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1 Einleitung

1.1 Allgemeines

In der anorganischen Festkorper-Chemie ist eine rationale Syntheseplanung nur
eingeschrénkt moglich. Nicht nur die Strukturen neuer Zielverbindungen und damit
verbunden auch die physikalischen Eigenschaften, sondern auch Produkteigenschaften
wie Defektart und -dichte sowie Kristallinitét und KristallitgroRe kdnnen nur in einem
sehr begrenzten Rahmen vorhergesagt werden. Dies liegt einerseits an der Unkenntnis
der den Reaktionen zugrunde liegenden Mechanismen und andererseits an den zu
geringen Moglichkeiten eine Reaktion zu beeinflussen. Eine grof3e Herausforderung fir
Festkorper-Chemiker besteht darin, Materialien mit erwlnschten Eigenschaften gezielt
herzustellen.

Bel der klassischen Festkorper-Synthese werden die Ausgangsstoffe miteinander
vermengt, in ein inertes Reaktionsgefdd Uberfihrt und einem Temperaturprogramm
unterworfen. Bel Temperaturen zwischen typischerweise 873 und 1273 K werden Uber
die Interdiffusion der Teilchen, Reaktion und Nukleation oftmals die thermodynamisch
stabilsten Produkte gebildet. Die Atome muissen durch den Festkorper diffundieren, um
an das Interface des Reaktionspartners zu gelangen. An diesem Interface findet dann die
chemische Reaktion statt. Anschlief?end mufd eine Reorganisation der Atome in der
neuen Verbindung stattfinden. Danach muld die kritische Keimgrofde Uberschritten
werden, damit Nukleation und Kristallwachstum einsetzen kdnnen. Diese verschiedenen
Einzelschritte sind experimentell nur in sehr geringem Umfang untersucht worden. Dies
ist Uberwiegend auf experimentelle Probleme zuriickzufiihren, da die Zone nahe dem
reagierenden Interface in polykristallinen Materialien nur sehr schwer direkt beobachtet
werden kann.

Ein neuer Weg, der das Studium der den Reaktionen zugrunde liegenden Mechanismen
as auch die Darstellung neuer Verbindungen erdffnet, fhrt Gber die Abscheidung der
Edukte in Form dunner Filme, die anschlief3end zur Reaktion gebracht werden. Diese

Art der Préparation ermoglicht die Synthese von Multischichten, die aus alternierenden
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Schichten mit unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften bestehen. So kénnte man
bis in den Subnanometerbereich z.B. Halbleiter und Leiter oder Antiferro- und
Ferromagnete aternierend Ubereinander anordnen. Es ist zu erwarten, dal3 durch die
gegenseitigen Wechselwirkungen der Substanzen in den unterschiedlichen Schichten,

Materialien mit interessanten neuen Eigenschaften synthetisiert werden kénnen.

1.2 Motivation

Die Darstellung und Charakterisierung von Edukten in Form von dunnen Filmen ist
Thema dieser Arbeit. Eines der dabei untersuchten Systeme stellt das Ti-Se-System dar.
Es geht um die Frage, ob Uber die Variation der Prdparationsbedingungen die
Kristallqualitdt von TiSe, gezielt beeinflul® werden kann. Titandiselenid stellt as
Dichalkogenid mit Schichtstruktur ein geeignetes Wirtsgitter fir die Interkalation von
Atomen oder Molekiilen dar. Uber die Art des Interkalats und den Interkalationsgrad
lassen sich chemische und physikalische Eigenschaften modifizieren. Es ist zu
vermuten, da3 die kristalline Perfektion des Dichalkogenids Einflu3 auf den
Interkalationsverlauf und die Eigenschaften des interkalierten Produkts hat.
Voraussetzung fur die Gewinnung eines besseren Verstandnisses der Zusammenhange
zwischen Kristallinitdt der Dichalkogenide und des interkalierten Produkts sowie den
resultierenden  Eigenschaften sind reproduzierbare  Synthesebedingungen des
Dichalkogenids. Fir eine reproduzierbare Synthese wiederum ist ein definierter
Ausgangspunkt Voraussetzung. Die Darstellung der Edukte als dunne Filme auf
Inerttragern  bietet die Mdaglichkeit  reproduzierbare und mit  typischen
Oberflachenmethoden charakterisierbare Edukte zu synthetiseren. Die verwendeten
Temperbedingungen beim anschlief3enden Tempern sind ebenfalls entscheidend fir die
Qualitét des entstehenden Produkts.

Neben dem Ti-Se-System wurden ebenfalls Untersuchungen an den Systemen Cr-Se
und Cr-Te durchgefihrt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen in diesen Systemen liegt
in der Aufkldrung der Mechanismen der entsprechenden Festkorperreaktionen auf
Dunnfilmbasis. Die Kenntnis der Mechanismen soll die Grundlage fir die Prgparation
von Kompositmaterialien bilden, in denen verschiedene Materialien in aternierender

Abfolge mit im Nanometerbereich liegenden Abstanden Ubereinander angeordnet liegen
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sollen. Aufgrund der verschiedenen elektrischen und magnetischen Eigenschaften der
Chromchalkogenide werden fur Kompositmaterialen aus Chromseleniden und —

telluriden besonders interessante Eigenschaften erwartet.
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2 Dieuntersuchten Systeme

2.1 Ubergangsmetall-Dichalkogenide

Auf den folgenden Seiten wird kurz auf die Struktur der Ubergangsmetall-
Dichalkogenide der Gruppen 4-6 und ihre Stellung als interkalierbare Wirtsgitter

eingegangen.

2.1.1 Struktur der Ubergangsmetall-Dichalkogenide der 4.-6. Gruppe

Die ausgepragte strukturelle Anisotropie der Ubergangsmetall-Dichalkogenide der 4., 5.
und 6. Gruppe sind von hohem wissenschaftlichen Interesse, da sie die chemischen und
physikalischen Eigenschaften stark beeinfluf3t. Neben zahlreichen
Einzelveroffentlichungen sind Ubersichtsartikel (1, 2) und Biicher (3, 4) verfalt
worden, in denen der Stand der Kenntnisse tiber die Ubergangsmetall-Dichalkogenide
zusammengefaldt sind.

Die Dichalkogenide bilden Schichtstrukturen mit den Ubergangsmetallatomen T in
oktaedrischer (€ trigonal antiprismatischer (tap) oder trigonal prismatischer (tp)
Koordination von 6 Chalkogenatomen X. Die X-T-X-Schichtpakete sind senkrecht zu
einer kristallographischen Achse gestapelt. Die Chalkogenatome sind hexagonal dicht
gepackt. Die X-T-X-Bindungen innerhalb der Schichten sind kovalenter Natur und
entsprechend stark, wahrend die schwachen Bindungen zwischen den Schichten als van
der Waas-Wechselwirkungen angesehen werden konnen. Die verschiedenen
Kombinationen von tap und tp Koordination um T und unterschiedliche
Schichtabfolgen fihren zur Ausbildung von Polytypen. Die hexagonal dicht gepackten
Chalkogenschichten konnen drel verschiedene Anordnungen relativ  zueinander
einnehmen, die mit A, B und C bezeichnet werden. Die Buchstaben a, b und c stellen
die Plétze der Metallatome dar. Gleiche Buchstaben bedeuten dabei, dal3 die x und y
Koordinaten der Platze gleich sind (5). Eine Schicht, in der die Metallatome trigonal
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prismatisch von Chalkogenatomen umgeben sind, kann z.B. mit AbA beschrieben
werden, wahrend eine Sequenz wie AbC Schichten, in denen die Metallatome
oktaedrisch koordiniert sind, représentiert (Abb.2.1).

Abb. 2.1: links: TiSes-Oktaeder in IT-TiSe,, rechts: trigonale NbSes-Prismen in 2H,-
NbSe,

.T‘

cABC CABC CABC CABC CABC CABC

Abb. 2.2: Schema: Ausgewahlte Beispiele fur Stapelvarianten
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Haufig wird auch die 1947 von L.S. Ramsdell eingefiihrte Notation verwendet, um die
verschiedenen Polytype zu beschreiben (6). Hierbei gehen die Zahl der Schichten
innerhalb der Elementarzelle und der kursiv geschriebene Anfangsbuchstabe des
Kristallsystems (T: trigona, R: rhomboedrisch, H: hexagona) in den Namen ein.
Polytypen, die sich nur durch unterschiedliche Stapelfolgen unterscheiden, werden
durch einen Index differenziert (Abb. 2.2). Dieser Index wird in der Regel beginnend
mit a oder 1 chronologisch nach der Entdeckung der ersten Struktur mit der zugehdrigen
Sequenz vergeben.

Alle Dichalkogenide der Gruppe 4 weisen den IT-Strukturtyp auf. Die Metallatome
sind oktaedrisch umgeben und die trigonale Zelle enthdlt eine X-T-X Schicht. Der 1T-
Typ entspricht der klassischen Cdl,-Struktur. Werden alle leeren Oktaederplétze
zwischen den Schichten mit Metallatomen aufgeflllt gelangt man zu T-X-
Verbindungen mit NiAs-Struktur. In den Gruppen 5 und 6 werden haufig 2H-
Strukturtypen gefunden.

In Tabelle 21 snd ausgewdhlte Strukturdaten und Bezeichnungen der
Ubergangsmetall-Dichalkogenide der Gruppen 4-6 zusammengefalit.

Tabelle 2.1: Zusammenfassung der Strukturen der Ubergangsmetall-Dichalkogenide

Ramsdell | Sequenz Raumgruppe |Beispiele Koordination
1T AcB P-3ml NbSe,, NbTe,, tap
[T: Ti, Zr, Hf,;
X:'S, Se, Te,
VSe
()
2Ha AcA/BcB P63/mmc [T: Ta, Nb; tp
X:S, S (8)
2Hb AbA/BaB P63/mmc [T: Mo, W, tp
X:S, S| (9)
3R BaB/CbC/AcA R-3m [T: Ta, Nb, Mo; tp
X:S, &,
WS, (10)
4Ha AbA/BcB/AbA/CbC | P-6m2 TaSe; , NbSe; (3) tp
4Hb ADbA/CbA/CbC/AbC | P63/mmc TaSe; (1) tp/tap
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2.1.2 Ubergangsmetall-Dichalkogenide als Wirtsgitter bei der

Interkalation

Interkalation ist eine vom lateinischen Wort ,intercalare = einschieben” abgeleitete
Bezeichnung. In der Anorganischen Chemie wird die Einlagerung von Atomen oder
Molekllen in Wirtsgitter insbesondere von Schichtverbindungen als Interkalation
bezeichnet (11). Lerf weildt darauf hin, dai3 die Begriffe interstitielle oder Interkalations-
und Inklusions-Verbindungen in der Literatur vermischt werden, aber durchaus
definierten Gruppen von Festkorper-Verbindungen zugeordnet werden kdnnen (12). Als
Inklusions-Verbindung (Einschluf3-Verbindung) sollten nur solche Verbindungen
bezeichnet werden, die die Gast-Komponente wéahrend der Prgparation im Wirtsgitter
aufgenommen haben. Das Gast-Teilchen ist ohne Zerstérung der gesamten Struktur
nicht mehr von seinem Wirt zu trennen. Typisch fur diese Art von Festkorper ist, dal3
sich die Kristallstruktur des Wirts durch die Aufnahme des Gastes verandert. Zur
Darstellung von Inklusons-Verbindungen werden Molekile as Gast-Spezies

verwendet.

=

g?

oooo oooo Sﬁﬁg

Oo0Oa oooo QQQQ

goOooa Oo0o gﬁﬁ
Ogoo oooo

a Kandle
b: Ketten c: Schichten

Abb. 2.3: Klassifizierung interkalierbarer Festkorper



2 Die untersuchten Systeme 8

Interstitielle bzw. Interkalations-Verbindungen zeichnen sich hingegen dadurch aus, dal3
sich die Wirt-Gast-Struktur nur sehr geringfigig von der Wirt-Struktur unterscheidet.
Die Gast-Teilchen nehmen leere Plétze in dem Wirtsgitters ein und beeinflussen so die
Kristallstruktur nur geringfugig. Interkalation findet bereits ab Raumtemperatur statt
und ist reversibel. Schollhorn schreibt hierzu kurz: ,Intercalation processes can be
defined as reversible topotactic solid state reactions proceeding at lower temperatures’
(13). Des weiteren unterteilt Schollhorn in metallische und nichtmetallische Wirtsgitter
mit ionischen bzw. kovaenten Bindungen. In Abb. 23 sind drei strukturell
verschiedene Klassen interkalierbarer Feststoffe abgebildet (13). Die Grofe der
einlagerungsfahigen Gast-Teilchen ist in Strukturen mit vernetzten oder isolierten
Kandlen durch den Durchmesser der Kandle beschrankt. Schicht-Verbindungen und
eindimensionale Systeme aus parallelen Ketten konnen sich dagegen in einer bzw. zwel
Dimensionen nahezu ungehindert ausdehnen. Defekte in Kanal-Verbindungen stellen
Diffusionsbarrieren dar und konnen ene vollstandige Interkalation verhindern.
Kettenstrukturen wiederum werden durch Einlagerungen leicht aufgebrochen. Schicht-
Verbindungen sind die am haufigsten verwendeten Wirtsgitter, da das Interkalat von
mehreren Seiten Zugang in die Schicht hat, so da erst hohe Defektdichten den
Interkalationsgrad stark beeinflussen. Die interkalierten Schicht-Verbindungen bleiben
zudem in ihrer Struktur relativ stabil, da die Schichten selbst von hoher Stabilitét sind.
Die Ubergansmetall-Dichalkogenide sind aufgrund ihrer einfachen Schichtstruktur und
interessanten elektronischen und physikalischen Eigenschaften fir Interkalations-

Reaktionen von besonders hohem Interesse (14).
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2.2 Bindre Chrom-Tédlur-Verbindungen

Die bindgren Chromtelluride sind auf Grund ihrer ungewdhnlichen magnetischen,
elektronischen und optischen Eigenschaften Gegenstand zahlreicher Untersuchungen
gewesen (15-42). In Tabelle 2.2 sind die bekannten Phasen aufgefuihrt. Der Telluranteil
der verschiedenen Verbindungen erstreckt sich von 50-75 at%. Die Existenz einiger

Phasen wird allerdings in Frage gestellt (46).

Tabelle 2.2: Cr-Te-Phasen

Formel |Te-Antell |Kristallsystem | Literatur
| &%

CrixTe 50 hexagona | (28),(29)
CrsTeg 53 monoklin (22),(43)
Cr;Teg 53 hexagonal | (43)
CrsTes 55 monoklin | (28),(29)
Cr3Teq 57 monoklin (43
CroTes 60 trigonal (43), (44)
CrsTeg 62 monoklin (16), (44)
CrsTeg 62 trigonal (16), (44)
CrTex 67 hexagonal | (16)
CrTes 75 monoklin (45)

221 CrTe;

Von den bisher bekannten Chromtelluriden ist CrTes die telurreichste Phase.
Einkristalle dieser Verbindung wurden durch viermonatiges Tempern eines
stochiometrischen Gemisches der Elemente bel 690 K unter Zusatz von ALCls und HCI
as Mineralisatoren erhaten (47). Die anschlief3ende Strukturuntersuchung ergab eine
komplexe polyanionische Schichtstruktur in der Raumgruppe P2;/c mit a = 7,887(6), b
=11,22(2), c = 11,56(1) und b = 118,41(2)°. Die Schichten sind senkrecht zur a-Achse
angeordnet (Abb. 2.4). Die Chromatome sind von 6 Te oktaedrisch umgeben. Je vier
CrTes-Oktaeder sind miteinander kantenverknlpft. Diese Oktaedergruppen bilden Uber
gemeinsame apicale Telluratome eine zweidimensionale Struktur aus. Die aus vier
CrTes-Oktaeder bestehenden Baueinheiten werden zusétzlich durch Te-Te-Bindungen
miteinander verknUpft, wobel Tep-Hanteln und Tes-Ketten gebildet werden (Abb. 2.5).
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Die Verbindung kann in einem ionischen Bild als [Crr*]o[Te*][Te,? ][ Tes*] beschrieben
werden.

c2 Gl Gl o

Tes TR  Ted 5

Ted3  Te2 "i Te3 Te2
Ted Tec  lel Ted  Teo

¢ - - o, & —
L o R S & B s B ¢

Abb. 2.4: Die Struktur von CrTe; mit Atomnumerierung.

Abb. 2.5: Ausschnitt aus der Struktur von CrTes: Diinne gestrichelten Linien: Te,? -
Hantel, dicke gestrichelten Linien: Tes* -Ketten.

CrTes ist ein Halbleiter mit einer elektrischen Bandltcke von 0,35 eV. Magnetische
Messungen ergaben ein magnetisches Moment von 3,63 B.M., was dem theoretischen

Wert fur die Oxidationsstufe +3 der Chromatome sehr nahe kommt (48).
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2.2.2 Cryle;s

Die klassische Synthese von Cr,Tes findet bei 1273 K statt. Stochiometrische Mengen
von elementarem Chrom und Tellur werden in Quarzampullen eingeschmolzen und in
einem Ofen erhitzt (43, 44). Das Reaktionsprodukt kristallisiert in Form von schwarzen
hexagonalen oder dreieckigen Pléattchen (49). Zur Struktur wurden verschiedene
Arbeiten veroffentlicht (43, 50). CryTes-Einkristalle waren auch Gegenstand von
Neutronenbeugungsuntersuchungen  (51). Die exakte Struktur wurde durch
Einkristallrontgendiffraktometrie aufgeklart (44). Dabel wurden fir das trigona
kristallisierende Cr,Tes mit der Raumgruppe P31c folgende Strukturparameter
bestimmt: a = 6,8198(3) und ¢ = 12,070(1). Die drei kristallographisch unabhéngigen
Cr-Atome sind oktaedrisch von 6 Te-Atomen umgeben. Da die 2a und 2d-Lagen nicht
von Cr-Atomen besetzt sind, fehlen zur Ausbildung einer NiAs-Struktur in jeder
zweiten Metallschicht senkrecht zur c-Achse zwel Drittel der Cr-Atome (Abb. 2.6).

