komplementarer
Nachweis dienen.

In Elektronenstrahlverdampfungsexperimenten wurden Untersuchungen zum Dotier-
stoffeinbau von B in a-Si- und a-Ge-Schichten mit und ohne Wasserstoff durchge-
fuhrt. Die Proben wurden anschlielend mittels TOF-SIMS analysiert. Zur Bestim-
mung der B-Konzentration in a-Si wurden das ''B/?®Si-Intensitatsverhaltnis mit dem
relativen Empfindlichkeitsfaktor RSF=7,263-10%> cm™ ° verwendet. Vergleichsmes-
sungen an hochdotiertem Substratmaterial haben die Giltigkeit dieses Wertes in der
verwendeten TOF-SIMS-Anlage bestatigt.

Fir a-Si-Schichten wurde eine B-Dotierkonzentration im Bereich von 10"7-10?' cm
nachgewiesen. Die Dotierung lasst sich Uber die Temperatur der verwendeten Hoch-
temperatur-Effusionszelle definiert einstellen (Abb. 34). Die Zufuhr atomaren Was-
serstoffs hat keinen Einfluss auf die B-Konzentration in a-Si-Schichten.

-3

8 J.-Y. Ji, T.-C. Shen, Phys. Rev. B, 70, 115309 (2004)
*RG. Wilson, Int. J. Mass Spectr. lon Proc. 143, 43-9 (1995)
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Abbildung 34: Bor-Konzentration von a-Si:H-Schichten (fy,=0,1 sccm) in Abhéngig-
keit von der Effusionszellen-Temperatur. Die Analyse erfolgte mittels TOF-SIMS.

Zur Ubertragung der B-Dotierung auf GLAD-Nanostrukturen sind die speziellen geo-
metrischen Abscheidungsbedingungen zu beachten und die Materialflisse so anzu-
passen, dass deren Effektivwerte denen bei der Schichtabscheidung entsprechen.
Die Herstellung von dotierten Messstrukturen erfolgt auf dieser Grundlage.

Die in der Literatur beschriebenen Loslichkeitsgrenzen fur B in Si weichen zum Teil
um einen Faktor 2-3 voneinander ab. Fir Raumtemperatur wird in c-Si ein Wert von
etwa 4-10%° cm™ angegeben'®. Um die Léslichkeitsgrenze in dem mittels Elektronen-
strahlverdampfung abgeschiedenen Material abzuschatzen, wurde ein Schichtsys-
tem mit verschiedenen, diskreten Bor-Konzentrationen hergestellt: 100 nm Si/50 nm
Si:B (1,2:10" cm™®)/200 nm Si/50 nm Si:B (1,0-10*' cm™)/200 nm Si/1-2 nm B/100
nm Si/Si(100). Das Schichtsystem wurde mittels RTA in Ar-Atmosphare fur 4 min bei
600°C thermisch behandelt (Abb. 35).

Zur Diskussion der Loéslichkeitsgrenze ist vor allem die mittlere Dotierungsschicht mit
[B]=1,0-10?" cm™ von Interesse. Durch die Temperaturbehandlung diffundieren Do-
tierstoffatome in die undotierten Nachbarschichten. Das SIMS-Profil verbreitert sich
in den entsprechenden Bereichen. Oberhalb der Ldslichkeitsgrenze bilden sich je-
doch kristalline B-Ausscheidungen, die aufgrund ihrer Ausdehnung unbeweglich in
der amorphen Matrix vorliegen. Entsprechend tritt die Verbreiterung des SIMS-Profils
erst unterhalb der Ldslichkeitsgrenze auf. Diese kann somit aus dem Profil zu etwa
1,5:10%° cm™ abgeschatzt werden. Die Erhdhung der Léslichkeitsgrenze wahrend der
Temperaturbehandlung kann aufgrund der schnellen Prozessfiuihrung vernachlassigt
werden. Dieses Ergebnis bestatigt die dem Projekt zugrunde liegende Erwartung,
dass eine fur thermoelektrische Anwendungen hinreichende B-Konzentration in a-Si
erreichbar ist.

FiUr die Kalibrierung der B-Dotierung in a-Ge stehen uns derzeit keine verlasslichen
RSF-Werte zur Verfugung, so dass vorerst die Diskussion zu B-dotierten a-Ge-
Schichten mittels Intensitatsverhaltnis ''B zu "“Ge gefiihrt werden muss. Im Gegen-
satz zu a-Si zeigt sich in a-Ge eine deutliche Abhangigkeit des Dotierungsverhaltens
von der Prasenz atomaren Wasserstoffs (Abb. 36).

% R.W. Olesinski, G.J. Abbaschian, Bull. Alloy Phase Diagrams 5, 478-84 (1984)
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Abbildung 35: SIMS-Untersuchung zum Diffusionsverhalten von B in a-Si-Schichten.
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Abbildung 36: SIMS-Untersuchung zum B-Einbau in a-Ge-Schichten mit und ohne
Wasserstoff (lineare und doppellogarithmische Darstellung).
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In der linearen Darstellung von Abbildung 36 wird ersichtlich, dass atomarer Wasser-
stoff den B-Einbau um einen Faktor 3-4 vermindert. Die doppellogarithmische Dar-
stellung zeigt hingegen, dass bei niedrigen B-Flissen kaum eine Behinderung vor-
liegt und diese erst bei groReren B-Fliissen (> 10'? cm? s™) auftritt. Die Ursache fiir
den behinderten B-Einbau bei a-Ge:H konnte bislang nicht geklart werden. Gaspha-
senreaktionen zur Bildung von Boranen kdnnen als alleinige Ursache ausgeschlos-
sen werden, da das Phanomen bei a-Si nicht beobachtet wird. Es muss sich also um
einen Oberflacheneffekt bei der Schichtabscheidung handeln. Es wird erwogen, der
Fragestellung im Rahmen einer XPS-Untersuchung nachzugehen.

Zum Dotierstoffeinbau von Sb in a-Si und a-Ge wurden erste Untersuchungen

durchgefuhrt. Abbildung 37 zeigt ein SIMS-Tiefenprofil einer Schichtfolge aus a-
Si:Sb/a-Si/a-Ge/a-Ge:Sb/Si(100).
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Abbildung 37: SIMS-Analyse zur Sb-Dotierung von a-Ge- und a-Si-Schichten.

Im Rahmen der Untersuchungen liel3 sich feststellen, dass der in situ-Einbau von Sb
in beide amorphe Halbleitermaterialien erwartungsgemaf mdglich ist. Es ist bekannt,
dass Sb ein ausgepragtes Segregationsverhalten bei der Epitaxie von Element-
halbleitern (maximal bei 600°C) zeigt. Technologisch wird deshalb neben der lone-
nimplantation haufig der Einbau bei niedrigen Wachstumstemperaturen durchgeflhrt,
wobei die einhergehende Verschlechterung der Realstruktur in Kauf genommen wer-
den muss bzw. eine thermische Nachbehandlung erforderlich wird. Im Gegensatz zu
den herkdmmlichen Verfahren handelt es sich beim GLAD-Prozess bereits um ein
Tieftemperaturverfahren, was einerseits zur Ausbildung einer amorphen Struktur,
andererseits zu einer kinetischen Limitierung des Sb-Einbaus fuhrt. So zeigt sich an-
statt des ,Memory“-Verhaltens bei der Hochtemperaturabscheidung ein steiler Abfall
der Sb-Konzentration Uber 2-3 Grélkenordnungen an der a-Ge/a-Ge:Sb-Grenzflache.
Zudem wurde die Sb-Konzentration in der a-Si:Sb-Schicht nach Kalibrierprufung mit
einer Vergleichprobe zu 1,5 - 102" cm™ ('*Sb/?®Si: RSF=6,480-10%° cm™?) quantifiert.
Dieser Wert liegt etwa drei GroRenordnungen uber den bei Implantationsprozessen
erreichten Sb-Konzentrationen. In den folgenden Untersuchungen muss nun geklart
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werden, wie grof® die elektrisch aktive Sb-Konzentration nach thermischer Nachbe-
handlung ist und inwiefern Sb-Ausscheidungen in der amorphen Matrix vorliegen.

B-dotierte a-Si- und a-Siy7Gep3-Schichten wurden mittels lonenstrahlzerstaubung
durch Verwendung entsprechenden Targetmaterials hergestellt. In SIMS-Unter-
suchungen wurde nachgewiesen, dass die Target-Bor-Konzentration von 1,2:10"°
cm™ in die abgeschiedenen a-Si:B-Schichten ibertragen wird. Auch die a-Siy7Geg s-
Schichten mit 0,1 at% B-Anteil (~5-10" cm™) entsprachen der Targetzusammen-
setzung. Durch Beimischung von Wasserstoff zum Prozessgas Argon konnte zudem
Wasserstoff in das amorphe Material erfolgreich eingebaut werden. Uber den Was-
serstofffluss lasst sich auch hier der Wasserstoffgehalt einstellen. Die Bor-
Konzentration ist dabei unabhangig vom Wasserstoffgehalt. Als Vorteil gegenlber
der Elektronenstrahlverdampfung besteht der das Target verlassende Partikelstrahl
bereits aus allen Materialkomponenten, so dass geometrische Effekte durch die
GLAD-Geometrie nicht weiter Berucksichtigung finden mussen.