®
8 |
. ® | ®
®
| &
&
[ ® %
&
®
! 8|
L] | & : ®
®
e
8
\- ‘_ I. {‘_
'8

®
.. | .-. i
b 9 ® Chirom
a [ 3 Leerstellen

Abb. 2.6: Elementarzelle von Cr,Tes. Die Te-Atome werden der Ubersichtlichkeit
wegen nicht abgebildet. Die gestrichelten Linien beschreiben die NiAs-Typ-Zéelle.
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Die Crl-zentrierten Oktaeder bilden mit zwei Cr3-zentrierten Oktaedern ein Uber
gemeinsame Flachen verbundenes Oktaedertripel. Diese Dreiereinheiten sind wiederum
Uber eine gemeinsame Kante der jeweils endstandigen Cr3-Polyeder zu einer
unendlichen zickzackartigen Kette verbunden, die parallel zur c-Achse verlauft (Abb.
2.7). Die Verknupfung der Ketten zu einer dreidimensionalen Struktur findet Uber die
Cr2-Oktaeder statt. Die endstandigen Cr3-Polyeder sind Uber gemeinsame Kanten mit
den Cr2-Polyedern verknupft. Ein Telluratom dieser gemeinsamen Kanten ist jewells
gleichzeitig ein Tell der Crl-Oktaeder, so da3 diese mit den Cr2-Oktaedern
eckenverkniipft sind (Abb. 2.8).

L -
L ¢
L & Ce2

Abb. 2.7: VerknlUpfung der Cr1- und Cr3-zentrierten Oktaeder

DTA-Untersuchungen haben gezeigt, dal3 CroTes nur bei niedrigen Temperaturen stabil
ist. Be 728 K wurde die Zersetzung in CrsTe; und CrsTeg beobachtet (46).
Leitfahigkeitsmessungen (15, 40) und Berechnungen zur Bandstruktur (35) haben
ergeben, dal3 Cr,Te; ein Metall ist. Bel tiefen Temperaturen wird eine spontane
Magnetisierung gefunden. Die Werte fur die Curie-Temperatur (Tc) liegen zwischen
170 und 200 K (49, 50). Wird die Curie-Temperatur unterschritten, zeigt die
Warmekapazitdt  eine  sprunghafte  Anderung  (28).  Untersuchungen  zur
Druckabhangigkeit von Tc ergaben eine lineare Abhangigkeit von —1,78 K/kbar. Das



2 Die untersuchten Systeme 13

Elementarzellvolumen nimmt beim Unterschreiten von Tc sprunghaft zu. Die c-Achse
weist dabei ein normales thermisches Verhalten auf, wahrend die a-Achse mit sinkender
Temperatur sprunghaft vergrofRert wird (21, 32, 36). Neutronenbeugungsunter-
suchungen erlaubten die Bestimmung der magnetischen Struktur. Es wird die Bildung
einer geordneten Uberstruktur beobachtet (41, 42). Experimente ergaben, dalR Cr,Tes
eine schwache antiferromagnetische Komponente besitzt (51).

[+
a-u-T——b

Abb. 2.8: Verknupfung der Cr2-Oktaeder mit den Cr1- und Cr3-Polyedern
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2.3 Binare Chrom-Selen-Verbindungen

In diesem System sind neben stochiometrischen auch einige nicht-stéchiometrische
Phasen beschrieben worden (Tabelle 2.3). Es wurde von hexagonal kristallisierendem
Cri1xSe (51, 52), Cr7Seg in der monoklinen Modifikation (52, 53), monoklinem Cr;Sey
(52-57) sowie monoklinem und rhomboedrischem Cr,Se; (33, 52, 54, 58) berichtet.
Nicht-stochiometrisches Cr,Ses kristallisiert trigonal (33, 36, 54, 58, 59). Unter
Hochdruckbedingungen (89 kbar, 1473 K) kann monoklin kristalliserendes CrsSeg
dargestellt werden (60). Das Diselenid CrSe, wird Uber eine Metathese-Reaktion (lod +
KxCrSe) erhaten und kristalisiert in der Cd(OH), Struktur (61). Im Gegensatz zum Cr-
Te-System konnte die CrSes-Phase noch nicht in kristalliner Form isoliert werden. Es

sind allerdings Untersuchungen an amorphem CrSe; durchgefiihrt worden (62).

Tabelle 2.3: Cr-Se-Phasen

Formel | Se-Anteil Kristallsystem
/ a%

CrixSe 50 hexagonal
CrsSeg 53 monoklin
Cr3Sey 57 monoklin
CroesSe 59,5 trigonal
Cr,Ses 60 monoklin
CrySe; 60 rhomboedrisch
CrsSeg 62 monoklin
CrSe, 67 hexagonal

CrixSe und Cr;Seg sind Metale, CrsSes und CrSez Halbleiter mit kleinen
elektronischen Bandlicken Ey (63). Fur Cr.Ses wird eine geringe metallische
Leitfahigkeit gefunden (55). Fur Cr,Se; wird eine Aktivierungsenergie von etwa 0,84
meV im Temperaturintervall 80 K - 150 K und 2,64 meV im Intervall von 150 K bis
250 K angegeben (64).

In monoklinem Crs+Ses wird fur x > 0 antiferromagnetische Ordnung, fir x < 0 meta-
oder ferromagnetisches Verhalten beobachtet (55, 65). Oberhab von etwa 90 K folgt
die magnetische Suzeptibilitdt einem Curie-Weiss-Gesetz mit q<O0OK (x >0)und g> 0
K fir x <0 (55).
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Rhomboedrisches Cr,Se; wird zwischen 47 K (36) und 43 K (33, 59, 66)
antiferromagnetisch, das Zellvolumen expandiert nahe Ty (36). Mit Neutronenbeugung
konnte eine antiferromagnetische  Tieftemperatur- (LT-AF) und  ene
antiferromagnetische  Hochtemperaturstruktur  (HT-AF) bestimmt  werden. Der
Ordnungs-Ordnungs-Ubergang findet bei etwa 45 K statt. In der LT-AF Struktur sind
die magnetischen Momente nicht-kollinear, es resultiert eine monokline 24-
Schichtstruktur. In der HT-AF-Phase sind die Momente kollinear und die magnetische
Zelle weist eine Verdoppelung aller Achsen gegentiber der kristallographischen Zelle
auf (59). Die Substitution von 0,1 Selen durch Telur in CrzSes erzeugt
ferrimagnetisches Verhalten (T, = 28 K) und bei 190 K wird ein Nichtmetall-Metall-
Ubergang beobachtet (64). Monoklines CrsSey ist ein Metall (64). Fur CrsSeg wird
metallisches Verhaten beobachtet, die magnetische Suszeptibilitdt weist auf ein
kompliziertes Verhalten hin. Eine eingehende Charakterisierung ist noch nicht erfolgt
(60).
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3 Dunnfilmtechnik in der Anorganischen Chemie

Bei der klassischen anorganischen Festkorper-Synthese werden die Edukte durch
Moérsern  miteinander vermischt und einem Temperaturprogramm unterworfen.
Moglichkeiten der EinfluBnahme auf die Reaktion bestehen in der Wahl der Edukte
(Stéchiometrie, Kristallitgrof3e) und der Einstellung des Temperaturprogrammes. Die
gezielte Deposition der Edukte erdffnet zusdtzliche Moglichkeiten, Einflu auf die
Reaktion zu nehmen. So kann die Schichtdicke der abgeschiedenen Edukte Einflufd auf
den Reaktionsverlauf haben (67). Werden die einzelnen Edukte nacheinander auf den
Inerttréger deponiert, kénnen verschiedene Edukte durch eine entsprechende Wahl der
Schichtfolge raumlich voneinander getrennt werden. Die Darstellung von Materialien
aus Edukten, die aus auf Inerttrégern abgeschiedenen dinnen Filmen bestehen, bietet
damit neue Préparationsperspektiven. Die schichtweise Anordnung der Edukte erlaubt
zudem die Vefolgung der Reaktion mit oberflachen- und grenzflachensensitiven
Methoden. D. C. Johnson war einer der ersten, der diese Aspekte fir die Anorganische
Chemie entdeckt und genutzt hat (68). Aus diesem Grund befaldt sich das folgende

Kapitel im wesentlichen mit seinen Arbeiten .

3.1 Von Volumen- tber Volumen-Diffusionspaar- zu Dunnfilm-
Reaktionen

Bei der klassischen Festkérper-Synthese handelt es sich um Volumen-Reaktionen, bel
denen pulverformige Ausgangsstoffe miteinander vermengt, in ein Reaktionsgeféal
Uberfihrt und einem Temperaturprogramm unterworfen werden. Bei Temperaturen
zwischen typischerweise 873 und 1273 K werden Uber die Interdiffusion der Teilchen,
Reaktion und Nukleation oftmals die thermodynamisch stabilsten Produkte gebildet. Es
gibt kaum Mdglichkeiten, den Reaktionsweg zu beeinflussen. So ist z.B. die Darstellung
terndrer Verbindungen unmdglich, sobald thermodynamisch stabilere bindre Produkte

entstehen kdnnen. Die Atome miissen bel gleichzeitig niedrigen Diffusionskoeffizienten
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weite Diffusionswege von 1-10 pum durch den Festkérper zuriicklegen, um an das
Interface mit dem Reaktionspartner zu gelangen (Abb. 2.9). An diesem Interface findet
dann die chemische Reaktion statt. Die verschiedenen Einzelschritte der Reaktion sind
experimentell nur in sehr geringem Umfang untersucht worden. Dies ist Uberwiegend
auf apparative Probleme zurtickzuftihren, da die Zone nahe dem reagierenden Interface
in polykristallinen Materialien nur sehr schwer direkt beobachtet werden kann.

Volumen-Diffusionspaare bestehen aus zwei Element-Blécken oder -Platten, die Uber
eine Flache miteinander im Kontakt stehen, so dal3 eine definierte Grenzflache entsteht
(Abb. 2.9). Die Diffusionswege und somit die Reaktionstemperaturen sind denen bei
Volumen-Reaktionen vergleichbar. Das definierte Interface ermoglicht eine
ortsaufgeloste  Analyse der entstandenen Produkte. Die diffusionskontrollierten
Reaktionen fuhren wie bei den Volumen-Reaktionen zu den thermodynamisch
stabilsten Produkten. Als Intermediate treten auf dem Weg zum Endprodukt alle
thermodynamisch stabilen Verbindungen auf. VVolumen-Diffusionspaare werden daher

zur Erstellung bindrer Phasendiagramme verwendet (67).

Bulk Bulk-Diffusions-Paar Dinne Filme

Fe
FeSi

Lange der Diffusionswege

~10-1 pm ~10-1 um ~100 - <1 nm
geschwindigkeitsbestimmender Schritt
Diffusion Diffusion Nuklestion

Abb. 2.9: Von Volumen- tber Volumen-Diffusionspaar- zu Dunnfilm-Reaktionen

Wird die Dicke der Elementschichten auf ca. 500 A verringert liegen sog. Dinnfilm-
Diffusionspaare vor. Die Temperung solcher Paare fuhrt zur Nukleation von Phase A

am Interface, die dann wéchst bis einer der Reaktanden verarmt. Erst dann wird die
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Bildung einer weiteren Phase beobachtet, die sich an der Grenzschicht Phase A/Element
auszubilden beginnt und bis zum Verbrauch der Phase A bzw. des Elementes wéachst.
Dieser Vorgang wiederholt sich bis die endgultige Gleichgewichtsverteilung der
Produkte erreicht ist. Die Arbeiten an Dinnfilm-Diffusionspaaren haben gezeigt,
welche Effekte bestimmte experimentelle Parameter auf den Verlauf einer Festkorper-
Reaktion haben. D. C. Johnson hat die wichtigsten aus diesen Untersuchungen
stammenden Erkenntnisse folgendermal3en zusammengefaldt (67):

Der Verlauf einer Festkorper-Reaktion wird durch Diffusionslangen beeinfluft.

Eine amorphe an der Grenzfléche entstehende Verbindung nimmt als Intermediat

eine Schlusselstellung wahrend der Reaktion ein.

Die Stéchiometrie der amorphen Verbindung ist ausschlaggebend dafr, welches

kristalline Produkt gebildet wird.

Die Nukleation des Intermediats ist der geschwindigkeitsbestimmende Faktor und

entscheidend fUr die Reihenfolge der entstehenden Produkte.
Eine spezielle Dunnfilm-Reaktion ist die Festkdrper-Amorphisierungs-Reakton. Hierbel
bilden ultradiinne Schichten wahrend der Temperung eine aus der gesamten Probe
bestehende amorphe Zwischenphase, die erst bei weiterer Temperaturerhhung zu
einem kristallinen Produkt reagiert (Abb. 2.10). Die Bildung amorpher Zwischenphasen
wurde sowohl bei Metall-Metall- als auch Metall-Metalloid-Systemen beobachtet (69-
71). D. C. Johnson ist der erste, der die Bildung einer amorphen Zwischenphase in

Abhangigkeit der Schichtdicken der Ausgangselemente untersucht hat (68).

ultradiinne Schichten amorphe Zwischenphase kristallines Produkt

Abb. 2.10: Schema: Reaktionsmechanismus fir Festkdrper-Amorphisierungs-Reaktion
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Damit die Reaktion Uber eine amorphe Zwischenphase verlauft, missen die Schichten
eine sog. kritische Schichtdicke unterschreiten. Diese Dicke ist sowohl von der Art der

eingesetzten Elemente als von deren Zusammensetzung abhangig.

3.2 Darstellung amorpher Phasen

Bei der klassischen Darstellung amorpher Phasen wird eine Schmelze sehr schnell (10°-
10" K/s) abgekihlt (72). Die rasche Abkiihlung von Schmelzen 143 sich nur schwer
kontrollieren, da z.B. Abkuhlgeschwindigkeiten nur eingeschrankt regulierbar sind.
Zudem ist dieses Verfahren auf Systeme, die homogene Phasen bilden, beschrénkt.

Die gezidte Abscheidung von Materidlien auf inerte Substrate erdffnet weltere
Moglichkeiten, amorphe Zwischenphasen zu bilden. So erhdlt man diese wie bereits im
vorherigen Abschnitt  beschrieben durch Temperung von Multischichten  mit
unterkritischer  Schichtdicke. Die sequentielle Abscheidung von Materiaien
Ubereinander bietet die Mdoglichkeit, das Edukt regelrecht Mal3 zu schneidern. Des
weiteren konnen Veranderungen mit Rontgenbeugungsverfahren verfolgt werden.
Durch Co-Deposition der Elemente wird eine maximale Vermischung dieser im Edukt
erreicht. Der Nachteil der beiden letztgenannten Methoden liegt in dem notwendigen

hohen apparativen Aufwand.

3.3 Bespiedle aus der Literatur zur Charakteriserung von
M ultischicht-Systemen

Von der Arbeitsgruppe D. C. Johnson wurden z.B. die Systeme Eisen-Silicium (68),
Titan-Silicium (73), Molybdén-Silicium (74), Molybdan-Selen (75), Niob-Selen (76),
Indium-Niob-Selen (77), Niob-Titan-Selen (78-81), Niob-Titan-Selen-Eisen (82),
Vanadium-Selen (83), Wolfram-Selen (84) und Lanthan-Eisen-Antimon (85) eingehend
untersucht. Einige besonders interessante Ergebnisse dieser Arbeiten sollen im

folgenden kurz beschrieben werden.
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3.3.1 Niob-Saen-Multischichten

Die Reaktion von Niob-Selen-Multischichten mit der Zusammensetzung nahe NbsSey
wurde in Abhangigkeit von der Schichtdicke untersucht (76). Bei Niob-Selen-
Doppelschichtdicken groRer as 90 A bilden sich bereits bei 549 K kleine NbsSes-
Kristalite. Temperung bei 873 K fihrt zu Kristallitgrofden, die mit der Startschichtdicke
einer Niob-Selen-Doppelschicht Ubereinstimmen. Diese Beobachtungen werden derart
interpretiert, dal3 Nukleation und Wachstum der NbsSes-Kristalle an den Niob-Selen-
Grenzschichten stattfinden (heterogene Keimbildung). Die DSC-Daten (DSC:
Differential Scanning Calorimetry) weisen fur diese dicken Filme zwei exotherme
Signale bei 398 und 473 K auf.

Filme mit einer Dicke von weniger als 60 A bilden bei 793 K eine homogene amorphe
Zwischenphase. Bel 873 K entsteht kristallines NbsSes. Die Reflexe in dem
Pulverdiffraktogramm der Proben mit dinnen Filmen sind im Vergleich zu den
Reflexen der Proben mit dickeren Schichten signifikant schmaler. Die schmaleren
Reflexe weisen auf deutlich grofRere Kristalite hin.

Dicke Filme

Dinne Filme

* .. _amorphe Phase ﬂ

freie Energie

NbsSe,

Reaktionsfortgang

Abb. 2.11: Schematische Darstellung der freien Energie fur Dick- und Dinnfilmproben
in Abhangigkeit vom Reaktionsfortgang am Beispiel der Bildung von NbsSey
(entnommen aus (76)).
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Die Ausbildung relativ groRer Kristalle aus Edukten mit geringen Filmdicken wird auf
eine  homogene Kembildung mit nachfolgendem Wachstum der Kristalle
zuriickgefuhrt. DSC-Daten wurden mit verschiedenen Heizraten aufgenommen und
ermoglichten die Abschétzung der Aktivierungsenergie fur die Nukleation und das
Wachstum der Kristalle aus einer homogenen amorphen Zwischenphase. Die hohe
Aktivierungsenergie von 2,7 €V wird als Grund fur die hohe Stabilitét der amorphen
Phase angegeben, die selbst nach langerem Tempern bei 773 K erhalten bleibt. Aus
diesen Experimenten konnte ein Schema fir die Anderung der freien Energie mit dem
Reaktionsfortschritt fir Dick- und Dunnfilmproben entwickelt werden (Abb. 2.11). Die
Dunnfilmproben besitzen im Vergleich zu den Dickfilmproben zu Reaktionsbeginn
wegen ihres htheren Anteils an Interfacebereichen eine niedrigere frei Energie. Die
Materialien der dicken Multischichten interdiffundieren. An den Grenzschichten findet
die heterogene Nukleation zu NbsSe, statt. Diese Produktbildung hat einen steilen
Abfall der freien Energie zur Folge. Bel den DUnnfilmproben schreitet die Interdiffusion
so weit fort, dal3 sich eine amorphe Zwischenphase aushildet. Auf Grund der hohen
Nukleationsbarriere des NbsSe,, die mit 25 kJmol angegeben wird, bleibt diese
amorphe Phase bis 773 K stabil. Eine Erhdhung der Temperatur fihrt zur homogenen
Nukleation von NbsSey (76).