2.2.6 Realisierung erster Bauelementstrukturen
In Zusammenarbeit mit den Teilvorhaben 4 (MLU Halle) und 5 (IWM/FhG Halle) wer-

den zwei Konzepte fur den Aufbau von Messstrukturen fur die thermoelektrische
Charakterisierung von GLAD-Nanostrukturen erprobt (Abb. 28).

Konzept 1 Konzept 2
TEEEET L 1T

Abbildung 38: Konzepte fiir den Messstrukturaufbau zur thermoelektrischen Untersu-
chung der Nanostrukturen.

In Konzept 1 werden die Saulen durch Anpassung des Glanzwinkels am oberen En-
de gezielt verbreitert, so dass eine geschlossene Brickenschicht fur die nach-
folgende Metallisierung und Kontaktierung bereitgestellt wird. Dieses Messstruktur-
konzept zeichnet sich durch einen relativ geringen Prozessierungsaufwand aus. Es
ist jedoch zu prufen, inwieweit die nanostrukturierten Schichten der nachtraglichen
Drahtkontaktierung mechanisch Stand halten (Abb. 38a, 39).

Bei ungeordneten Nanosaulen betragt die Dicke fur die geschlossene Bricken-
schicht etwa 250 nm (Abb. 38a). Durch die grofleren Zwischenabstande liegt die
Bruckenschichtdicke bei angeordneten Nanosaulen in der Grofienordnung von weni-
gen um (Abb. 38b). Bei der Honigwabenanordnung ist die Briickenschicht nur in den
Bereichen der geordneten Doméanenbereiche geschlossen; an den Domanenrandern
ist die Bruckenschicht unterbrochen.

In Konzept 2 werden die Saulenzwischenrdume zunachst unter Verwendung eines
niederviskosen Acrylates (hier: 1,6-Hexanedioldiacrylat — HDDA + Photoinitiator) ge-
fullt. Das Ausharten erfolgt Uber einen UV-Behandlungsschritt. Durch diese zusatzli-
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chen Prozessierungsschritte wird die Nanostruktur fur die folgenden Kontaktierungs-
schritte mechanisch stabilisiert.

Die Konzepte missen dabei so gestaltet sein, dass, die GLAD-Schichten in Mess-
strukturen und Bauteile integriert werden konnen. Eine mogliche Option ist, die Na-
nostrukturen nach Erreichen der gewinschten Hohe durch Verringerung des Ein-
fallswinkels zusammenwachsen zu lassen (Abb. 39), so dass elektrische Kontakte
unter Zuhilfenahme von Standartverfahren (wie Lithographie) aufgebracht werden
konnen. Nachteilig bei dieser Variante ist, dass durch die Veranderung des Einfalls-
winkels, die Schicht mit einer anderen Wachstumsgeschwindigkeit und Porositat wei-
ter wachst und sich ebenfalls die Einfallsparameter der Dotier-Quellen andern. Dies
fuhrt zu einer stark veranderten (abfallenden) Konzentration der Dotanden. Zur Kom-
pensation dieses Effektes miussen der Dotierstofffluss und/oder die Wachstumsge-
schwindigkeit angepasst werden. Als Problem erweist sich die Neigung der Deck-
schicht spontan aufzubrechen und so die Gefahr von Leckstromen und KurzschlUs-
sen zu erzeugen.

c
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Abbildung 4: Herstellung einer Deckschicht durch schrittweises Verringern des Ein-
fallswinkels. Die Dotierstoffverteilung flir konstanten Fluss wurde simuliert und an-
hand der Ergebnisse dann die nétigen Fliisse abgeleitet.

Als zweite Moglichkeit der Kontaktierung wurde in Betracht gezogen, die Zwischen-
raume der Nanostrukturen mittels eines flissigen Acrylats zu verflillen und dann die
Kontaktierung vorzunehmen. Technisch erweist sich dies jedoch als aufwandig, da
nach dem Verfillen der Strukturen und dem Harten des Lackes eine bestimmte
Menge des Kunststoffes wieder entfernt werden muss, um die oberen Enden der
Nanostrukturen fir die Kontaktierung frei zu legen. Diese Methode scheint daher le-
diglich fur vereinzelte Messstrukturen relevant.

Eine dritte Moglichkeit besteht darin, analog zur ersten Methode, die Strukturen zu-
sammenwachsen zu lassen, daflr jedoch ein Metall zu verwenden. Vorteilhaft hierbei
ist, dass die Metallschicht nicht dotiert werden muss und auch die Gefahr von Kurz-
schlissen minimiert wird, da das Kontaktmetall nicht senkrecht aufgedampft wird.
Allerdings sind nicht alle Metalle fur die Glanzwinkeldeposition (bei Raumtemperatur)
geeignet, so dass bestimmte Metall-Halbleiter-Ubergénge nicht, oder nur iber einen
Zwischenschritt, realisierbar sind.

Durch Optimierung des VergielRungsprozesses ist es gelungen, eine dickschichtige
Acryllatbedeckung Uber den Nanosaulen zu vermeiden (Abb. 40). Aufgrund der gu-
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ten Benetzung der Nanosaulenoberflache ist jedoch von dunnen Bedeckungen der
Nanosaulenenden auszugehen. In Zusammenarbeit mit Teilvorhaben 5 (IWM/FhG
Halle) werden die Freilegung der Nanosaulenenden und die nachfolgende Kontaktie-
rung untersucht. Fur angeordnete Nanosaulen wird derzeit in Teilvorhaben 5 getes-
tet, inwieweit die vom IWM vorgeschlagenen Silicone als Vergussmassen eingesetzt
werden kénnen. Ein Vergleich der verschiedenen Materialien war im Rahmen des
Teilvorhaben nicht zu realisieren.

Zunachst wurden a-Si:H:B- und a-Ge:H:B-Nanosaulen in beiden Messstrukturanord-
nungen charakterisiert. Aufbauend wurden dann a-Si:H:B/a-Ge:H:B-
Heterostrukturnanosaulen mit abgestimmter Materialzusammensetzung aufgebaut
und fur die thermoelektrische Charakterisierung zur Verfugung gestellt (MLU Halle).

Messungen zur thermischen Leitfahigkeit an Si/Ge-Nanosaulen auf Si(100)-Substrat
wurden in der AG Prof. Waag / Universitat Braunschweig durchgefuhrt (Abb. 41), well

a) e

, Bruckenschicht
(flr Topkontakt)

a-Si:H:B-Saulen

e —— U - R UCKKONtakE

Abbildung 40: Messstrukturkonzept 1: dotierte und passivierte Nanoséaulen mit in si-
tu-Briickenschicht. a) ungeordnete Sdulen mit Ag-beschichteter Briickenschicht, b)
Nanoséulen in Honigwabenanordnung mit Briickenschicht

die im Vorhaben seitens des IZM-MLU Halle nicht realisiert werden konnten. Dazu
wurde das Prinzip der Wollaston-Sonde mit einem Drahtdurchmesser von 10 ym an-
gewandt und die 3o-Spannung an Nanosaulen-Anordnungen gemessen. Die hexa-
gonal angeordneten Nanosaulen hatten eine Lange von ~1 ym und einen Durchmes-
ser von ~500 nm.
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Abbildung 41: Mittels 3w-Methode ermittelte thermische Leitféhigkeit an undotierten
Si/Ge-Nanoséulen in Abhéngigkeit von der Si/Ge-Grenzfldéchendichte. Da die Kalib-

rierung der thermischen Leitfahigkeit noch nicht erfolgreich durchgefiihrt werden
konnte, ist die thermische Leitfdhigkeit auf den ersten Wert normiert dargestellt.

In weiteren Untersuchungen sollen nun B-dotierte Si/SiGe-Nanosaulen ungeordnet
und in Bienenwabenanordnung auf SiO,- und Si-Substrat analysiert werden. Dazu
wurden die in Abb. 42 nach dem Konzept 2 aufgebauten Proben dem IZM-MLU zur
Verfigung gestellt.

| }' 1,5 pum Si-Séﬂllen
(@ =50 nm)

Abbildung 42: Messstrukturkonzept 2: a) Nanoséulen vor und b) nach dem Vergie-
Ben mit HDDA und Aushérten. (oben: SEM-Querschnittsaufnahmen, unten: SEM-
Draufsichten)

Unter Beachtung aktueller Veréffentlichungen'', der grundlegende Wachstums-
mechanismus der Glanzwinkeldeposition weiter untersucht. Die von Tanto et al.’

" Tanto etal Phys. Rev. E, 83:016703, 2011
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gemachte Beobachtung, dass der Neigungswinkel 3 von OAD-Strukturen in Abhan-
gigkeit vom Einfallswinkel 6 durch die Relation = 6 - ®/2 beschrieben wird konnte
bestatigt werden. Der auftretende Parameter ®, der den Offnungswinkel eines Ke-
gels beschreibt, wie er bei der ballistischen Deposition auf einen festen Startpunkt
entsteht, wurde eingehender untersucht. Dabei wurden Abhangigkeiten vom verwen-
deten Material, von der Komposition (mit oder ohne Wasserstoff) und von der
Wachstumstemperatur gefunden. Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass der Off-
nungswinkel von dem mathematischen Modell der ballistischen Deposition auf ca.
55° vorgegeben ist, wahrend physikalische Phanomene, wie Kristallorientierung und
Diffusion zu einer Abweichung flhren. So geht eine gesteigerte Oberflachendiffusion
mit einem kleineren Offnungswinkel einher. Dies zeigt sich beispielsweise dadurch,
dass der Winkel ® mit steigender Temperatur sinkt und durch Zugabe von diffusi-
onshemmenden Wasserstoff steigt. Aus dem Facherwinkelmodell konnten weiterhin
neue Vorhersagen fur Wachstumsgeschwindigkeit und Porositat der nanostrukturier-
ten Schichten abgeleitet werden.