3.3.2 Indium-Niob-Sden-Multischichten

Die Kristallisation von NbzSes wurde al's Funktion der Indium-Konzentration untersucht
(77). Die Zusammensetzungen der Edukt-Multischichten variierten fir ,, IniNbzSes” von
X = 0 bis x = 5. Die Gesamtschichtdicke der Wiederholeinheiten betrug fur die
Dreistoffsysteme 20 A und fir die Probe ohne Indium 16 A. Interessanter Weise
verlauft die Reaktion der indiumfreien Probe trotz der geringen Schichtdicke nicht Uber
eine amorphe Zwischenphase. Zudem entstand neben NbzSe; mindestens eine weitere
Phase. Alle indiumhaltigen Proben reagierten Gber eine Amorphisierung-Reaktion zu
rontgenographisch phasenreinem NbsSe;. Obwohl  Indium  selbst nicht reagiert,
beeinfluft dessen Konzentration die Nukleationstemperatur von NbsSes. (Abb. 2.12).
Die Kristalisationstemperatur von NbzSe; als Funktion der Indium-Konzentration
durchlauft zwischen 2 und 3 Mol pro Mol NbsSes; ein Minimum. Die Erhéhung der
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Kristallisationstemperatur mit zunehmendem Indiumgehalt wird mit einem statistischen
Effekt begrindet. Damit eine Kristallisation stattfindet missen Kristallisationskeime
zunéchst eine kritische Grof3e erreichen. Mit zunehmender Verdinnung der Niob-Selen-
Probe durch Indium wird dies immer unwahrscheinlicher, so dald die Aktivierungs-
Energie und somit die Kristalisationstemperatur ansteigen. Das Indium scheint
alerdings die Diffusionsraten von Niob und Selen zu erhohen und wirkt somit auch
begunstigend auf die Nukleation. Eine niedrige Indium-Konzentration bt deswegen
eine erhdhende Wirkung auf die Kristallisationstemperatur aus.

450

440

430

420

410

Nukleationsterr peratur / °C

400 | ] ] ]

molares Verhéltnis In:Nb,;Se,

Abb. 2.12: Nukleationstemperatur von NbsSe, als Funktion der Indiumkonzentration

(entnommen aus (77)).

3.3.3 Niob-Titan-Selen-M ultischichten

In verschiedenen Arbeiten (78-81) wird die Darstellung von [TiSex]m[NbSe]q -
Uberstrukturen beschrieben. Ti-Se- und Nb-Se-Schichten wurden aternierend mit
einigen Angstrom Dicke auf Silicium-Wafer abgeschieden. Uber Schichtanzahl und -
dicke wurden Proben mit bestimmten Stochiometrien gezielt erhalten.
Rontgenbeugungsuntersuchungen an einer ungetemperten Probe geben Hinweise, dal
bereits wahrend der Abscheidung kleine TiSe,- und NbSex-Kristalle entstehen. Bel der
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Temperung der Probe werden mit zunehmender Temperatur und Behandlungsdauer
schmalere und intensivere Reflexe in den Beugungsdiagrammen gefunden. Die
Temperung bei 773 K fir 197 h fuhrte zur Ausbildung des Ubergitters
[TiSey]6/[NbSes]e. In dem zugehodrigen Pulverdiffraktogramm konnen alle Reflexe als
00I-Serie bis zum Index 62 mit einer c-Achse indiziert werden, die einer Superzelle aus
6 TiSex- und 6 NbSe»-Schichten entspricht (78). Das ausschliefdiche Auftreten von 00I-
Reflexen weist auf hochtexturiert gewachsene Verbindungen hin, deren c-Achsen
senkrecht zur Substratoberfldche stehen. Eine Erhohung der Temperatur auf 923 K
bewirkt innerhalb von 12 Stunden den Zusammenbruch der Uberstruktur.
(TiSe)s(NbSey)s ist demnach eine kinetisch abgefangene Verbindung, die nur bel
niedrigen Temperaturen stabil ist.

Ahnliche Untersuchungen wurden an Systemen durchgefiihrt, die neben Niob, Titan
und Selen auch Eisen bzw. Chrom enthielten (82). Die kristallinen Produkte lassen sich
mit [(Fep,33NbSe)s(Fens3TiSe)s]i12 bzw. [(Cro 33NbSe)s(CrozsTiSe)s]12  beschreiben.
Die Eisen- bzw. Chromatome ordnen sich in den van der Waals-Liicken zwischen den
NbSer bzw. TiSe-Schichten an. Die ermittelten Strukturparameter stimmen
weitestgehend mit denen Uberein, die an Volumenkristallen der Verbindungen
Fep 33NbSe, bzw. Fey33TiSe, erhalten wurden. Die maximale Abweichung zu den Daten
der Volumenkristalle betragt 2 %.

In einer anderen Arbeit stellen M. Noh und D. C. Johnson Untersuchungen zur
Leitfahigkeit und zur Supraeitfahigkeit von [(TiSex)(NbSe)m]a-Uberstrukturen in
Abhéngigkeit des Uberstrukturaufbaus vor (86). Widerstandsmessungen bei
Raumtemperatur lassen den Schiufd zu, dal3 der Elektronentransport im wesentlichen
uber die metalischen NbSey-Schichten verlduft. Dies wird durch die Beobachtung
unterstitzt, dal3 die Anzahl | der halbleitenden TiSe,-Schichten den Widerstand bei
Raumtemperatur nicht beeinflu®t, wdahrend die Letfdhigkeit der Proben mit
zunehmendem m besser wird. Temperaturabhangige Messungen belegen eine deutliche
Abhangigkeit der Widerstands-Temperaturkoeffizienten a vom I/m-Verhéltnis. Bei
kleinen Werten fir | sind diese Koeffizienten positiv. Mit zunehmender Zahl an TiSe-
Schichten wird der Wert fur a sukzessive kleiner. Bel grof3em | und kleinem Wert fir m
wird a schliefdich negativ.

2H-NbSe,-V olumen-Proben sind Supraleiter mit einer Sprungtemperatur T von 7,2 K.
Fir reine NbSe,-Proben aus 6 NbSe»-Schichten wurde dieser Wert ebenfalls gemessen
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(87). Die Sprungtemperaturen der Proben (TiSe)(NbSey)s und (TiSe) (NbSe)is
weisen Abhangigkeiten vom Aufbau der Uberstruktur auf. Je weniger NbSe,-Schichten
die Probe enthédlt desto niedriger wird die Sprungtemperatur. Bei konstanter NbSe,-
Schichtanzahl wird mit zunehmendem Wert fir | ebenfalls eine Erniedrigung der
Sprungtemperatur beobachtet (Abb. 2.13).

| e (TiSe)(NbSe)),
L « (TiSe) (NbSe,).s

T, (K)

al I

% [ AU R RN RPN R N R B
0O 2 4 6 8 10 12 14 16

Anzahl der TiSe,-Schichten |

Abb. 2.13: Auftragung der Sprungtemperatur vs. Anzahl der TiSe,-Schichten in
Proben mit (TiSe)(NbSe;)s- bzw. (TiSe)(NbSez)1s-Schichtabfolge (entnommen aus
(86)).
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4 Praparation

4.1 Die UHV-Bedampfungsanlage

Fir die Praparation der Multifilm- und Co-Depositionsproben wurde eine zum groften
Teil in der Institutswerkstatt angefertigte Bedampfungsanlage verwendet (88). Die
Substrathalter werden in der Bedampfungskammer entweder an einem drehbaren Haken
oder bleiben am Manipulator befestigt. Im letzteren Fall wird der Halter tiber einen von
aulBen in den Kuhiflansch positionierten Magneten in Kontakt mit dem Flansch
gebracht. Zum Erreichen des UHV-Bereichs mu3 die Bedampfungskammer ausgeheizt
werden. Der gesamte Ausheizprozefd inklusive Evakuieren, Heizen und Abkihlung
dauert etwa 3 Tage. Damit diese Prozedur nicht fir jede Probe durchgefihrt werden
muli3, werden die Substrathalter Uber eine Schleusenkammer, die bis zu vier Halter
aufnehmen kann, in die Anlage eingebracht (Abb. 4.1). Die Anlage wurde mit einem
Einfachel ektronenstrahlverdampfer (EFM3) der Fa. Omicron mit Wolfram-Tiegel und
zwei Knudsenzellen der Fa. Oxford Instruments mit Graphit-Tiegeln betrieben. Als
Substrate  wurden 12x12 mm grof3e Glaspldttchen oder (100)-Silizium-Wafer

verwendet, die mit Ethanol im Ultraschallbad gereinigt wurden

Abb. 4.1: Schema der Bedampfungsanlage:

a Kuhlflansch (optional), b. Heizflansch, c: Heizdraht, d: drehbarer Haken, e:
Manipulator, f: Turbomolekularpumpe, g: Bedampfungskammer, h:
Elektronenstrahlverdampfer, i: Knudsen Zelle, j: UHV-Schieber, k: Schleusenkammer,
|: Probenkarussell
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4.2 Bedampfungsparameter der untersuchten Proben

Die Titan- und Chromschichten wurden durch Elektronenstrahl-Verdampfung der
entsprechenden Pulver und die Chalkogenschichten durch Verdampfen von Pulver aus
einer Knudsen-Zelle hergestellt. Nach dem Einregeln der Verdampfer wurden die
Shutter dem eingestellten Bedampfungsplan entsprechend computergesteuert getffnet

und geschlossen. Die Bedampfungsparameter sind in Tabelle 4.1 aufgefihrt.

Tabelle 4.1: Bedampfungsparameter der untersuchten Proben

Ubergangsmetal | Chalkogen
Name | Abfolge Substrat | Zeit/s | FluBR/nA |Zeit/s | Temperatur / K
T2 Ti Silizium | 26820 | 400 - -
TS1 Ti/Se Silizium | 1200 400 3600 513
TS3 (Ti/Se),s Silizium | 1222 400 247 513
CTHA | Co-Depostion | Silizium |240420 | 400 240420 |493
von Cr und Se
CTS5 Co-Depostion | Silizium |316200 | 400 316200 (488
von Cr und Se
CTS6 Co-Deposdtion | Silizium | 241200 | 400 241200 | 485
von Cr und Se
CT13 (CriTe)s Silizium | 7260 1000 2280 673
GCrTe3 | Co-Deposition | Glas 338400 | 1000 338400 | 658
von Crund Te
CrSe2 | Cr(Se/Cr)age Silizium | 109 1000 73 513
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5 Untersuchungsmethoden

5.1 Rontgenreflektometrie

Die Rontgenreflektometrie stellt ein Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung der
Dichte, Dicke und Rauhigkeit von diinnen Schichten und M ehrfachschichtsystemen dar.
A. H. Compton entdeckte 1923, dal’3 der kritische Winkel der Totareflexion von der
Dichte des Probenmaterials abhangig ist (89). Die Reflektometrie-Kurve einer diinnen
Schicht auf einem Substrat weist Oszillationen auf, deren Frequenz von der Dicke der
Schicht abhangt. Diese Oszillationen bezeichnet man nach ihrem Entdecker als
,Kiessig-fringes* (90). Parat schliefdlich entdeckte eine Methode, in der die
mikroskopische Rauhigkeit der Grenzflachen fir die Schichtanalyse beriicksichtigt
wurde (91). Fir die quantitative Erfassung dieser Rauhigkeit wurden eine Reihe von
Modellen entwickelt (92-94). Neben der mikroskopischen Rauhigkeit beeinfluft die
Rauhigkeit, die durch die Welligkeit der Flachen verursacht wird, die Reflektivitét einer
Probe. Die Oberflachenwelligkeit verursacht eine Verbreiterung des spekuldr
reflektierten Rontgenstrahls. Die theoretische Beschreibung dieses Effekts ist sehr
schwierig. Aus diesem Grund kann diese Art der Rauhigkeit nicht bel der Auswertung
berticksichtigt werden (95). Gerdte zur Messung und Programme zur Auswertung von
Reflektometriedaten sind mittlerweile kommerziell erhdtlich. Die im Rahmen dieser
Arbeit aufgenommen Reflektometriedaten wurden mit einem g-g-Diffraktometer vom
Typ D8-Advance der Fa. Bruker Analytical X-Ray Systems GmbH (Bruker-AXS)
aufgenommen. Die Simulationen und Verfeinerungen erfolgten mit dem Programm
REFSIM Version 1.2, welches ebenfalls von Bruker-AXS erworben wurde.
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5.1.1 Simulation der Reflektometrie-Kurven von Cr-Te-
Multischichten

Die Mdoglichkeiten und Grenzen der Analytik mittels Rontgenreflektometrie sollen im
folgenden am Beispiel einiger Simulationen der Reflektometrie-Kurven von Cr-Te-
Multischichten auf Silizium dargelegt werden. Es werden die Einfllisse der Dichte,
Dicke, Rauhigkeit und des Aufbaus der Multischichten vorgestellt. Die
Zusammensetzung der Multischicht wurde auf 75 at% Te festgelegt. Die eingesetzte
Wellenldnge betragt 1,5406 A.

5.1.1.1 Dickeund Anzahl der Schichten

Der EinfluR unterschiedlicher Schichtdicken bei einem Cr-Te 2-Schichtsystem mit 75
a% Te ist in Abb. 5.1 dargestellt. Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 5.1
zusammengefaldt. Bei einer Doppelschichtdicke von 20 A treten erkennbare
Oszillationen auf. Der Abstand zwischen den Oszillationen (,Kiessig fringes®)
verringert sich mit  zunehmender Doppelschichtdicke. In der Simulation der
Reflektometrie-Kurve des Schichtsystems mit 1500 A Dicke sind die Oszillationen
gerade noch zu erkennen, wahrend bei 2000 A der Abstand zwischen den Oszillationen
SO gering ist, dald sie nicht mehr aufgelést werden kdnnen. In diesem Fall ist eine
Bestimmung der Schichtdicken mit Hilfe der Reflektometrie nicht mehr moglich. Somit
beschrankt sich der Mef3bereich der Gesamtschichtdicke einer Filmprobe auf etwa 20-
1500 A. Wére man fiir die Bestimmung der Einzelschichtdicken ausschlielich auf die
Gesamtdicke der Probe angewiesen, konnten lediglich Proben mit bis zu 1500 A Dicke
mit Hilfe der Reflektometrie charakterisiert werden. Um Material reichere Proben
reflektometrisch charakterisieren zu kénnen, missen diese so prapariert werden, dal3
durch eine gleichmaRige Wiederholung von Schichteinheiten eine Uberstruktur erhalten
wird. Die regelmédige Wiederholung von Schichten fuhrt zum Auftreten von
Uberstrukturreflexen, deren Lage von der Dicke der Wiederholeinheit abhangt (Abb.
5.2, Tabelle 5.2). In erster Naherung kann die Dicke der Wiederholeinheit aus den

Positionen der Beugungsmaxima mit der Bragg' schen Gleichung berechnet werden. In
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Abb. 5.3 sind Simulationen von Multischichten mit Wiederholeinheitsdicken von 20,
200 und 1000 A dargestellt (Tabelle 5.3). Die Abstande der Reflexe nehmen mit
zunehmender Dicke ab. Aullerdem werden die Intensitdten mit zunehmender Dicke
geringer. Ab etwa 1000 A Wiederholeinheitsdicke trifft man auf eine Grenze der
vorgestellten Analytikmethode.
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Abb. 5.1: Der Einflu® der Schichtdicke des Cr-Te 2-Schichtsystems mit 75 at% Te auf
die Reflektometrie-Kurven. Die Doppel schichtdicken betragen fir a 20, b 100, ¢ 500, d
1500 und e 2000 A. Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem Offset

versehen.
Tabelle 5.1: Verwendete Parameter der Simulationen a-e in Abb. 5.1

Name a b: (o d: e Rauhigkeit | Dichte

Dicke/A | Dicke/A |Dicke/A |Dicke/A |Dicke/A |/A /g cm®
Tellur 18 89 447 1340 1790 0 6,25
Chrom 2 11 53 159 213 0 7,14
SO, 20 20 20 20 20 0 2,65
Silizium | - - - - - 0 2,32
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Abb. 5.2: Der EinfluR der Anzahl der Doppelschichten mit je 100 A Dicke auf die
Reflektometrie-Kurven. Die Zahl der Doppelschichten betrégt fir a1, b 4, ¢ 7 und d 20.

Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem Offset versehen.

Tabelle 5.2: Verwendete Parameter der Simulationen a-d in Abb. 5.2

Name a b: c d: Rauhigkeit | Dichte
Dicke/ A | Dicke/A |Dicke/A |Dicke/A [/A /g cm®

Anzahl Cr/Te- |1 4 7 20

Doppel schicht

Tellur 89 89 89 89 0 6,25

Chrom 11 11 11 11 0 7,14

SO, 20 20 20 20 0 2,65

Silizium - - - - 0 2,32
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Abb. 5.3: Der Einfluf3 der Dicke der Doppelschichten mit je 100 Wiederholeinheiten auf
die Reflektometrie-Kurven. Die Dicke der Doppel schichten betrégt fir a 20, b 200, und
¢ 1000 A. Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem Offset versehen,

Tabelle 5.3: Verwendete Parameter der Simulationen a-d in Abb. 5.3

Name a b: C: Rauhigkeit | Dichte
Dicke/A | Dicke/A |Dicke/A |/A /g cm®

Anzahl Cr/Te- | 100 100 100

Doppelschicht

Tellur 18 180 900 0 6,25

Chrom 2 20 100 0 7,14

SO, 20 20 20 0 2,65

Silizium - - - 0 2,32
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5.1.1.2 Einflul® der Dichte

In Abb. 54 wird der Einflu3 der Dichten verschiedener Tellurschichten auf die
Reflektometrie-Kurven deutlich. Es werden Simulationen, in denen die Dichte jeweils
einer Tellurschicht auf 7,25 g cm® gesetzt wurde, mit einer Simulation verglichen, in
der alle Tellurschichten die Dichte 625 g cm?® aufweisen. Das betrachtete
Beispielsystem besteht aus 20 Cr/Te-Doppelschichten mit der Dicke 100 A pro
Doppelschicht (Tabelle 5.4). Wird die Dichte der obersten Tellurschicht erhoht,
resultiert eine Kurve, die sich deutlich von der Vergleichssimulation unterscheidet
(Abb. 5.4, a). Die Erhohung der Tellurschichtdichte der 10. Schicht wirkt sich sichtlich
weniger aus (Abb. 5.4, b) und die Erhéhung der Dichte der untersten Tellurschicht
macht sich fast nicht in der Simulation bemerkbar (Abb. 5.4, ¢). Ahnliches beobachtet
man, wenn die Dichten der entsprechenden Chromschichten variiert werden (Abb. 5.5
und Tabelle 5.5).