Zum tieferen Verstandnis des komplexen Wachstumsprozesses wurde eine on-lattice
Monte-Carlo-Simulation entworfen. Dabei wurde berlcksichtigt, dass on-lattice-
Simulationen keine raumlich isotropen Ergebnisse liefern. Unter Anwendung eines
Konzeptes, welches komplexere Gebilde (Cluster-Partikel) statt einfacher Kuben
nutzt"', konnte dies umgangen werden. Durch Nutzung geometrischer Optimierun-
gen konnte auch die hohe Rechengeschwindigkeit der einfachen on-lattice-
Simulationen beibehalten werden. Erkauft wird dieser Vorteil (grol3e Simulationsge-
schwindigkeit bei groRem Realismus) durch einen erheblich gesteigerten Speicher-
bedarf der Simulationszelle.

Bei diesem Verfahren werden die Partikel an feste Gitterpunkte gebunden, so dass
die Berechnung von Kollisionsereignissen durch die Abfrage der benachbarten Git-
terpunkte durchgefuhrt werden kann. Es wurde eine kubisches Gitter verwendet. Bei
gangigen Simulationen, die nach diesem Schema ablaufen, werden Partikel am obe-
ren Rand der Simulationszelle generiert und dann schrittweise (gemaf den Depositi-
onsbedingungen) entlang einer Trajektorie in Richtung Substrat bewegt. Dabei wer-
den bei jedem Schritt die Nachbargitterpunkte auf bereits deponierte Partikel Uber-
pruft. Zeigt eine solche Prufung ein positives Ergebnis, wird das Teilchen an der ak-
tuellen Stelle fixiert und ein neues Partikel wird gestartet. Eventuell wird nach der
Deposition eines Teilchens ein Diffusionsschritt eingefligt oder es werden weitere
Prozesse wie Desorption und Streuung am Hintergrundgas erlaubt (Abb. 43, links).

Bei dieser Art von Simulation ergibt sich jedoch das Problem, dass durch die simple
Geometrie die Eigenschaften der deponierten Schichten von der Orientierung des
Simulationsgitters relativ zur Richtung des Teilchenflusses abhéngen''. (Abb. 43,
rechts oben). Dieses Verhalten ist hochgradig unphysikalisch und fur die Simulation
der Glanzwinkeldeposition dul3erst problematisch, da die Richtung des Teilchenflus-
ses wahrend des Prozesses variieren kann. Die dabei auftretenden Anderungen der
Schichteigenschaften waren eine Uberlagerung der realen Anderung durch den ver-
anderten Winkel und des parasitaren Gittereffekts. Dieser Effekt hat zwei Ursachen.
Zum einen die geringe Anzahl der moglichen Gitterpunkte (im einfachsten Fall sechs)
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Abbildung 43: (links) Ablauf einer ballistischen ‘on-lattice'-Simulation mit den wich-
tigsten Schritten. (1) Deposition (2) Diffusion (3) Desorption (4) Streuung am Hinter-
grundgas. (rechts oben) Drei verschiedene Arten ein Substrat in einem kubischen
Gitter zu orientieren. (rechts unten) Einfaches kubisches Partikel mit sechs mogli-
chen Kollisionspunkten und zusammengesetztes (von Tanto et al. vorgeschlagenes)
Partikel mit 18 Kollisionspunkten.

auf die die Teilchen nach der Kollision verschoben werden. Zum anderen die Ab-
stande der Kollisionspunkte, wenn auch Kollisionen Uber die Kanten bzw. Ecken er-
laubt werden. Eine Kollision Uber eine Kante wurde beispielsweise zu einem Lan-
genzuwachs um V2 mal, eine Kollision iiber eine Ecke um V3 mal dem Gitterparame-
ter fihren. Um diese Effekte zu umgehen, wurde die Benutzung zusammengesetzter
Partikel vorgeschlagen'' (Abb. 43, rechts unten. Diese Partikel verkiirzen die Diago-
nalen und verfigen gleichzeitig Uber eine gréllere Anzahl an Nachbarpunkten (in
Tantos Fall 18 statt 6). Der letzte Fakt erweist sich jedoch zugleich als Schwache, da
fur die Kollisionsabfrage nun in jedem Schritt auch entsprechend mehr Nachbarpunk-
te Uberpruft werden mussen. Da der Gittereffekt mit diesen Partikeln noch nicht vollig
verschwindet, waren Teilchen aus noch mehr Teilpartikeln winschenswert, was je-
doch zu einem noch grof3eren Zeitaufwand fuhren wurde. (Abb. 44, links). Die Zu-
nahme der zu Uberwachenden Gitterpunkte folgt dabei dem Quadrat des Partikelra-
dius.