5.1.1.2 Einflul® der Rauhigkeit

Fur die bisher diskutierten Simulationen wurden ideal glatte Grenzflachen
angenommen. Da die mikroskopische Rauhigkeit zu diffuser Streuung des einfallenden
Rontgenstrahls fuhrt, muld sie bei der Auswertung von Reflektogrammen berticksichtigt
werden. Je rauher die Grenzfléchen sind desto geringer wird die Intensitét der spekulér
reflektierten Rontgenstrahlung. Der Rauhigkeitsparameter der Oberflache wirkt sich
dabel grundsétzlich anders auf den Verlauf der Simulation aus als die entsprechenden
Parameter der inneren Grenzfldchen. Am Beispiel verschiedener Simulationen einer
Multischicht mit 20 Cr/Te-Doppelschichten mit der Dicke 100 A pro Doppelschicht
(Tabelle 5.6) wird dies deutlich (Abb. 5.6). Zur Demonstration der Effekte wird die
Rauhigkeit verschiedener Grenzflachen auf 5 A gesetzt und mit einer Simulation
verglichen, in der alle Rauhigkeiten den Wert 0O besitzen. Eine Erhdhung der Rauhigkeit
der 20. Tellurschicht, die die oberste Schicht der Probe darstellt, bewirkt eine
Erniedrigung der Intensitidt der Oszillationen zwischen den Uberstrukturreflexen. Die

Intensitét der Uberstrukturreflexe bleibt dagegen unverandert (Abb. 5.6, a). Werden die
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entsprechenden Parameter der inneren Tellur- bzw. Chromschichten auf 5 A erhént,
erniedrigt sich die Intensitdt der Uberstrukturreflexe, wahrend der Kurvenbereich
zwischen den Reflexen nahezu unveréndert bleibt. Die Ober- und
Grenzflachenrauhigkeit lassen sich auf Grund ihrer unterschiedlichen Wirkung auf den
Verlauf der Kurve gut unterscheiden. Es ist fir das gewahlte Beispid allerdings nicht
maoglich, Aussagen Uber eventuelle Unterschiede zwischen einer Cr/Te- und einer
Te/Cr-Grenzschicht zu machen, da sich beide Parameter auf den Verlauf der Simulation
nahezu gleich auswirken (Abb. 5.6, b und c).
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Abb. 5.4: Der Einflul der Dichte verschiedener Tellurschichten in einer (Cr/Te)2o-
Multischicht auf die Reflektometrie-Kurven. In den Simulationen wurde die Dichte

einer Tellurschicht um 1 g cm® im Vergleich zur Ausgangssimulation erhoht, wobei fir

a der Wert der 20. (obersten), fur b der Wert der 10. und fur ¢ der Wert der 1.

(untersten) Tellurschicht verandert wurde. Die Vergleichssmulation liegt jewells unter

den Simulationen a, b und c. Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem
Offset versehen.

Tabdlle 5.4: Verwendete Parameter der Simulationen a-c in Abb. 5.4

Anzahl der Doppelschichten| 20
a b: (o Rauhigkeit | Dichte
Dicke/ A | Dicke/A | Dicke/A |/A /gcm®
Tellur * 89 89 89 0 6,25
Chrom 1 11 1 0 7,14
SO, 20 20 20 0 2,65
Silizium - 0 2,32

*Dichte: 7,25 g cni® fiir: a: 20

. (oberste), b: 10. und c: 1. (unterst

€) Tellurschicht
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Abb. 5.5: Der Einflud der Dichte verschiedener Chromschichten in einer (Cr/Te)zo-
Multischicht auf die Reflektometrie-Kurven. In den Simulationen wurde die Dichte

einer Chromschicht um 1 g cm® im Vergleich zur Ausgangssimulation erhéht, wobei

fir a der Wert der 20. (obersten), fur b der Wert der 10. und fUr ¢ der Wert der 1.

(untersten) Chromschicht verandert wurde. Die Vergleichssimulation liegt jewells unter

den Simulationen a, b und c. Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem

Offset versehen.

Tabelle 5.5: Verwendete Parameter der Simulationen a-c in Abb. 5.5

Anzahl der Doppel schichten| 20
a b: o5 Rauhigkeit | Dichte
Dicke/A | Dicke/A | Dicke/A |[/A /g cm
Tellur 89 89 89 0 6,25
Chrom * 1 11 1 0 7,14
SIG, 20 20 20 0 2,65
Silizium - 0 2,32

*Dichte: 8,14 g cm® fur: a: 20

. (oberste), b: 10. und c: 1. (unterst

€) Chromschicht
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Abb. 5.6: Der Einflul der Rauhigkeit verschiedener Schichten in einer (Cr/Te)zo-

Multischicht. In den Simulationen wurde die Rauhigkeit der obersten Tellurschicht (a),
aler inneren Tellurschichten (b) bzw. aler Chromschichten (c) auf 5 A gesetzt. Die
Vergleichssimulation, in der ale Rauhigkeiten auf O gesetzt sind, liegt jewells unter den
Simulationen a, b und c. Zur besseren Ubersicht wurden die Kurven mit einem Offset

versehen.

Tabelle 5.6: Verwendete Parameter der Simulationen a-c in Abb. 5.6

*Rauhigkeit: 5 A fur: a: 20. (ob

Anzahl der Doppelschichten| 20
a b: c Rauhigkeit | Dichte
Dicke/A | Dicke/A |Dicke/A |/A /g cm®
Tellur 89 89 89 0 6,25
Chrom * 11 11 11 0 7,14
SO, 20 20 20 0 2,65
Silizium - 0 2,32

erste), b: 1.-19. Tellurschicht und c: alle Chrom

schichten
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5.1.2 Verfainerung von Reflektometriedaten

Zur Verfeinerung der Reflektometriedaten wird das Programm REFSIM Version 1.2 der
Fa. Bruker AXS (95) verwendet. Dieses Programm bietet vier verschiedene Methoden
zur automatischen Verfeinerung: Simplex, Monte Carlo, Simulated Annealing und
Threshold Acceptance. Alle Methoden erfordern die Angabe einer Startldsung. Diese
wird mit Hilfe einer Eingabemaske erstellt, indem Art, Rauhigkeit und Dichte des
Substratmaterials und Art, Dicke, Rauhigkeit und Dichte der einzelnen Schichten
eingetragen werden (Abb. 5.7).

Edit 5ample [Specular Reflection] [START SIM] [Diffrac AT)

| Titanium =] [16.00000 jo.500000 | 4500000 | |a500000 | [LGr x|

Lay. name thickness roughness density theor. density Layer

Mo. [nm] [nm] [glcm?] [glcm?] Type

4 Titanium oxide 1.0000808 8.588008 4.250000 4.2500080 Uni
T1 i 16.808008 g.5000008 4.5000808 .S aaeng
————— SubEayepsaidoremmPopindsnibs | cmr e e e e s

2 Selen 30.80800 8.50800808 4_8Z080848 4_BZ08088 Uni
Titanium 1680868080 8.5080880 4.Soaeaa L4._Sooa8aa Uni
Siliconoxide Z2.0880808 a.50080808 2.2500808 2.65008808 Uni

1

Subs. ISilicun 8.500808080 2.3308088 2.3200088

| Add { Insert I | Heplacg_l Gradient Type: LGr

[ cut || copy || Paste | density top 4500000  betton 4000000

rMuItlIayer

Abb. 5.7: Eingabemaske fir die verfeinerbaren Parameter

Fir die einzelnen Schichten kdnnen lineare Dichtegradienten eingegeben werden. Das
Programm unterteilt in diesem Fall die jeweiligen Schichten in viele kleine Schichten,
deren Dichten sich linear innerhalb der angegeben Dichtegrenzen andern. Bel
Verwendung eines solchen Gradienten ist zu beachten, dal? sich die Berechnungszeiten
der Simulationen entsprechend verlangern. Sich wiederholende Schichtfolgen kénnen
als Multilayer zusammengefalt werden und vereinfachen die Verfeinerungsroutine. Die

verschiedenen Verfeinerungsmethoden werden im folgenden kurz beschrieben.
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5.1.2.1 Simplex

Von der Startlésung werden die Parameter gewahlt, die verfeinert werden sollen. Wahit
man n Parameter, so erstellt das Programm n+1 Ldsungsvorschldge, die Simplex
genannt werden. Die Werte der zu verfeinernden Parameter werden in immer kleiner
werdenden Schritten verschoben. Wird so eine Ldsung gefunden, die besser ist als die
schlechteste Losung im Simplex, ersetzt sie diese. Die Verfeinerung kann per Hand
gestoppt werden oder stoppt nach maximal 9999 Schritten. Anschlief3end kann die
Verfeinerung wieder neu gestartet werden. Idealerweise wandert der Simplex so zur
korrekten Losung. Die Simplex-Methode kann zu einer falschen Lésung fuhren, wenn
die Startwerte zu weit von der richtigen Losung entfernt liegen. Simplex ist eine relativ
schnelle Verfeinerungsroutine, die sich allerdings lediglich fur einfache Systeme (z.B.
Einfachschichten) gut eignet. Fir ale Methoden gilt, da3 die Verfeinerung
abgeschlossen ist, wenn die beste Ubereinstimmung zwischen theoretischer und
experimenteller Kurve erreicht wurde. Gerade bei sehr komplexen Proben konnen
einzelne Parameter je nach Startlésung oder Reithenfolge der freigegeben Parameter sehr
unterschiedliche Werte annehmen. Letztendlich muf3 mit chemischem Sachverstand

Uber die Gite einer Anpassung entschieden werden.

5.1.2.2 MonteCarlo

Ausgehend von einer Startlésung erlaubt es diese Methode, den Bereich, in dem die zu
verfeinernden Parameter variiert werden, festzulegen. Die Variationsbreite der
Schichtdicke kann z.B. auf 2 % , die der Rauhigkeit auf 50 % und die der Schichtdichte
auf 5 % eingeschrankt werden. Das Programm sucht nur innerhalb des gesetzten
Parameterfensters nach besseren Losungen, deshalb dirfen die Werte nicht zu niedrig
gewahlt werden. Die Verfeinerungsroutine l&auft solange bis sie gestoppt wird. Mit
Simplex erhaltene Ldsungen konnen mit Hilfe der Monte Carlo Methode weiter
verbessert werden. Man kann auch ab initio Verfeinerungen mit Monte Carlo
durchfihren, indem die Parameterbereiche sehr grof3 (z.B. 1000 %) gewahlt werden und

das Programm einfach alle M 6glichkeiten durchprobiert.
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5.1.2.3 Simulated Annealing

Diese  Methode verdankt ihren  Namen der  Vergleichbarkeit  des
Verfeinerungsalgorithmus mit dem Verhalten von Atomen in einer abkuihlenden
Schmelze. Die Position eines Atoms in einer Schmelze andert sich sténdig. Mit
abnehmender Temperatur der Schmelze nimmt auch die Wahrscheinlichkeit ab, dafi3
sich die Position des Atoms andert. Auf den Verfeinerungsalgorithmus angewandt heif3t
das, dal3 am Anfang der Verfeinerung (hohe Temperatur) schlechtere Ldsungen als die
aktuelle Losung noch relativ haufig akzeptiert werden. Zum Ende der Verfeinerung
(niedrige  Temperatur) wird die Wahrscheinlichkeit, dald3 schlechtere Losungen
akzeptiert werden, immer geringer bis schliefdich nur noch Verbesserungen zugelassen
werden. Die  Einbeziechung  von  schlechteren Ldsungen in den
Gesamtlosungsalgorithmus ermoglicht es dem Programm, aus lokaen Minima
herauszufinden. In dem Programm sind eine Reihe von Mdoglichkeiten fir den
Anwender vorgesehen, den Algorithmus zu beeinflussen. Ausgehend von einer
Startlosung werden Art und GrofRe des Parameterfensters durch die Wahl der zu
verfeinernden Parameter und die Variationsbreiten gewahlt. Dabei mul3 das Fenster die
richtige Losung nicht unbedingt enthalten, da die Smulated Annealing Methode das
Fenster tber den Ausgangsbereich hinaus verschieben kann. Dies ist moglich, da die
Verfeinerungsroutine auch Losungen akzeptiert, die schlechter sind als die bis dahin
gefundene Losung. Dieser Teil der Routine kann mit Hilfe des ,,control parameter” und
der ,failures per step* beeinflufld werden. Je grol3er der ,control parameter ist, um so
grofRere Abweichung von der aktuellen Lésung werden fur neue Losungen akzeptiert.
Wie viele schlechtere Lésungen in den Verfeinerungsprozed mit einbezogen werden,
kann Uber die ,failures per step” beeinfluft werden. Fur komplexe Probleme, bei denen
viele Parameter verfeinert werden muissen, sollte der Wert fur ,failures per step” relativ

hoch gewahlt werden. Die Verfeinerung lauft so lange bis sie per Hand gestoppt wird.
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5.1.24 Threshold Acceptance

Dieser Vefenerungsalgorithmus ist dem der Simulated Annealing Methode sehr
ahnlich nur etwas einfacher gehalten. Auch hier kann der Anwender die Verfeinerung
durch die Wahl des Parameterfensters, des ,control parameter” und der ,failures per
step” beeinflussen. Das Erlauben von starken Parameterschwankungen und Einsetzen
von hohen Werten fir ,,control parameter” und , failures per step” kostet entsprechend

viel Rechenzeit, erhoht allerdings die Chance ein gegebenes Problem zu |6sen.
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5.2 Rasterkraftmikroskopie

5.2.1 Funktionsweise

Rasterkraftmikroskope, atomic force microscopes (AFMs), gehdren wie die
Rastertunnelmikroskope, scanning tunneling microscopes (STMs), zur Gruppe der
Rastersondenmikroskope, scanning probe microskopes (SPMs). Das Funktionsprinzip
dieser Mikroskope beruht auf der Verwendung einer Sonde, die rasterformig tber eine
Oberflache bewegt wird und deren Wechselwirkung mit dieser zur Erstellung eines
dreidimensionalen Bildes der Oberflache verwendet wird. Eine Voraussetzung fur
hochauflésende Messungen ist ein Scanner, der die Probe unter der Spitze (oder
umgekehrt) in moglichst kleinen Schritten in alle drei Raumrichtungen bewegen kann
(Abb. 5.8). In SPMs werden deswegen piezoelektrische Scanner eingesetzt, deren
kleinste Schrittweiten im Subangstrombereich liegen. Je nach Bauart bewegt sich ein
Scanner in lateraler Richtung einige zehn Angstrom bis etwa 100 pum. Die Hohe des
Scanners kann in Subangstromschritten um bis zu 10 um variiert werden (96).
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Abb. 5.8: Allgemeines Schema eines SPM's, enthommen aus (96)
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Die Verwendung des AFMs stellt eine besonders einfache Methode zur Untersuchung
von Oberflachenstrukturen dar. Die zwischen Probe und Sonde auftretenden Kréfte sind
so gering, dal3 die meisten Oberflachen zerstérungsfrei reproduzierbar vermessen
werden konnen. Neben leitenden und halbleitenden Proben kénnen auch Isolatoren
untersucht werden. Im AFM werden Sonden in Form von scharfen Spitzen, die sich am
freien Ende einer 100 bis 200 um langen Feder befinden, verwendet. Die Spitzen selbst
sind einige Mikrometer lang und weniger as 200 A im Durchmesser. Je nach
Einstellung des Abstandes zwischen Probe und Spitze unterscheidet man drei Modi, mit
denen ein AFM betrieben werden kann. Im Contact-AFM Modus (C-AFM), in dem
abstolRende Kréfte die entscheidenden Wechselwirkungen zwischen Probe und Sonde
darstellen, bertihren sich diese, wahrend im Non-Contact-AFM Modus (NC-AFM) die
Messung berthrungslos stattfindet und die anziehenden Kréafte die entscheidenden
Wechselwirkungen darstellen. Im Intermittend-Contact-AFM Modus (IC-AFM) spielen
sowohl anziehende als auch abstolende Kréfte eine Rolle. Die verwendete schwingende
Feder tippt die Probe mit der Spitze wahrend der Messung an, weswegen dieser Modus
auch ,tapping-Mode* genannt wird (Abb. 5.9). Die beiden letztgenannten Methoden
werden haufig zur Untersuchung von Materialien mit niedrigen Haftkoeffizienten
verwendet, da sich diese im C-AFM leicht vom Substrat |6sen. Zudem liefern sie Bilder
mit etwas hoherer Aufldsung als eine C-AFM-Messung. Die Aufldsung hangt allerdings
nur zu einem kleinen Tell vom verwendeten Mefdmodus ab. Der Einsatz von

piezoel ektrischen Scannern fuhrt zu einer im Subangstrémbereich liegenden vertikalen

repulsive force

imermittent-
contact

) distance )
{tip-to-sample separation)

-

attractive farce

Abb. 5.9: Auftragung der interatomaren Kraft vs. Abstand, entnommen aus (96)
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Auflosung fur AFM-Bilder. Die laterale Auflésung ist im wesentlichen von der
verwendeten Schrittgrof3e, der Bildgrofe und dem Durchmesser der Spitze abhangig.
Unter der Voraussetzung, dal3 Schrittgroéfze und Bildgrofe klein genug gewahit und die
kleinsten kommerziell erhaltlichen Spitzen mit einem Durchmesser von 100 A
eingesetzt werden, resultiert eine laterale Auflésung von 10-20 A (96).