:
5
&

Abbildung 44: (links) Zweidimensionale Darstellung verschieden grol3er zusammen-
gesetzter Teilchen. Mit zunehmender Partikelzahl steigt die Genauigkeit der
Simulation, jedoch auch die benétigte Simulationszeit (rechts). Geometrische und
diskretisierte Darstellung des Konzepts der ,verbotenen Zone*.
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Um die hohe geometrische Genauigkeit dennoch nutzen zu kénnen, wurde eine ge-
ometrische Losung erarbeitet. Hierbei macht man sich zunutze, dass die Mittelpunkte
zweier massiver Kugeln niemals einen Abstand haben kdnnen, der kleiner als ihr
Durchmesser ist. Es existiert also eine verbotene Zone um jedes bereits deponierte
Partikel, in die neue Partikel nicht eindringen konnen (Abb. 44, rechts). Statt nun die
eigentlichen Partikel in der Simulation zu nutzen, wird lediglich dieser verbotene Be-
reich in das Gitter Ubertragen. Bei den einzelnen Simulationsschritten muss dann nur
getestet werden, ob der Mittelpunkt des zu deponierenden Teilchens sich bereits in
einer verbotenen Zone befindet. Die Anzahl der nétigen Abfragen pro Schritt ist damit
konstant eins, unabhangig vom Radius der verwendeten zusammengesetzten Teil-
chen. Dieser — und damit auch die Genauigkeit der Simulation — wird nur durch den
zur Verfugung stehenden Speicherplatz fir die Simulationszelle begrenzt.

Simulation _ _Experiment

& % | g | ‘. 7 . f _

2000m AN

Experiment

i A
g

Abbildung 45: (links) Von einfachen Féllen wie der Deposition auf einen Punkt bis hin
zu komplizierteren Formen, wie Spiralen, lassen sich die GLAD-Strukturen nachbil-
den (rechts). Auch der innere Aufbau der einzelnen Nanostrukturen wird gut
reproduziert.

Die Simulation erlaubt es, die verschiedenen durch Glanzwinkeldeposition erzeugba-
ren Nanostrukturformen nachzubilden (Abb. 45). Mithilfe der Simulation konnten ver-
schiedene Beobachtungen gemacht werden, die dem Experiment nicht oder nur
schwer zuganglich sind. So kann beispielsweise der Zusammenhang zwischen Ein-
falls- und Neigungswinkel bei OAD-Strukturen ohne den Einfluss der Diffusion unter-
sucht werden. Auch die Entwicklung der Querschnittsform bei der Deposition auf ein
vorstrukturiertes Substrat kann nachgebildet werden (Abb. 46).

Weiterhin konnten wertvolle Informationen Uber die Verteilung von Dotieratomen in
den Dunnschichten gewonnen werden. Dies sowohl innerhalb individueller Struktu-
ren als auch in der Schicht als Ganzes. Insbesondere konnte der Einfluss der Kam-
mergeometrie untersucht werden. So zeigte sich, dass die typischerweise in einem
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Experiment Simulation Simulation

.
== 100 nm

Experiment

Abbildung 16: Vergleich von Experiment und Simulation im Falle eines vorstrukturier-
ten Substrates. Sowohl die Entwicklung der dul3eren Form als auch der innere Auf-
bau der Nanostrukturen werden gut nachgebildet.

steileren Winkel einfallenden Dotieratome verstarkt an der Aullenseite aufrechter
Saulen eingebaut werden. AulRerdem gibt es starke Schwankungen in der Dotier-
stoffkonzentration, wenn wahrend des Prozesses der Einfallswinkel verandert wird.
Mithilfe der Simulation konnten die zur weitgehenden Kompensation nétigen Ande-
rungen der Wachstumsgeschwindigkeit ermittelt werden (Abb. 47).
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Abbildung 47: Simulation des Wachstums einer Deckschicht durch schrittweise Ver-
ringerung des Einfallswinkels. Die Verteilung der Dotieratome (rote Punkte) im Quer-
schnitt der individuellen Strukturen kann ebenso beobachtet werden, wie die effektive
Dotierung der einzelnen Schichtbereiche. Die Simulation erlaubt das Testen von
Strategien zur Behebung der auftretenden Schwankungen.

Mit der erstellten Simulation konnten die zeitliche Entwicklung der Nanostrukturen,
als auch deren innere und aul3ere Parameter (Form, Materialverteilung, Porositat)
dem Experiment entsprechend wiedergegeben werden. Nach dem Hinzufigen weite-
rer Quellen und geeigneter Auswertfunktionen konnte die Simulation zum Test und
zur Planung weiterer Experimente herangezogen werden.

Der Einbau des Wasserstoffs, sowie die Kontrollierbarkeit des Wasserstoffgehaltes
wurden mittels Sekundarionen-Massenspektroskopie (SIMS) und Infrarot-
Spektroskopie nachgewiesen. Die in-situ Dotierung wurde dann mit einer Hochtem-
peratur-Bor-Effusionszelle demonstriert, indem unterschiedlich stark dotierte Schich-
ten hergestellt und mittels SIMS untersucht wurden. Dabei zeigt sich fur Silizium ge-
nau der zu erwartende Zusammenhang von Zelltemperatur und Borgehalt. Bei Ger-
manium wurde zwar nicht die erwartete exponentielle Abhangigkeit beobachtet, je-
doch ist auch hier die Borkonzentration gut einstellbar.
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2.3  Wichtigste Positionen des zahlenmaligen Nachweises

eingesetzt bewilligt
Personalmittel (Wissenschaftler) 157.364,17 157.463,00
Personalmittel (Angestellte) 26.051,86 26.058,00
Sachmittel 34.878,80 36.404,00
Dienstreisen 2.752,50 2.000,00
Invest 60.742,58 61.096,00
Summe 281.789,91 283.021,00

2.4  Notwendigkeit und Angemessenheit

Im Unterschied zu konventionellen thermoelektrischen Materialsystemen (z.B. LAST)
zeichnen sich nanoskalige Si-Ge-Thermoelektrika durch noch ungeklarten Details
der Materialherstellung und Strukturrealisierung, die die Prognosen zur Umsetzung in
nutzbare Produkte deutlich erschweren aus. Die z.Zt. erreichbare Gute (ZT-Wert) bei
Temperaturen bis 100 °C fur diese Materialklasse kann, obwohl weit héher prognos-
tiziert (siehe Publikation M. Dresselhaus), im Bereich bis 0,1 erwartet werden. Kon-
sequenterweise bestand ein nicht zu vernachlassigendes Risiko, dass die gesteck-
ten, ambitionierte Ziele nicht erreicht werden kdnnen. Daher bestand eine Notwen-
digkeit fur die Férderung, welche in der gewahrten Form auch angemessen war, um
von der Materialherstellung, deren Optimierung bis hin zur applikationsnahen De-
monstration im Labor den Entwicklungsbogen spannen zu kénnen. In Kooperation
mit spezialisierten Partnern und auf der Grundlage einer, teilweise selbst entwickel-
ten Depositionstechnologie ware ohne die 6ffentliche Férderung eine Bearbeitung
dieser Problematik im gewunschten Umfang nicht moglich gewesen.

Die Vielzahl wissenschaftlicher und technologischer Ergebnisse belegen die Ange-
messenheit der Forderung eindrucksvoll.

2.5 Wahrend der Projektlaufzeit bekannt gewordene, relevante FE-
Ergebnisse Dritter

Wahrend der Projektlaufzeit publizierten Gruppen, die international auf dem Gebiet
der Herstellung von GLAD-Strukturen arbeiten keine Ergebnisse auf dem Gebiet der
Abscheidung von Si-Ge-Heterostrukturen. Gegenwartig werden GLAD-Strukturen
hauptsachlich hinsichtlich ihrer Anwendung als Solarabsorbermaterialien und als ka-
talytische Materialien synthetisiert und untersucht.

Hinsichtlich der Herstellung von vergleichbaren Si-Ge-Nanostrukturen mit anderen
Verfahren sind insbesondere zwei Publikationen zu nennen, die in den vergangenen
Jahren einerseits das Potential und andererseits die Grenzen der Anwendung von
Si-Ge-Nanostrukturen fur thermoelektrische Anwendungen gezeigt haben.

E.K. Lee u.a. (NanoLetters 12 (2012) 2918) haben experimentell demonstriert, dass
die Unterdrickung des Phononentransports durch Streuung an Oberflachen von Si-
Ge-Nanodrahten zu ZT-Werten von 0,46 bei 180 °C bzw bei 450 °C groler 2 ge-
fuhrt bei haben. Die thermische Leitfahigkeit war dabei kleiner als 1,2 W/m-K, wobei
die Nanodrahte einen Durchmesser von ca. 100 nm hatten.
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In einer weiteren Publikation v C. V. Falub u.a. (Science 335 (2012) 1330) wurde ge-
zeigt, dass die bekannten Probleme beim Wachstum von Nanostrukturen, wie me-
chanische Spannungen induziert durch die unterschiedlichen Gitterparameter von Si
und Ge, Risse und Versetzungsgeneration in den Strukturen, Uberwunden werden
kann, wenn ein Niedertemperaturverfahren (low-energy plasma-enhanced chemical
vapor deposition, LEPE CVD) im Temperatur zwischen 415°C und 585 °C in Kombi-
nation von vorstrukturierten (001)Si- Wafern genutzt wird. Diese Verfahren soll nun-
mehr auch auf den GLAD —Prozess Ubertragen werden.
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is realized through the systematic variation of Si seed widths (ws) and the interseed separation distance (Rs), which enable the
growth of singular nanorods on each Si seed.
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18. Kurzfassung