Die in dieser Arbeit verwendeten AFM-Bilder wurden mit dem Rasterkraftmikroskop
Autoprobe CP der Fa. Park Scientific Instruments (PSI) unter Verwendung eines 5 pum-
Scanners im C-AFM Modus erstellt. Fur die Messungen wurden mit Gold beschichtete
Siliziumnitrid-Federn des Typs MSCT-AUMT-A (PSl) eingesetzt (Abb. 5.10). Die
Proben wurden mit doppelseitig klebendem Papier auf einem Metallplattchen befestigt,
welches magnetisch auf dem Scanner fixiert wurde. Die Nichtlinearitét des Scanners
wurde Uber eine Software korrigiert. Zur Kalibrierung wurden ein 1um Goldgitter und

eine 20,88 nm Schichtdickennormale verwendet.

Abb. 5.10: Scanning Elektron Microscope (SEM) Bild einer Feder, entnommen aus (96)

5.2.2 Kalibrierung des Scanners

In erster Naherung kann die Verlangerung eines piezoelektrischen Scanners in einen
linearen Zusammenhang mit dem angelegten elektrischen Feld gesetzt werden. Mit der
Verlangerung s (in A/m), dem elektrischen Feld E (in V/m) und dem Koeffizienten d (in
A/m) 15 sich dies in der Gleichung s = d - E beschreiben. Tatsichlich beobachtet man
jedoch oberhalb einer Scanweite von etwa 1 um Abweichungen von der Linearitdt. Aus
diesem Grund muf3 jeder Scanner kalibriert werden. Zu diesem Zweck werden zunéchst
Kalibrierproben gemessen. Durch den Vergleich von Ist- und Sollwerten gelangt man
zu Parameterwerten, die in ein Korrekturprogramm eingegeben werden. Das Programm

beinhaltet einen Algorithmus, der die Bewegung des Scanners in Abhangigkeit von der
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angelegten Spannung berechnet (96). Fur die Kalibrierung des Scanners in den lateralen
Richtungen x und y, wird meist ein 1 um Goldgitter verwendet (Abb. 5.11, links). Eine
compact disk (CD) kann ebenfalls als eine glnstige und prazise Kalibrierprobe dienen
(97). Dabei wird der definierte Spurabstand von 1,6 um fir die Kalibrierung genutzt.
Alternativ hierzu kénnen auch die Spuren einer digital versatile disk (DVD) verwendet
werden, die mit 0,74 pum einen geringeren Abstand voneinander aufweisen (Abb. 5.11,
rechts). Fir die z-Richtung werden SchichtdickenmalRverkdrperungen mit einer
definierten Kante eingesetzt (Abb. 5.12).

e
0z
i1

i

Abb. 5.11: AFM-Bild von einem 1um Goldgitter (links); AFM-Bild von der
Polycarbonatschicht einer DVD (rechts)

0 e ofum 12

Abb. 5.12: AFM-Bild von einer Schichtdickennormalen mit 208,8 A Kantenhthe
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6 Untersuchungen am Ti-Se-System

Titandiselenid stellt as Dichalkogenid mit Schichtstruktur ein geeignetes Wirtsgitter fir
die Interkalation von Atomen oder Molekilen dar. Uber die Art des Interkalats und den
Interkaltionsgrad lassen sich chemische und physikalische Eigenschaften modifizieren.
Es ist zu vermuten, dal3 die kristalline Perfektion des Dichalkogenids Einflufd auf den
Interkalationsverlauf und die Eigenschaften des interkalierten Produkts hat.
Voraussetzung fur die Gewinnung eines besseren Verstandnisses der Zusammenhange
zwischen Kristallinitdt der Dichalkogenide und des interkalierten Produkts sowie den
resultierenden  Eigenschaften sind reproduzierbare  Synthesebedingungen des
Dichalkogenids. Fir eine reproduzierbare Synthese wiederum ist ein definierter
Ausgangspunkt Voraussetzung. Die Darstellung der Edukte als diunne Filme auf
Inerttrégern bietet die Moéglichkeit, reproduzierbare und charakterisierbare Edukte zu
synthetisieren. Anschlieflend werden die Edukte getempert. Die verwendeten
Temperbedingungen sind ebenfalls entscheidend fir die Qualitdt des entstehenden
Produkts. Im folgenden werden erste Arbeiten zur Darstellung von Ti-Se-Edukten in

Form von Multischichten und Co-Depositions-Proben und deren Temperung vorgestellt.

6.1 Untersuchungen an , as-deposited” Ti-Se-Schichten

Die Rontgenreflektometrie-Untersuchungen  wurden am  D8-Advance  (-0-
Diffraktometer der Fa. Bruker-AXS durchgefuihrt. Die zugehtrigen Mef3parameter
befinden sich im Anhang A1-A3. Fur die Simulationen wurde das Programm REFSIM
Version 1.2 (95) verwendet.
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6.1.1 Untersuchungen an Ti-Schichten

Zur Bestimmung der Aufdampfrate von Titan auf Silizium wurde eine Schicht Titan auf
Silizium bedampft und reflektometrisch untersucht. Abbildung 6.1 zeigt die
Reflektometrie-Messung der Titan-Schicht (Probe T2 (Tabelle 4.1)) mit einer
Simulation. Die eingesetzten Anpassungsparameter konnen Tabelle 6.1 entnommen
werden. Diese Parameter werden als Startldsung fur eine Verfeinerung eingesetzt (Abb.
6.2). Mit Ausnahme der Dicke der SiO,-Schicht wurden alle Parameter zur
Verfeinerung freigegeben. Die resultierenden Parameter sind in Tabelle 6.2
zusammengefald. Die genaue Vorgehensweise wédhrend der Verfeinerung wird in
Anhang A1.2 beschrieben. Die g-Lagen der Oszillationen der verfeinerten Simulation
entsprechen dem Verlauf der gemessenen Kurve etwas besser als die der Simulation der
Startlésung. Die Rauhigkeiten von SO, und Si entsprechen in etwa den Werten, die fur
einen unbedampften Si-Wafer bestimmt wurden. Fir die Startlésung wurden mit 2,3
und 2,7 g cm® die Dichten der Volumenkristalle von Si und SiO» eingesetzt. Die Dichte
der Titan-Schicht wurde so gewahlt, dal3 die Simulation den Abfall der gemessenen
Kurve gut wiedergibt. Mit 49 g cm?® liegt diese um 04 g cm?® iber der
Volumenkristalldichte. Diese Abweichung kann mit einer leichten Degustage des
Diffraktometers erklért werden. Je nach Art der Dejustage wirkt sich diese entweder
erniedrigend oder erhdhend auf alle Dichtewerte aus. Die Werte der Dichteparameter
von Ti und S de vefeneten Simulation liegen etwas oberhalb der
Volumenkristalldichte wahrend der Wert fir SO, mit 2,5 g cm® darunter liegt. Die
Abweichung der Dichten in verschiedene Richtungen weifdt auf einen methodischen
Fehler hin. Wenn man davon ausgeht, dal3 die Dichte der SiO,-Schicht bel ener
Verschiebung zu héheren Werten mindestens 2,8 g cmi® betragen miiRte, gelangt man
zu einem geschétzten Mindestfehler von 0,3 g cm®. Die Frequenz der Oszillationen
wird von einer leichten Dejustage kaum beeinfluft. Die Verfeinerung der Simulation
ergibt eine Titanschichtdicke von 241 A. Daraus berechnet sich bei einem FluR von 400
nA eine Aufdampfrate von Titan auf Silizium von 0,54 A/min. Diese Aufdampfrate
sinkt im Laufe einer Bedampfungsperiode um bis zu 50%. Nach einer Reinigung des
mit Titan bedampften Flul3monitors steigt die Aufdampfrate wieder. Aus diesem Grund

werden die Schwankungen auf eine Fehlkonstruktion des Flu3monitors zurtickgefuhrt.
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Abb. 6.1: Reflektometrie-Kurve des Titanfilms T2 und Simulation (nicht verfeinert)

Tabelle 6.1: Parameter fur die Simulation (nicht verfeinert) der Reflektometrie-Kurve
des Titanfilms T2

Abb. 6.2: Reflektometrie-Kurve des Titanfilms T2 und Simulation (verfeinert)

Tabdle 6.2: verfeinerte Parameter fir die Simulation der Reflektometrie-Kurve des

Titanfilms T2

Einstrahlwinkel (g) / ©

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/g cm®
Ti 243 7 4,9
SO, 20 10 2,7
S 4 2,3
1
— Messung
014 —o— Simulation (verfeinert)
0.01 A
o
E
5
"DU:S 1E-3 4
1E-4
1E-5 T ;
00 05 10 15

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/g cni®
Ti 241 7 4,7
SO 20 9 2,5
S 4 2,4
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6.1.2 Untersuchungen an Se-Schichten

Die Aufdampfrate von Seden auf Titan wurde ebenfals  durch
Reflektometrieuntersuchungen ermittelt. Exemplarisch wird die Auswertung der
Reflektometriemessung der Probe TS1 (Tabelle 4.1) vorgestellt. In Abb. 6.3 sind die
gemessene Reflektometrie-Kurve und eine Simulation gezeigt. Die im vorherigen
Abschnitt beschriebene Probe T2 wurde kurz vor der Probe TS1 prapariert. Aus diesem
Grund wird die aus der Probe T2 bestimmte Aufdampfrate fir die Berechnung der
Titan-Schichtdicke in Probe TS1 verwendet. Die Parameter der konstruierten
Simulation (Tabelle 6.3) werden wiederum als Startlésung fur eine Verfeinerung
eingesetzt (Abb. 6.4). Mit Ausnahme der Dicken der SIO,- und der Ti-Schicht wurden
alle Parameter zur Verfeinerung freigegeben. Die resultierenden Parameter sind in
Tabelle 6.4 zusammengefaldt. Die genaue Vorgehensweise wahrend der Verfeinerung
wird in Anhang A2.2 beschrieben. Die Verfeinerung ergibt eine Se-Schichtdicke von
181 A. Somit ergibt sich fir die Aufdampfung von Selen auf Titan bei einer

K nudsenzelltemperatur von 513 K eine Aufdampfrate von 3 A/min.
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Abb. 6.3: Reflektometrie-Kurve des Ti/Se-Films TS1 und Simulation (nicht verfeinert)

Tabelle 6.3: Parameter fir die Simulation der Reflektometrie-Kurve des Ti/Se-Films

TS1

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/g cmi®
Se 176 7 4,5
Ti 10,8 7 4,5
SO, 20 10 2,7
S 4 2,3
1_
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Abb. 6.4: Reflektometrie-Kurve des Ti/Se-Films TS1 und Simulation (verfeinert)

Tabelle 6.4: verfeinerte Parameter fir die Simulation der Reflektometrie-Kurve des

Ti/Se-Films TS1

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/g cmi®
Se 181 7 4.6
Ti 10,8 8 4,8
SO, 20 10 2,7
S 4 2,7
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6.1.3 Untersuchungen an Ti-Se-Multischichten

Die Struktur der Multischichtprobe TS3 (Tabelle 4.1) mit 25 Ti/Se-Doppel schichten
wurde reflektometrisch bestimmt. Das Reflektogramm weist bei 1,41° q einen
Uberstrukturreflex auf (Abb. 6.5). Unter Anwendung der Bragg schen Gleichung
berechnet sich hieraus die Dicke der Wiederholschichteinheit zu 31,3 A. Fir die
Simulation der Reflektometrie-Kurve wurden die Dichten der Volumenkristalle
eingesetzt. Die Rauhigkeiten wurden auf 55 A festgesetzt (Tabelle 6.5). Die so
konstruierte Simulation gibt das gemessene Reflektogramm qualitativ recht gut wieder
(Abb. 6.5). Der Uberstrukturreflex der Simulation ist alerdings im Vergleich zum
Reflex der Messung zu héherem Theta verschoben. Wird bel analoger Vorgehensweise
von einer Doppelschichtdicke von 32 A ausgegangen resultiert die Simulation in Abb.
6.6, die die Lage des gemessenen Uberstrukturreflexes gut wiedergibt. Die EDX-
Analyse der Probe TS3 ergab einen Titangehalt von 28 at%. Die Kombination beider
Ergebnisse fiihrt zu Ti- und Se-Einzelschichtdicken von 5,7 bzw. 26,3 A. Die so
gewonnenen Ergebnisse zur Multischichtstruktur der Probe TS3 sind in Tabelle 6.6
zusammengefalyt.

Das Rontgenpulverdiffraktogramm (Anhang A3.1) der as-deposited Probe ist in Abb.
6.7 gezeigt. Neben den Uberstrukturreflexen der 1. und 2. Beugungsordnung treten zwei
Reflexe auf, die TiSe, zugeordnet werden konnen. Dabei handelt es sich um den 001-
und 002-Reflex der Verbindung.
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Abb. 6.5: Reflektometrie-Kurve des (Ti/Se),s-Multifilms TS3 mit Simulation
(Doppelschichtdicke: 31,3 A)

Tabelle 6.5: Parameter fur die Simulation der Reflektometrie-Kurve des (Ti/Se)zs-
Multifilms TS3 mit einer Doppelschichtdicke von 31,3 A

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/gem®
Se 25,7 55 42
Ti 05,6 55 45
Periode mit 24 Wiederholungen
Se 25,8 55 4,2
Ti 05,6 55 45
SO, 20 10,5 2,65
S - 4 2,32
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Abb. 6.6: Reflektometrie-Kurve des (Ti/Se),s-Multifilms TS3 mit Simulation
(Doppelschichtdicke: 32 A)

Tabelle 6.6: Parameter fur die Simulation der Reflektometrie-Kurve des (Ti/Se)zs-
Multifilms TS3 mit einer Doppelschichtdicke von 32 A

Schicht Dicke/A Rauhigkeit/A Dichte/gem®
Se 26,3 55 4,2
Ti 57 55 45
Periode mit 24 Wiederholungen
Se 26,3 55 4,2
Ti 57 55 45
SO, 20 10,5 2,65
S - 4 2,32
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Abb. 6.7: Diffraktogramm vom (Ti/Se)s-Multifilm TS3, as-deposited

6.1.1.1 Diskussion und Zusammenfassung von Kapitel 6.1

In Kapitel 6.2 wurden verschiedenen as-deposited Proben aus dem Ti-Se-System
reflektometrisch analysiert. Die Reflektometrie-Kurven einer Ti-Einzelschicht und einer
Ti-Se-Doppelschicht  konnten mit guten Ergebnissen angepaldt werden. Die
Aufdampfrate von Titan auf Silizium bei eéinem FluR von 400 nA wurde zu 0,54 A/min
bestimmt. Fir Selen konnte bei einer Aufdampfung auf eine diinne Schicht Titan und
einer Knudsenzelltemperatur von 513 K eine Aufdampfate von 3 A/min bestimmt
werden. Eine mit 25 Ti/Se-Doppelschichten deutlich komplexere Probe konnte
ebenfalls mit guten Ergebnissen reflektometrisch charakterisiert werden. Die Dicke der
Ti/Se-Wiederholeinheit konnte aus dem Uberstrukturreflex bestimmt werden und betrug
32 A. Die Kombination dieses Ergebnisses mit dem der EDX-Anayse (28 at% Ti)
fiihrte zu Ti- und Se-Einzelschichtdicken von 5,7 bzw. 26,3 A.
Rontgenbeugungsuntersuchungen ergaben, dald sich bereits bei der Praparation der
(Ti/Se)25-Multischicht 00I-texturiertes TiSe, gebildet hat.
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6.2 TemperaturaufgelGste ex-situ Réntgenbeugungsunter suchungen

Zur Bestimmung eines geeigneten Temperprogramms zur Darstellung von TiSe,
wurden Co-Depositions-Proben mit einem Titangehalt zwischen 22 und 25 at%
unterschiedlichen Temperaturprogrammen unterworfen. Fir die Prdparation von
stéchiometrieschem TiSe, wurde zur Vermeidung einer Eigeninterkalation von Titan
(98) bewuft mit einem Selentberschuld gearbeitet. Bei der Wahl eines geeigneten
Temperprogramms ist anzunehmen, dald Uberschiissiges Selen durch Verdampfen
entfernt werden kann und stéchiometrisches TiSe, zurtickbleiben sollte. Die
vorgestellten Temperungen wurden in enem Rohrenofen (Eigenbau der
Institutswerkstatt) durchgefiihrt. Die Ofen wurden mit Thermoelementen vom Typ K
der Fa. Thermocoax Uberwacht und von Reglern der Fa. Eurotherm Typ 2416 gesteuert.
Die Proben wurden in ein Glasrohr Uberfuhrt, welches anschlief?end mehrfach evakuiert
und mit Argon gespllt wurde. In einer Argon-Atmosphdre wurden die Proben
schliefdich getempert. Nach den einzelnen Temperschritten wurden die Proben
entnommen und Rontgenbeugungsmessungen (Anhang A4-A6) mit dem D8-Advance

Diffraktometer sowie EDX-Untersuchungen durchgefihrt.

6.2.1 Temperung der Co-Depositions-Probe CT$4 (22 at% Ti)

Die Probe CT (Tabelle 4.1) wurde bei 423, 473 und 523 K je 24 h getempert und
jeweils anschliefiend auf Raumtemperatur abgekihlt. Heiz- und Kihlraten betrugen 0,1
K/min.

Zwischen Raumtemperatur und 473 K steigt der Titangehalt von 22(2) tber 25(3) at%
bei 473 K auf 28(5) at% nur unwesentlich an. Nach der Temperung bei 523 K erhdht
sich der Titangehalt auf 55(5) at%. In Abb. 6.8 ist das Rontgenpulverdiffraktogramm
der as-deposited Probe dargestellt. In dem gesamten Temperaturbereich waren Reflexe

vom Siliziumsubstrat zu erkennen. Neben Cu,_ -Strahlung enthdlt die Rontgenstrahlung
in geringem Mad auch Cu,_ .- und Cu,, -Strahlung. Die hohe Kristalinitét des 100-

Siliziums fuhrt daher neben einem sehr intensiven 400-Reflex bel 69° 21 (Cu,_ ) zu
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weiteren Reflexen bel 33 (Cuy_ ) und 62° 2q(Cu,, ). Wie eine Messung von

unbedampftem Silizium ergeben hat, verursacht das Substrat auch einige weitere
schwache Reflexe, die nicht ndher zugeordnet werden konnten. Eine Messung mit HTK
aber ohne Probe ergab, dal3 die HTK Reflexe bei etwa 44 und 51° 2q verursacht.
Eventuell ist eine Art Streustrahlung daftr verantwortlich. Die Reflexe bei 14,3 und
29,3° 2q lassen sich in 00I-Richtung texturiertem TiSe, zuordnen (Abb. 6.8). Abbildung
6.9 zeigt die Diffraktogramme der Probe nach dem Tempern be verschiedenen
Temperaturen im Vergleich zum Diffraktogramm der as-deposited Probe. Nach der
Temperung bel 423 K wird ein leichter Anstieg der Intensitdt des 001-Reflexes von

TiSe, beobachtet. Die KristallitgroRe erhéht sich von 60 auf 68 A (zur Berechnung der
Kristallitgrofien vgl. Anhang B1).
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Abb. 6.8: Diffraktogramm der Co-Depositions-Probe CTS4 (22 at% Ti), as-deposited
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Abb. 6.9: Diffraktogramme der Co-Depositions-Probe CTS4 (22 at% Ti) nach dem

Tempern bei verschiedenen Temperaturen
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6.2.3 Temperung der Co-Depositions-Probe CTS6 (25 at% Ti)

Die Probe CTS6 (Tabelle 4.1) wurde bei 473, 523 und 573 K je 1 h getempert und
jeweils anschlief3end auf Raumtemperatur abgekihlt. Heiz- und Kihlraten betrugen 10
K/min.