A periodic arrangement of Ge nanorods on a Si(111) substrate was realized by glancing angle deposition (GLAD) onto honey-
comb-like arranged Au hillocks formed using a self-assembled monolayer of polystyrene nanospheres as an evaporation mask.
Additionally, a honeycomb-like arrangement of Au dots was used as an etch mask in a reactive ion beam etching process for
pattern transfer procedure. Resulting honeycomb patterns consisting of Si hillocks within the Si(111) substrates were utilized to
deposit Ge nanorods. Effective morphological variations in shape and dimension of GLAD-grown nanorods on honeycomb-like
patterned substrates with both Au dot and Si dot arrays are strongly influenced by interseed distances, seed heights, and
consequently shadowing lengths. For a large pattern period, it was observed that the usual triangular shape of the nanorod-
changed to a hexagonal shape as an effect of additional particle flux that reached the growing nanorod from the direction of sec-
ond and third-nearest neighbors due to inadequate shadowing lengths and increased interseed condensation.
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18. Kurzfassung

Germanium nanocolumns grown by glancing angle deposition on Si(100) substrates and pre-patterned substrates comprising of
SiO, nanospheres demonstrated an altered morphology that is greatly influenced by the substrate temperature (Ts). Surface
diffusion-driven mass transport and increased adatom mobility at homologous temperature Ts/ Ty = 0.34 and 0.39 (Ty melting
temperature of Ge) augmented fibrous-columnar and intra-columnar growth, respectively. Further increment of the substrate
temperature provoked column merging and column broadening. The degree of film crystallinity increased while Ts increased from
200 °C to 340 °C shifting the preferential crystallite orientation from (111) to (220).
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18. Kurzfassung

Post-deposition thermal annealing of glancing angle deposited Ge nanocolumn arrays was carried out in a continuous Ar-flow at
temperatures ranging from TA = 300 to 800 -C for different annealing durations. Morphological alterations and the recrystallization
process induced by the thermal annealing treatment were investigated for the Ge nanocolumns deposited on planar and pre-
patterned Si substrates. From X-ray diffraction (XRD) measurements, the films annealed at TA = 500 -C were found to be poly-
crystalline. On planar Si substrates, at TA = 600 -C nanocolumns exhibited strong coarsening and merging, while a complete
disintegration of the nanocolumns was detected at TA = 700 -C. The morphology of nanostructures deposited on pre-patterned
substrates differs substantially, where the merging or column-disintegration effect was absent at elevated annealing temperatures.
The two-arm-chevron nanostructures grown on pre-patterned substrates retained their complex shape and morphology, after
extended annealing intervals. Investigations by transmission electron microscopy revealed nanocrystalline domains of the order
of 5-30 nm (in diameter) present within the chevron structures after the annealing treatment.
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18. Kurzfassung

The temporal shape evolution in glancing angle deposition was examined for a-Ge nanocolumns on honeycomb templates. The
column shape formation is closely related to the particular stage of deposition and two shape regions were observed. (1) A broad-
ening shape develops in the initial stage. Interdistance deposits were found to result from insufficient shadowing of the early
nanostructures. On top of the nanocolumns, a characteristic cap is observed, which results from next-neighbor shadowing. (2)
When the equilibrium cross-section shape is reached, a columnar region with parallel border planes follows. The shape of the
cross-section can be tuned from triangular to hexagonal=round by adjusting the honeycomb lattice periodicity and the deposition
angle. Based on quantitative investing on the axial sizes of the shape regions, conclusions regarding the influencing growth proc-
esses in glancing angle deposition on pre-patterned substrates are drawn.
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18. Kurzfassung

This study reports microstructural investigations of Ag:.«Pb1sSb1+yTez, i.e. Ag- deficient and Sb-excess LAST-18 (LAST: Lead-
Antimony-Silver-Tellurium, x # 0,y # 0). Two different length scales are explored. The micrometer scale was evaluated by SEM to
analyze the number of secondary phases as well as composition. Site-specific focused ion-beam liftout of transmission electron
microscopy (TEM) lamellae from thermoelectrically characterized samples was accomplished to investigate the structure on the
nanometer scale. TEM was performed to reveal shape and orientation relationship of nanoprecipitates. The study is completed by

results about thermoelectric properties for different values of x and y.
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