Mit einem Titangehalt von 25(3) at% fir die as-deposited und 23(3) at% Ti fur die bei
473 K getemperte Probe bleibt die Zusammensetzung zunéachst gleich. Nach der
Temperung bel 573 K erhoht sich der Titangehalt auf 90(5) at%. Einzelne Bereiche der
Probe, die auf dem SEM-Bild als Flecke zu erkennen sind, weisen mit 30-45 at% Titan
noch  deutlich hothere Selengehdlte auf. In  Abb. 610 st das
Rontgenpulverdiffraktogramm der as-deposited Probe gezeigt. Die Reflexe bei 14 und
29° 2q lassen sich wie bel der Probe CT$4 00l-texturiertem TiSe, zuordnen. Der Reflex
bei 45° 2q wird vom Probentisch verursacht. Abbildung 6.11 zeigt die Diffraktogramme
der Probe nach dem Tempern bel verschiedenen Temperaturen im Vergleich zum as-
deposited Diffraktogramm. Bis 523 K beobachtet man eine deutliche Zunahme der
Intensitdten der Reflexe von TiSe,. Nach dem Tempern bei 573 K sind die Reflexe von
TiSe; nur noch sehr wenig ausgepragt und weisen geringere Intensitdten auf als die

entsprechenden Reflexe im Diffraktogramm der as-deposited Probe.
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Abb. 6.10: Diffraktogramm der Co-Depositions-Probe CTS6 (25 at% Ti), as-deposited
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Abb. 6.11: Diffraktogramme der Co-Depositions-Probe CTS6 (25 at% Ti) nach dem

Tempern bei verschiedenen Temperaturen
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6.2.3 Temperung der Co-Depositions-Probe CTS5 (24 at% Ti)

Die Probe CTS5 (Tabelle 4.1) wurde bei 373, 473, 523, 573, 623 und 673 K je 2 h
getempert und jeweils anschlief?end auf Raumtemperatur abgekthlt. Heiz- und
Kuhlraten betrugen 5 K/min.

Abb. 6.13: SEM-Bilder der Co-Depositions-Probe CTS5 nach der Temperung bei 673
K: links: 31(3) at% Titan; rechts: 90(9) at% Titan

Zwischen Raumtemperatur und 573 K betragt der Titangehalt konstant 24(3) at%. Nach
der Temperung bei 623 K erhoht sich der Titangehalt auf 31(3) at%. Die Temperung bei
673 K hatte zur folge, dal3 ein Bereich der Probe mit 90(9) at% Titan kaum noch Selen
enthielt, wahrend ein anderer Bereich einen Titanantell von 31(3) at% aufwies. Eine
optische Betrachtung zeigte einen dunkel lila gefarbten und einen hel lila
schimmernden Bereich. Der dunkel lila farbene Bereich stellt den selenreichen Teil der

Probe dar. Im SEM-Bild sind die verschiedenen Bereiche deutlich zu erkennen (Abb.
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6.12). In der Mitte des Bildes befindet sich der selenreiche und am rechten Bildrand der
selenarme Teil der Probe. Vergrél3erungen zeigen eine weitestgehend geschlossene mit
Blasen Uberzogene Oberfléche fur den selenreichen Bereich, wahrend der fast nur noch
Titan enthaltene Bereich runde Licken und zusammengerollte Filmstlicke aufweist
(Abb. 6.13). In Abb. 6.14 ist das Réntgenpulverdiffraktogramm der as-deposited Probe
dargestellt. Wie in den Diffraktogrammen der as-deposited Proben von CTS4 und CTS6
beobachtet man hier ebenfalls die Bildung von 00I-texturiertem TiSe,.

200

001-TiSe,

counts/ s

v 20 3 4 50 &

2 Theta
Abb. 6.14: Diffraktogramm der Co-Depositions-Probe CTS5 (24 at% Ti), as-deposited
(#: Substrat; *: Probentisch)

Abbildung 6.15 zeigt die Diffraktogramme der Probe nach dem Tempern bei
verschiedenen Temperaturen. Fir die Rontgenbeugungsuntersuchung der Probe nach
der Temperung bel 673 K wurde der Bereich mit 31(3) at% Titan verwendet. Bis 573 K
wird mit steigender Temperatur eine Zunahme der Reflexintensitdten beobachtet. Fir
die bei 673 K getemperte Probe werden wieder verringerte Intensitdten der Reflexe von
TiSe, gefunden (Abb. 6.15). Allerdings wird bis 673 K in alen Diffraktogrammen die
Verschiebung der Reflexe zu hoheren 2-ThetaWerten und eine Abnahme der
Halbwertsbreiten beobachtet. In Abb. 6.16 werden diese beiden Entwicklungen am
Beispiel des 001-Reflexes von TiSe, deutlich. Die Reflexlage verschiebt sich von 14,50
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(523 K) auf 14,69° 29 und die Halbwertsbreite nimmt von 0,983 (523 K) auf 0,281° 2q
(673 K) ab.
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Abb. 6.15: Diffraktogramme der Co-Depositions-Probe CTS5 (24 at% Ti) nach dem

Tempern bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 6.16: 001-Reflex von TiSe, aus Diffraktogrammen der Co-Depositions-Probe
CTS5 nach verschiedenen Temperaturen

63
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6.2.1.1 Diskussion und Zusammenfassung von K apitel 6.2

Tabelle 6.7: Zusammenfassung der Ergebnisse von Kapitel 6.2

Probe | Temperatur | Temper- | FWHM? |KristallitgroRe™ | Integrale | Titangehalt

/K zeit /°2q |IA Intensitét” |/ at%
/h / counts st
02q

CTS4 | as-deposited |- 1,34 60 153 22(3)
423 24 1,18 68 162 25(3)
473 24 1,11*  [72* 122* 28(5)
523 24 - - 0 55(5)

CTS6 | as-deposited | - 1,45 55 77 25(3)
473 2 1,14 70 377 23(3)
523 2 0,96 84 669 23(3)
573 2 - - 21 90(5)

CTS5 | as-deposited | - 1,31 61 113 24(3)
373K 2 1,24 |65 25* 24(3)
473K 2 1,11  [72* 79* 24(3)
523 K 2 0,98 82 691 24(3)
573 K 2 0,78 103 1101 24(3)
623 K 2 0,48 169 1085 24(3)
673 K 2 0,31 260 224 31(3)%,90(9)°

*Verwendung einer 0,2 statt 0,6 mm-Detektorblende

! 001-Reflex von TiSe

2 dunkel lila farbener Bereich

® hell lila schimmernder Bereich

Die Probe CTS4 wurde bei 423, 473 und 523 K je 24 h getempert und jeweils
anschlieffend auf Raumtemperatur abgekihlt. Heiz- und Kuhlraten betrugen 0,1 K/min.
Wie bereits Uber die (Ti/Se).s-Multischicht (Kapitel 6.1.3) berichtet wurde, bildet sich
auch bei dieser Probe schon wéahrend der Pr8paration 00l-texturiertes TiSe,. Dieses
Phadnomen wurde bel allen hier vorgestellten Ti-Se-Co-Depositions-Proben beobachtet.
Nach der Temperung der Probe CTS4 bei 423 K wird ein leichter Anstieg der Intensitét
des 001-Reflexes von TiSe, beobachtet. Die Kristallitgrée erhdht sich von 60 auf 68 A.
Der 001-Reflex von TiSe, aus dem Diffraktogramm, das nach der Temperung bei 473 K
gemessen wurde, kann fir einen quantitativen Vergleich nicht herangezogen werden, da
bei dieser Messung eine kleinere Detektorblende (0,2 statt 0,6 mm) als bel den anderen
verwendet wurde. Es wird aber deutlich, dal3 die Probe noch kristallines TiSe, enthalt.

Mit einer Reflexbreite (FWHM=Full Width of Half Maximum) von mehr als 1° 2q wies
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TiSe; eine recht schlechte Kristalinitéat auf, die durch weiteres Tempern verbessert
werden sollte. Nach der Temperung bei 523 K konnte allerdings kein TiSe, mehr
nachgewiesen werden. Der Anstieg des Titangehalts von 22 auf 55 at% deutet auf eine
Zersetzung von TiSe; hin, bel der Selen aus der Probe entweicht.

Bei der Temperung der Probe CTS6 wurden die Temperzeiten im Vergleich zur eben
beschriebenen Versuchsreihe deutlich herabgesetzt. Die erste Temperung der Probe
CTS6 wurde bei 473 K durchgefiihrt. Anschlief3end wurde die Probe bei 523 und 573 K
getempert. Die Dauer der Temperung wurde auf 2 h herabgesetzt und die Heiz- und
Kuhlraten auf 5 K/min erhoht. Bis 523 K kann eine deutlich Zunahme an kristallinem
TiSe, beobachtet werden, wobei die Kristalle von 55 A in der as-deposited Probe auf 84
A wachsen. Die Qualitét der Kristalle sollte mit einer Reflexbreite (FWHM) von etwa
1° 2q fur den 001-Reflex von TiSe; noch verbesserungsféahig sein. Eine anschlief3ende
Temperung bel 573 K fihrte erneut zur Zersetzung von TiSe,. Die EDX-Anayse des
RUckstandes ergab einen Titanantell von 90 at%.

Fir die Temperung der Probe CTS5 wurde ein dhnliches Temperprogramm verwendet
wie fur die Probe CTS6. Der einzige Unterschied ist die mit 373 K um 100 K niedrigere
Starttemperatur. Diese Probe konnte bis auf 623 K ohne einen Selenverlust erhitzt
werden. Nach der Temperung bel 673 K enthielt die Probe nur noch zum Teil TiSe,.
Die Reflexbreite (FWHM) vom 001-Reflex von TiSe, sank von 1,3 (as-deposited) auf
0,31° 2q (673 K). Dies entspricht einem Kristallitwachstum von 61 auf 260 A. Die
Intensitét des entsprechenden Reflexes nimmt mit zunehmender Temperatur zu. Bei 673
K beobachtet man eine Abnahme der Intensitdt. Die geringere Intensitdt ruhrt
wahrscheinlich daher, dald der Rontgenstrahl wahrend der Beugungsuntersuchung eine
grofRere Flache der Probe bestrahlt als mit TiSe, belegt ist (Abb. 6.12).
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7 Untersuchungen an Chrom-Tellur-Multifilmen

7.1 Beispid einer detaillierten Cr-Te-Multischicht Analyse

In diesem Kapitel wird die detallierte Analyse der Multischichtprobe CT13 mit 6
Cr/Te-Doppelschichten beschrieben. Die Ergebnisse der verschiedenen analytischen
Methoden fuhren zu einem umfassenden Bild der Multischichtstruktur dieser Probe.
Neben einer EDX-Anayse und AFM- und Reflektometrie-Untersuchungen (Anhang
A7.1) wurde von der Probe ein cross-section TEM-Bild angefertigt. Die TEM-
Untersuchungen liefern ein hochaufgel 6stes reales Bild der Cr-Te-Schichten. Das TEM-
Bild in Abb. 7.1 wurde im Unterfokus aufgenommen, da die dhnlichen Dichten von
Chrom und Tellur in einem im Fokus produzierten Bild nicht geniigend Kontrast liefern,
um unterschieden werden zu konnen. Mit Hilfe der im Unterfokus auftretenden
Fresnelsdtume konnen die Cr/Te-Doppelschichtdicken ausgemessen werden. Die so
bestimmten Doppelschichtdicken liegen zwischen 153 und 163 A (Tabelle 7.1). Diese
Werte kdnnen in Kombination mit den Ergebnissen aus den Ubrigen Methoden dazu
verwendet werden, eine Reflektometrie-Kurve zu simulieren, die dann mit der
gemessenen Kurve verglichen werden kann. Die TEM-Analytik gehdrt zu den
destruktiven analytischen Methoden und kann deswegen nicht an Proben angewandt
werden, die weiteren Untersuchungen unterzogen werden sollen. Meistens wird
versucht, die Struktur eines Multifilms ohne die Information aus TEM-Untersuchungen
zu beschreiben. Aus diesem Grund wurde eine Aufklarung der Multischichtstruktur
ohne die Ergebnisse aus der TEM-Aufnahme durchgeftihrt und mit der Struktur, die
unter zu Hilfename TEM-Ergebnisse bestimmt wurde, verglichen.

Die Schichtdicken der Einzelschichtdicken von Chrom und Tellur wurden zunédchst aus
den Ergebnissen der TEM-Untersuchung, der EDX-Analyse, die 46 a% Te ergab, und
den Volumenkristalldichten der Elemente berechnet. Die Rauhigkeit der Tellurschichten
wurde auf 9,6 A festgelegt. Diese Rauhigkeit wurde fiir die oberste Telurschicht mit
dem AFM bestimmt. Die Rauhigkeit der Chromschichten wurde auf 5 A und die
Dichten firr Tellur und Chrom auf 6,06 bzw. 6,93 g cm? fixiert. Die drei letzten Werte
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wurden so gewahlt, da3 die simulierte Reflektometrie-Kurve moglichst gut mit der
gemessenen Kurve Ubereinstimmt. Anschlief3end wurden die Einzelschichtdicken mit
den eingesetzten Filmdichten neu berechnet. Die daraus resultierende Simulation ist mit
der gemessenen Reflektometrie-Kurve in Abb. 7.2 dargestellt. Die Filmdichten sind mit
Volumenkristalldichten von 6,25 g cmi® fir Telur und 7,14 g cm?® fir Chrom nur um
etwa 3% erniedrigt. Diese Dichtedifferenz ist auf das kolumnare Wachstum der Filme
zuriickzufihren (88). Die simulierte Kurve beschreibt die gemessene Reflektometrie-
Kurve recht gut und die hierfir verwendeten Daten stehen im Einklang mit dem
allgemeinen chemischen Sachverstand.

Die Struktur einer Multischichtprobe kann unter Umstadnden auch ohne die Ergebnisse
aus TEM-Untersuchungen bestimmt werden. Voraussetzung hierfir ist eine geniigend
hohe Anzahl von gleich dicken Schichteinheiten. Die so gebildete Uberstruktur fiihrt zu
dem Auftreten von Uberstrukturreflexen, mit deren g-Lagen unter Anwendung der
Bragg’ schen Gleichung, die Dicke der Wiederholschichteinheit berechnet werden kann.
Bel der Probe CT13 weil¥ die Reflektometrie-Kurve wegen der nur geringen Anzahl
von 6 Cr/Te-Doppelschichten keine Uberstrukturreflexe auf (Abb. 7.2). Aus den in der
Reflektometrie-Kurve zu erkennenden Oszillationen kann aber die Dicke der
Gesamtprobe ermittelt werden. Unter Anwendung der Bragg'schen Gleichung wurde
aus den Differenzen der Lagen der Oszillationen die Gesamtschichtdicke der Probe
CT13 zu 978 A berechnet. Bei 6 Doppelschichten ergab sich damit eine
Doppelschichtdicke von 163 A. Daraus wiederum folgten Einzelschichtdicken von 46 A
fir Cr und 117 A fir Te. Die Ergebnisse zur Multischichtstruktur der Probe CT13 sind
in Tabelle 7.1 zusammengefald.
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Abb. 7.1: TEM-cross-section-Bild der (Cr/Te)s-Multischichtprobe CT13
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Abb. 7.2: Reflektometrie-Kurve der (Cr/Te)s-Multischichtprobe CT13 mit Simulation
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Tabelle 7.1: Zusammenfassung der Ergebnisse zur Multischichtstruktur der Probe CT13

Schicht | TEM: Reflekto- Reflekto- Rauhig- | Dichte
Dicke/A | metrie metrie keit/A | (@em?)

(mit TEM): (ohne TEM):

Dicke/A Dicke/A
Te 111 117 0.96 6.06
Cr } 154 43 46 0.5 6.93
Te 110 117 0.96 6.06
Cr } 153 43 46 0.5 6.93
Te 116 117 0.96 6.06
Cr } 161 [45 46 05 6.93
Te 117 117 0.96 6.06
Cr } 163 46 46 0.5 6.93
Te 115 117 0.96 6.06
Cr } 159 a4 46 05 6.93
Te 114 117 0.96 6.06
Cr } 158 a4 46 0.5 6.93
Gesamt | 948 948 978

7.1.1 Diskussion und Zusammenfassung von K apitel 7.1

Die Anwendung einer Reihe von Untersuchungs-Methoden flhrte zu einer besonders
detaillierten Analyse eines Cr-Te-Multifilms mit sechs Cr/Te-Doppel schichten. Neben
einer EDX-Analyse und AFM- und Reflektometrie-Untersuchungen wurde von der
Probe ein cross-section TEM-Bild angefertigt. Die Auswertung der TEM-Aufnahme
ergab Cr/Te-Doppelschichtdicken zwischen 153 und 163 A. Zusammen mit den
Ergebnissen der oben genannten Methoden konnte hieraus eine Simulation konstruiert
werden, die die gemessene Reflektometrie-Kurve gut wiedergibt. Die Auswertung der
Reflektometrie-Messung ohne die Verwendung der TEM-Ergebnisse fuhrt zu leicht
erhohten Schichtdicken. Die Einzelschichtdicken weisen um bis zu 6 A hohere Werte
auf, wodurch die Gesamtdicke mit 978 A um 30 A groRer wird als digjenige mit den
TEM-Ergebnissen bestimmte. Dies entspricht einer Abweichung von lediglich 3 %. Es
wurde gezeigt, dal3 die (Cr/Te)s-Multischichtprobe auch ohne die Ergebnisse aus dem
TEM-BIild gut charakterisiert werden kann. Die TEM-Untersuchungen untermauern die
erhaltenen Ergebnisse und liefern as einzige hier angewandte Methode ein reales Bild
des Schichtaufbaus. Nachteile dieser Methode sind der hohe Aufwand und die
Destruktivitdt der Methode.
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7.2 Temperaturaufgel6ste in-situ Rontgenbeugungsunter suchungen

Die in-situ Beugungsuntersuchungen sollen einen Beitrag zur Aufklarung von
Reaktionsmechanismen liefern. Im folgenden Kapitel werden Untersuchungen an einer
Cr-Te-Multischicht mit 326 Cr/Te-Doppelschichten und 88 at% Te vorgestellt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen mit denen verglichen werden, die in (99) an
einer dhnlichen Probe erzielt wurden. Des weiteren werden Reaktivitatsuntersuchungen
an einer Cr-Te-Co-Depositions Probe mit 77 at% Te durchgefihrt.

Die temperaturaufgelésten in-situ  Beugungsuntersuchungen wurden mit der
Reflektometrie Hochtemperaturkammer (HTK) am D8-Advance Diffraktometer
durchgefiihrt. Die Proben wurde unter Hochvakuum (Druck < 10> mbar) iber eine
Platin-Umgebungsheizung erwéarmt. Uber Mikrometerschrauben kénnen die Hohen der
Schneidblende und der gesamten Kammer sowie die Neugung der Kammer eingestel It

werden.

7.2.1 Temperungder Cr/(Te/Cr)ssMultischicht CT47 (88 at % Te)

Eine Anpassung der Reflektometrie-Kurve ist auf Grund der Komplexitét der
Multischicht nicht gelungen (Anhang A8.1). Aus den Uberstrukturreflexen bei 3,03 und
3,88° g konnte fir die Chrom-Tellur-Doppelschichtdicke ca. 14,6 bzw. 11,4 A
abgeschéatzt werden (Abb. 7.3). Daraus errechnet sich die Gesamtdicke der Probe zu
3700-4800 A. Die Untersuchung der Probe CT47 (88 at% Te) mufte auf Grund eines
Ausfalls des HTK-Controllers in zwei Abschnitten durchgeftihrt werden: 1.: 323-363 K;;
2.: 373-773 K. Die Temperatur wurde schrittweise um 10 K erhoht und jewells etwa 6 h
gehalten. Bel jeder einzelnen Temperatur wurden je vier Messungen durchgefihrt
(Tabelle 7.2). Die verwendeten Schrittweiten und Zeiten sind in Tabelle 7.2 aufgefihrt.
Die gewahlte Heizrate betrug 0.05 K/s (Anhang A8.2). Die vier isothermen Messungen
werden zur Verfolgung zeitabhéngiger Reaktionen durchgefihrt. Vergleichbare
Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen fihren zu Ergebnissen, mit denen

Aussagen Uber die Temperaturabhangigkeit der Reaktionen getroffen werden konnen.
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Abb. 7.3: Reflektometrie-Kurve der Cr/(Te/Cr)s26 Multischicht CT47, as-deposited

Tabelle 7.2: Mel3parameter der Einzelmessungen

Messung |2g-Bereich | Schrittweite/ | Zeit/Schritt/ | Gesamtdauer
°2q S

al 5-90 0,06 7,8 3h4 min

a2 5-90 0,06 7,8 3h4 min

bl 10-14,98 | 0,06 2 2min46s

b2 22-3598 | 0,06 2 7min46s

In Abb. 7.4 ist das Diffraktogramm der Cr/(Te/Cr)s26-Multischicht CT47 (88 at% Te)
im as-deposited Zustand dargestellt. Das Diffraktogramm weist drei breite ,Halo’s* auf.
Die Maxima dieser ,Halo's* liegen bel etwa 13,5, 28,5 und 49,0° 23, wobel derjenige
bei 49,0° 29 nur wenig ausgepragt ist, wahrend die beiden anderen hohe Intensitéten

aufweisen.
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Abb. 7.4. Diffraktogramm der Cr/(Te/Cr)zzs-Multischicht CT47 (88 at% Te), as-
deposited (U: Uberstruktur; #: Substrat; M: HTK ; *: konnten nicht zugeordnet werden)

Die Mefparameter wurden so gewahit, daRR die Entwicklung des Uberstrukturreflexes
bei etwa 8° 2q verfolgt werden konnte. In Abb. 7.5 werden Ausschnitte verschiedener
Diffraktogramme bei 353 und 363 K dargestellt. Die Intensitét des Uberstrukturreflexes
nimmt ab 353 K mit fortschreitender Zeit und Temperatur deutlich ab. Gleichzeitig
kristallisiert elementares Tellur aus (Abb. 7.5). Im Anfangsstadium der Kristallisation
von Telur muld die Schichtstruktur der Probe noch erhalten sein, da der
Uberstrukturreflex neben den Reflexen von Tellur auftritt. Dies weist darauf hin, dai?
Tellur an den Grenzschichten kristallisiert. Bel 373 K werden keine Hinweise auf eine
Schichtstruktur mehr gefunden. Wéhrend der Temperung zwischen 353 und 403 K
nimmt die Intensitét der Reflexe von Tellur sowohl wahrend der isothermen Phasen als
auch mit steigender Temperatur zu (Abb. 7.6). Bel der isothermen Temperung bel 413
K wird keine Intensitétszunahme der Reflexe von Tellur beobachtet. Statt dessen wird
in dem Diffraktogramm (Kurzmessung b2, Tabelle 7.2) bei 413 K der 200-Reflex von
CrTes beobachtet. Bis 443 K nimmt der Anteil an kristallinem CrTes; auf Kosten von
Tellur stetig zu (Abb. 7.7). Bal 433 K sind ale Reflexe von Tellur im Untergrund
verschwunden. Zwischen 443 und 493 K veréndern sich weder die Position noch die
Intensitét der Reflexe von CrTes. Von CrTe; werden ausschliefdlich die hOO-Reflexe
beobachtet, d.h. die Kristallite wachsen hoch orientiert auf dem Siliziumsubstrat auf
(Abb. 7.8). Ab 493 K setzt die Bildung von OOI-texturiertem CrpTes ein. Auch diese
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Verbindung kristallisiert hoch orientiert und es treten ausschliefflich die 00I-Reflexe von
CrpTes auf (Abb. 7.8). Zwischen 493 und 533 K liegen kristallines CrTes und CroTes
nebeneinander vor (Abb. 7.9). Dabei nehmen die Intensitdten der Reflexe von CrTes ab,
wahrend die Intensitéten der Reflexe von CraTes zunehmen. Oberhalb von 533 K ist
CrTes nicht mehr zu identifizieren. Mit zunehmender Temperatur verschwinden auch

die Reflexe von Cr,Tes. Oberhalb von 713 K sind neben einem breiten ,,Halo* bel etwa
13° 29 nur noch Reflexe vom Siliziumsubstrat und der HTK zu beobachten (Abb. 7.10).

10000 vy

—o— 353 K, Messung al
—s— 353 K, Messung a2
—o— 363 K, Messung al
— 363 K, Messung a2

Uberstrukturreflex

1000 |

101-Te
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Abb. 7.5: Ausschnitte von Diffraktogrammen verschiedener Messungen (Tabelle 7.2)
der Cr/(Te/Cr)s26-Multischicht CT47 (88 at% Te) bei verschiedenen Temperaturen
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Abb. 7.6. Krigtalisation von Téelur: oben: Temperaturabhéangigkeit, unten:
Zeitabhangigkeit (indizierte Reflexe: Tellur; #: Substrat; M: HTK ; *: konnten nicht

zugeordnet werden)
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Abb. 7.7. Krigalisation von CrTes: oben: Temperaturabhangigkeit, unten:
Zeitabhangigkeit (indizierte Reflexe: CrTes; Te: Telur)
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Abb. 7.8: Diffraktogramme von der Cr/(Te/Cr)s26-Multischicht CT47 (88 at% Te) bel
483 und 533 K (indizierte Reflexe: CrTes (oben) bzw. Cr,Tes (unten); #: Substrat; M:

HTK)
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Abb. 7.10: Diffraktogramme der Cr/(Te/Cr)ss-Multischicht CT47 (88 at% Te) as
deposited und bei T = 773 K (# Substrat; M: HTK ; *: konnten nicht zugeordnet

werden). Der intensivste Reflex wurde abgeschnitten.

Eine Auftragung der normierten Intensitéten vom 101-Reflex von Tellur, 200-Reflex
von CrTez und 004-Reflex von Cr,Te;s gegen die Temperatur verdeutlicht den
Zusammenhang der Bildung und Zersetzung der drei Substanzen (Abb. 7.11). Die fur
diese Auswertung verwendeten Reflexe stammen alle aus al-Messungen (Tabelle 7.1).
Bel der EDX-Analyse konnte in der getemperten Probe nur noch Chrom nachgewiesen.
Eine optische Betrachtung zeigte einen goldfarbenen leicht defekten Film. In den SEM-
Aufnahmen dieses Films konnen Perforationen erkannt werden. Zusétzlich [6st sich der
Film an einzelnen Stellen vom Substrat ab (Abb. 7.12). Im AFM wird eine rauhe, grob
strukturierte Oberflache beobachtet (Abb. 7.13). Die Durchschnittsrauhigkeit lag bei ca.
92 A. Tatsichlich ist die Probenoberflache deutlich rauher. Eine Messung mit dem
AFM war deswegen lediglich an wenigen Stellen der Probe mdoglich. Die hohe
makroskopische Rauhigkeit bedingt schlechte Reflexionseigenschaften des Chromfilms.
So konnten bel Reflektometrieaufnahmen wegen der zu geringen Intensitéten keine

Ogzillationen erkannt werden. Auf den AFM-Bildern der as-deposited Probe sind keine
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Strukturen zu erkennen. Es wurden Werte fiir die mittlere Rauhigkeit von etwa 15 A

gefunden.
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Abb. 7.11: Auftragung der normierten Intensitéten vom 101-Reflex von Tellur, 200-

Reflex von CrTe; und 004-Reflex von Cr,Tes gegen die Temperatur

Abb. 7.12: SEM-Bild der Cr/(Te/Cr)s26-Multischicht CT47 (88 at% Te) nach 773 K
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Abb. 7.13: C-AFM-Abbildung der Cr/(Te/Cr)s26-Multischicht CT47 (88 at% Te) nach
773K

Wie in Abb. 7.10 zu erkennen ist, ist der ,Hao" bei rund 13° 2g auch nach der
Temperung bei 773 K mit etwas verringerter Intensitét noch deutlich zu erkennen. Die
Probe enthélt in diesem Stadium nur noch Chrom. Eine Erklarung fir diesen , Reflex"

bei 13° 2q kann nicht gegeben werden.

7.2.1.1 Diskussion und Zusammenfassung von Kapitel 7.2.1

Die Untersuchung der Cr/(Te/Cr)z2e-Multischicht CT47 (88 at% Te) liefert erganzende
Ergebnisse zu Untersuchungen, die auf vergleichbare Art an einer @nlichen Probe von
Dr. Sven Kraschinski durchgefihrt wurden (99). Bei der in der Arbeit von (99)
untersuchten Probe handelte es sich um die Cr/(Te/Cr)s2e-Multischicht CT45 (81 at%
Te).

Die etwas unterschiedlichen Ergebnisse sind wahrscheinlich im wesentlichen auf die
unterschiedlichen Temperprogramme zurckzufthren. Allerdings kénnte auch der etwas
unterschiedliche Te-Anteil — 88 at% Te in CT47 und 81 a% Tein CT45 - eine gewisse
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Rolle spielen. Wahrend CT47 bei 323 K beginnend in 10 K Schritten auf 773 K erhitzt
wurde, wurde fur CT45 ein Programm gewdhlt, welches erst bei 373 K beginnt und
unterschiedliche Schrittweiten aufweist (Tabelle 7.3). Die Verwendung verschiedener
Temperprogramme hatte zur Folge, dal3 die Proben unterschiedlich schnell auf gleiche

Temperaturen gebracht wurden.

Tabelle 7.3: Temperaturen und Schrittweiten der in-situ Rontgenbeugungsuntersuchung
der Probe CT45 (99)

Bereich / K | Schrittweite / K
373-398 25

403-423 5

423-453 10

453-473 20

473-673 25

673-773 50

Waéhrend der Temperung von CT47 wird die Probe so langsam erwérmt, dal3 das im as-
deposited Zustand rontgenamorphe Tellur mit der Zeit vollstandig kristalisieren kann.
Die Bildung der CrTes-Phase findet aus kristallinem Tellur und rontgenamorphem
Chrom stett. Die Probe CT45 wurde deutlich schneller erwdrmt, so dal3 bei 373 K noch
nichtt das gesamte Tdlur in kristaliner Form vorlag. Die in-Situ
Rontgenbeugungsuntersuchungen der Probe CT47 fuhren zu dem Ergebnis, dal3 die
Bildung und der Abbau der auftretenden Phasen temperatur- und zeitabhangig sind
(Abb. 7.6, 7.7 und 7.9). Bel der Temperung von CT47 konnte nach 108 h Cr,Tes bei
493 K nachgewiesen werden. Wahrend der Temperung von CT45, bei der eine hdhere
Gesamtaufheizrate gewahlt wurde, traten nach 78 h Reflexe von Cr,Tes bei 523 K auf.
Die Probe, die mit einer langsameren Gesamtaufheizrate getempert wurde, weist bei
einer niedrigeren Temperatur Reflexe von Cr,Tes auf, wéahrend bel der schneller
aufgeheizten Probe die gleichen Reflexe innerhalb einer kirzeren Gesamttemperzeit
auftreten.

Die hier untersuchte Probe CT47 weist bei 713 K keine Reflexe von CroTes mehr auf.
Aus der Probe ist der gesamte Telluranteil verdampft. In CT45 lag bel 773 K zunéchst
noch Cr,Tes vor. Nach 12-stiindiger Temperung bei dieser Temperatur wies diese Probe
ebenfalls neben Chrom nur 3 at% Tellur auf (99). Bel beiden Proben wurde die Bildung

von hOO-texturiertem CrTes und 00l-texturiertem Cr,Tes beobachtet.
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Insgesamt konnten die Ergebnisse der in-situ Rontgenbeugungsuntersuchungen der
Probe CT45 (99) reproduziert und erganzt werden. Die etwas unterschiedlichen
Temperaturen, bei denen die verschiedenen Reflexe der beiden Telluride auftauchen,
konnen auf die unterschiedlichen Temperprogramme zuriickgefihrt werden. In Tabelle
7.4 werden die Temperaturen, bei denen die verschiedenen kristallinen Verbindungen
wéahrend der temperaturabhangigen Rontgenbeugungsuntersuchungen auftauchen und
wieder verschwinden fir beide Proben nebeneinander gestellt. Die Temperaturen der
Volumensynthesen werden fir CrTes und Cr,Tes mit 753 (45) bzw 1273 K (44)
angegeben. Die Verwendung von Edukten in Form dinner Filme bewirkt eine deutliche

Erniedrigung der Reaktionstemperaturen.

Tabelle 7.4: Temperaturbereiche und Gesamttemperzeiten, in denen Tellur, CrTes und
CryTes kristallin vorlagen (CT47: diese Arbeit, CT45 (99))

Proben Tdlur CrTes CrTes
Cr/(Te/Cr)326: Temperatur /K [353—-473 K [413-523K [493- 703K
CT47(88 at% Te) | Zeit/ h 24—-96h 60—126h |[108—234h
Cr/(Te/Cr)326: Temperatur /K |373—-403K [373-548K |523-773K
CT45(81a% Te) | Zeit/ h 6—18h 6—-84h 78—-126h

Die KristallitgrofRe L der Produkte wurde aus den Reflexbreiten (FWHM=full width of
half maximum) unter Anwendung der Scherrer-Gleichung berechnet (Anhang Bl). Es
mufld darauf hingewiesen werden, dal? mit der Scherrer-Gleichung nicht die wahre
Kristallitgrofde erhalten wird. Die gerétebedingte Verbreiterung der Reflexe wurde nicht
berticksichtigt, dadurch werden zu kleine Kristallitgrof3en erhalten. Fur die Berechnung
der KristallitgroRen wurden der 101-Reflex von Te, der 200-Reflex von CrTes und der
004-Reflex von Cr,Tes verwendet. Fur die temperaturabhéangige Analyse der
Kristallitgrofien wurden die Reflexe aus den entsprechenden al-Messungen verwendet
(Abb. 7.14). Zur Auswertung des isothermen Wachstums der Kristalle wurden die al-,
a2- und b2-Messungen herangezogen (Tabelle 7.2). Die Auswertung der bei 353 K
isotherm gemessenen Diffraktogramme ergibt ein geringfligiges Wachstum der
Tellurkristallite von 115 auf 140 A (Abb. 7.15, @). Obwohl die Intensitét der Tellur-
Reflexe zwischen 423 und 453 K (Abb. 7.7) deutlich abnimmt, kann eine Abnahme der
Kristalitgrofe in diesem Temperaturbereich nicht festgestellt werden. Die mittlere
GroRe der Kristalle von CrTes steigt zwischen 423 und 433 K von etwa 240 auf 280 A.
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Bis 523 K andert sich dieser Wert kaum. Erst bei 533 K ist eine deutliche Verkleinerung
der CrTes-Kristalle auf etwa 200 A zu beobachten. Das geringfiigige Wachstum und der
Abbau der Kristalle von CrTes sind bei der Analyse der Kristallitgréf3enanderung der
isothermen Experimente gut zu erkennen (Abb. 7.15, b). Die Grof3e der CroTes-Kristalle
nimmt mit zunehmender Temperatur um 40 A zu (Abb. 7.14, 7.15,c). Die maximale
mittlere KristrallitgroRe von CroTes (180 A) ist signifikant kleiner als digenige von
CrTes (280 A). Da die Positionen des fiir die Berechnung verwendeten 200-Reflexes
von CrTes und des 004-Reflexes von Cr,Tes nur um etwa 5° 2q voneinander abwelchen,
kann man den instrumentell bedingten Beitrag zur Verbreiterung der Reflexe
vernachlassigen.

Der Vorgang der Kristallisation kann in die beiden Schritte der Nukleation und des
Wachstums unterteilt werden. Bevor Kristallwachstum stattfinden kann, missen sich
Nukleationskeime bilden. Fir die Anderung der freien Enthalpie sphérischer
Nukleationskeime gilt:

DG:DGVX4?p>¢3+g>4p>¢2.

Dabel sind DGy die freie Enthalpie pro Volumen, g die spezifische Grenzflachenenergie
und r der Radius des Nukleationskeims. Uberschreitet der Radius der Keime einen
kritischen Wert, kann das Wachstum beginnen. Um einen stabilen Keim zu bilden,
dessen Wachstum energetisch guinstiger ist als dessen Abbau, muf3 eine Energiebarriere
Uberwunden werden. Wegen seiner geringeren Nukleationsenergie wird im Laufe der
Temperung CrTes vor Cr,Tes gebildet. Die hohere thermodynamische Stabilitét der
CrpTes-Verbindung bedingt den bei der Erhdhung der Temperatur beobachteten Abbau
von CrTez zu Cr,Tes. Dabel bilden sich von Cr,Tes durch thermische Fluktuationen
zundchst sog. Embryonen, deren Radius kleiner as der kritische Radius ist. Der
standige Auf- und Abbau dieser Embryonen fiihrt zu einer Gleichgewichtsverteilung der
Grofle der Kristalkeime. Die CrTes-Kristallkeime werden in einer Matrix aus
kristallinem CrTes gebildet. Beide Phasen existieren durch eine Grenzfléche
voneinander getrennt nebeneinander. Bilden sich mehr Kristallkeime von Cr,Tes ds
Kristalle von CrTes vorliegen, die zudem durch die Grenzfléche voneinander getrennt
sind, bilden sich durch den limitierten Materialtransport Kristalle, die nur kleiner sein
konnen alsdie CrTes-Kristale.

Der stetige Abbau von Cr,Tes oberhalb von 533 K wird durch das angelegte
Hochvakuum sicherlich beglnstigt. Es ist anzunehmen, dal3 sich Cr,Te; unter Bildung
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von elementarem Tellur zersetzt, welches unter diesen Bedingungen verdampft und
abgepumpt wird. Die EDX-Analyse der auf 773 K erwarmten Probe ergab, dald der
gebildete goldfarbene Film kein Tellur mehr enthélt.
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Abb. 7.14: Mittlere Kristallitgrofen von elementarem Te, CrTes und CrTes vs.
Temperatur
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Abb. 7.15. Mittlere Kristallitgrof3en von a) Te, b) CrTes und ¢) CrTes. Fur die

Berechnungen wurden die Diffraktogramme verschiedener Messungen (Tabelle 7.2)
ausgewertet.
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7.2.2 Temperung der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 at% Te)

Das Ziel der Temperung der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 at% Te) ist die
Darstellung von kristallinem CrTes. Da an dem Zielprodukt Leitfahigkeitsmessungen
durchgefiihrt werden sollen, wurde mit Glas ein isolierendes Material als Substrat
gewahlt.

An der Probe GlasCrTe3 wurden im Temperaturbereich 303-433 K
Rontgenbeugungsuntersuchungen durchgefihrt (Anhang A9.1). Die Temperatur wurde
in 10 K-Schritten erhoht. Bei jeder Temperatur wurden insgesamt 8 Messungen
durchgefihrt, wobei fir die ersten 7 und das letzte Diffraktogramm im Winkelbereich
5-36,02° 2q bzw. 5-60,02° 2qdie folgenden Mef3parameter verwendet wurden:
Schrittweite: 0,06° 2q, Zeit/Schritt: 5 s, Aufheizrate: 0,05 K/s. Somit wurde jede
Temperatur 6 h 18 min gehalten.

In Abb. 7.16 sind die bei 303, 383, 393 und 403 K und bis 60,02° 23 gemessenen
Diffraktogramme der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 at% Te) dargestellt. Im
Diffraktogramm, welches bei 303 K gemessen wurde, ist neben zwei breiten , Halos*
bei 12,4 und 29,7° 2q ein schwacher Reflex bel 46,3° 2q zu erkennen. Bis 383 K andert
sich das Diffraktogramm nur unwesentlich. Allerdings werden ab 383 K auf der
niedrigen 2g-Seite des breiten und zuvor kantenlosen ,,Buckels® bel 29,7° 23 und bei
38,3° 2q zwel wenig intensive Reflexe beobachtet. Die Lagen entsprechen den 101- und
102-Reflexen von elementarem Tellur. Die Reflexe von Telur werden mit
zunehmender Temperatur intensiver. Ab 403 K sind die Reflexe von CrTes bereits stark
ausgepragt (Abb. 7.16). Die Intensitdt der Reflexe nimmt mit steigender Temperatur bis
433 K zu (Abb. 7.17). Diffraktogramme, die wadhrend der Temperung bel 433 K
gemessen wurden, unterscheiden sich kaum von dem Diffraktogramm, welches am
Ende der vorhergehenden Temperung gemessen wurde. Daraus kann geschlossen
werden, dal3 die Bildung von kristallinem CrTes bereits bei der ersten Messung
abgeschlossen war und keine signifikante Anderung der Kristallinitat und Orientierung
eintritt. Da ein Abbau zu Cr,Tes, wie er im Abschnitt 7.2.1 fur die Cr/(Te/Cr)sz6
Multischicht CT47 (88 at % Te) beobachtet wurde, vermieden werden sollte, wurde die
Temperung an dieser Stelle abgebrochen. Die gebildeten CrTes-Kristalle wachsen h00-
texturiert auf dem Glas-Substrat auf. Neben den sehr intensiven 100- und 200-Reflexen
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treten weitere Reflexe des Chromtellurides auf, die wegen der zu niedrigen Auflésung
der Messung nicht eindeutig indiziert werden konnen. Das Endprodukt enthélt neben
CrTes auch elementares Tellur (Abb. 7.17).

Die Wahl der Melistrategie erlaubt nicht nur eine temperaturabhangige, sondern auch
eine zeitabhdngige Untersuchung der CrTes-Kristalisation. Fir ausgewahlte
Temperaturen sind in Abb. 7.18 normierte integrale Intensitdten und mittlere
KristallitgroRen gegen die Temperzeit aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dal3
sowohl die Kristallitgrof3e as auch die Menge an kristallinem CrTes bei der isothermen
Behandlung zunimmmt. Die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit wurde aus den
integralen Intensitdten der 200-Reflexe von CrTe; der 8 aufeinanderfolgenden
isothermen  Messungen  berechnet. Damit  konnten jewells 7  isotherme
Wachstumsgeschwindigkeiten berechnet werden, deren Mittelwerte sich fur die
Messungen bei 403, 413, 423 und 433 K zu etwa 2, 4, 2 bzw. 0 counts °2g min*
berechnen. Die einzelnen Wachstumsgeschwindigkeiten bel der 403 K- und 413 K-
Temperungen bleiben jeweils etwa konstant. Bei einer Temperaturerhtéhung um 10 K
von 403 K auf 413 K verdoppelt sich die mittlere Wachstumsgeschwindigkeit der
CrTes-Kristalle von 2 auf 4 counts °2q mint. Zwischen 413 und 423 K sinkt die
Geschwindigkeit wieder auf 2 counts °2q mint. Wahrend der Temperung bei 423 K
kristalliseren die bis dahin noch nicht reagierten Edukte vollstdndig zu CrTes. Es ist
auffallig, dal3 die Wachstumsgeschwindigkeit berechnet aus der 1. und 2. Messung bel
dieser Temperatur etwa 8 counts °2q min* betragt, wahrend anschlief?end nur noch sehr
kleine Anderungen in der Intensitdt zu beobachten sind. Solange geniigend nicht-
reagiertes Material vorliegt, steigt die Wachstumsgeschwindigkeit der CrTes-Kristallite
mit zunehmender Temperatur. Die Verarmung an Eduktmaterial wahrend der
Temperung bel 423 K bedingt eine Erniedrigung der Wachstumsgeschwindigkeit bis
auf 0 counts °2q min®, d.h. innerhalb von Minuten ist ales Material verbraucht und die
Kristalle haben ihre endglltige GrofRe erreicht. Legt man die mittlere
Wachstumsgeschwindigkeiten von 403 K und 413 K und die Geschwindigkeit
berechnet aus der 1. und 2. Messung bei 423 K, so verdoppelt sich zwischen 403 K und

423 K die Geschwindigkeit jeweils bel einer Temperaturerhbhung um 10 K.
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Abb. 7.16: Diffraktogrammme der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 a% Te) bei
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Abb. 7.17: Diffraktogrammme der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 a% Te) bei
403 und 433 K neben einem berechnetem Diffraktogramm von CrTes
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Die Kristallitgrofe L der Produkte wurde aus den Reflexbreiten unter Anwendung der
Scherrer-Gleichung berechnet (Anhang B1). Fir die Berechnung der KristallitgrofRen
wurde der 200-Reflex von CrTes; verwendet. Insgesamt ergibt sich mit Kristallitgréfzen
zwischen 237 und 379 A ein Wachstum der CrTes-Kristalle um 142 A. Innerhalb der
isothermen Messungen nimmt die Kristallitgroéfie bei 403, 413, 423 und 433 K um 33,
27, 27 bzw. 16 A zu. Anaysiert man die maximalen KristalitgroRen der einzelnen
Temperungen, so wachsen die Kristalle bei einer Temperaturerhéhung von 403 auf 413
K um 35 A, von 413 auf 423 K um 63 A und von 423 auf 433 K um 11 A. Die
Auswertungen der integralen Intensitdten und der KristalitgrofRen ergeben, dal3
innerhalb dieser Untersuchung bel 423 K CrTes am schnellsten wéachst. Eine optische
Betrachtung der getemperten Probe zeigte einen dunkel-grauen glanzenden Film, der
sich zu ca. 50 % in der Mitte des Substrates abgel 6st hatte. Die intakten Probenbereiche
konnten im C-AFM untersucht werden. In Abb. 7.19 sind C-AFM-Aufnahmen der
Probe im as-deposited Zustand und nach der Temperaturbehandlung dargestellt. Beide
Proben weisen eine rauhe, grob strukturierte Oberflache auf. Die Strukturen der
getemperten Probe sind gegeniuiber denen der ungetemperten Probe leicht vergrof3ert.
Die Durchschnittsrauhigkeit der unbehandelten Probe lag zwischen 68 und 104 A, die
der getemperten Probe zwischen 77 und 116 A. Es wurden peak-to-valley Rauhigkeiten
von 613-1300 A fir die as-deposited Probe bzw. 650-911 A fir die getemperte Probe
gefunden. Die Oberflache der Probe hat sich somit trotz Temperaturbehandlung und der
Bildung von kristallinem CrTe; kaum verandert. Eine im Anschlul® an die Temperung
durchgefiinrte EDX-Anayse ergab einen Tdlurantell von 73(3) a%. Bel den
Rontgenbeugungsuntersuchungen am nicht abgelosten Produktfilm konnte neben

geringen Mengen Tellur nur kristallines CrTes nachgewiesen werden.
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Abb.: 7.18: Normierte integrale Intensitdten (es wurde auf die hochste Intensitét der
gesamten Temperung normiert) und mittlere Kristallitgrof3en vs. Zeit berechnet aus den
200-Reflexen von CrTes der Co-Depositions-Probe GlasCrTe3 (77 at% Te)
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Abb. 7.19: C-AFM Aufnahmen der Probe GlasCrTe3 im as deposited Zustand (links)

und nach der Temperaturbehandlung (rechts)

7.2.2.1 Diskussion und Zusammenfassung von K apitel 7.2.2

Die Co-Depositions-Probe mit 77 at% Te wurde wie die Cr(Te/Cr)zzs-Multischicht mit
88 a% Te einer &dhnlichen temperaturabhangigen Rontgenbeugungsuntersuchung
unterzogen. Dabel stellte sich heraus, dal3 Chrom und Tellur wahrend der Co-
Deposition auf Glas amorph abgeschieden werden. Ab 403 K wird die Bildung von 00l-
texturiertem kristallinem CrTes beobachtet. Wie bei der Temperung der Cr(Te/Cr)sz6
Multischicht wird hier CrTes bei deutlich niedrigeren Temperaturen gebildet als dies bei
Volumensynthesen moglich ist (45). Die Co-Depositions-Probe reagiert bel 403 K bel
einer nur unwesentlich niedrigeren Temperatur zu CrTe; as die Cr(Te/Cr)sze
Multischicht mit einer Doppelschichtdicke zwischen 11,4 und 14,6 A, bei der ab 413 K
kristallines CrTes beobachtet wird. Das Wachstum der CrTes-Kristalle war im Falle der
Co-Depositionsprobe bei 423 K abgeschlossen. Die mittlere Wachstumsgeschwindigleit
der CrTes-Kristalle betragt bei 403 K 2 counts s* °2q min?, bei 413 K 4 counts s* °2q
mintund bei 423 K 8 counts s °2q9 min'. Damit verdoppet sich die
Wachstumsgeschwindigkeit zwischen 413 und 423 K jeweils be einer
Temperaturerhthung um 10 K. Gleichzeitig wachsen die Kristalle von 237 auf 379 A.
CrTes konnte in diessm Fal nicht phasenrein dargestellt werden, sondern ist mit
elementarem Te verunreinigt. Aullerdem loste sich ca. 50 % des Films vom Glas-
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Substrat ab. Die hier vorgestellten Untersuchungen am Cr-Te-System fuhren zu dem
Ergebnis, dal? kein Epitaxieeffekt durch das Substrat hervorgerufen wird. CrTes wéachst
immer texturiert auf, egal ob als Substrat 100-Silizium oder Glas verwendet wird.
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8 Untersuchungen an einem Cr-Se-Multifilm

Die Reaktivitdt des Cr-Se-Multifilms CrSe2 (Tabelle 4.1) mit 326 Cr/Se-
Doppelschichten ist mit Hilfe von temperaturaufgelGster in-situ  Rontgenbeugung
untersucht worden. Die EDX-Analyse ergab einen Selenanteil von 79(3) at%. In Abb.
8.1 ist die Reflektometrie-Kurve der as-deposited Probe gezeigt (Anhang A10.1). Aus
dem Uberstrukturreflex bei 3,25° q konnte die Cr/Se-Doppelschichtdicke auf etwa 13,6
A abgeschétzt werden. Die Gesamtdicke der Probe errechnet sich damit zu 4430 A. Die
Schichtdicken sind vergleichbar mit denen der Cr/(Te/Cr)ss-Multischicht CT47
(Tabelle 4.1), fir die Doppelschichtdicken von 11,4 bzw. 14,6 A und 3700-4800 A
Gesamtdicke abgeschétzt wurden (Abschnitt 7.2.1). Der Chakogenanteil liegt mit 79
a% Selen um neun Prozentpunkte unterhalb von dem der Probe CT47 mit 88 at%
Tellur.
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Abb. 8.1: Reflektometrie-Kurve der (Cr/Se)s2s-Multischicht CrSe2, as-deposited
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Die temperaturaufgeldsten in-situ Beugungsuntersuchungen wurden am D8-Advance
mit der Geradtekonfiguration durchgefihrt, die in Abschnitt 7.2 beschrieben ist. Die
Untersuchung der Probe CrSe2 wurde in zwei Abschnitten durchgefihrt: 1.: 303-573 K
2: 573-663K. Die Temperatur wurde in 10 K-Schritten erhoht und jeweils etwa 6 h
gehaten (Anhang A10.2). Bei jeder einzelnen Temperatur wurden je finf Messungen
durchgefihrt (Tabelle 8.1). In Tabelle 8.1 sind die verwendeten Schrittweiten und
Zeiten aufgefuihrt. Die Heizrate betrug 0,05 K/s. Die Mef3strategie wurde so gewahlt,
dal? die Temperaturbehandlung der Cr-Se Probe CrSe2 mit der der Cr-Te Probe CT47
vergleichbar ist. Uber die isothermen Messungen konnen Aussagen Uber die
Zeitabhangigkeit auftretender Reaktionen gemacht werden. Die Messungen bel
unterschiedlichen Temperaturen fihren zu Ergebnissen, mit denen Aussagen Uber die

Temperaturabhéngigkeit der Reaktionen getroffen werden kénnen.

Tabelle 8.1: Mefyparameter der Einzelmessungen

Messung | 2g-Bereich | Schrittweite/°2q | Zeit/Schritt/s | Gesamtdauer
al 1-50,02 0,06 5 1h8min

a2 1-50,02 0,06 5 1h8min

a3 1-50,02 0,06 5 1h8min

A4 1-50,02 0,06 5 1h8min

bl 1-70,00 0,06 5 1h36 min

In Abb. 8.2 ist die Entwicklung des Uberstrukturreflexes in den Diffraktogrammen von
der (Cr/Se)sze-Multischicht CrSe2 (79 at% Se) in Abhéngigkeit von der Temperatur
dargestellt. Dabei wurden jeweils die al-Messungen (Tabelle 8.1) fur die Darstellung
gewshlt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Intensitidt des Uberstrukturreflexes
ab. Die entsprechenden isothermen Messungen weisen keine signifikanten
Intensitatsunterschiede auf. Aus den Messungen des Uberstrukturreflexes kénnen
Informationen Uber den Aufbau der Multischicht gewonnen werden. Mit steigender
Temperatur interdiffundieren Chrom und Selen. Dies wirkt sich wie eine Erhéhung der
Rauhigkeiten der Einzelschichten aus. Die Erhohung der Rauhigkeit fuhrt zu einer
Intensitétsabnahme des Uberstrukturreflexes. Bei 483 K ist die Interdiffusion der
Elemente der Probe CrSe2 so weit fortgeschritten, dal3 kein Uberstrukturreflex mehr
beobachtet werden kann, d.h. reflektometrisch ist keine Schichtstruktur mehr
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Abb. 8.2: Darstellung des Uberstrukturreflexes in den Diffraktogrammen von der
(Cr/Se)z6-Multischicht CrSe2 (79 at% Se) bei ausgewahlten Temperaturen
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Abb. 8.3: Diffraktogramme von der (Cr/Se)sze-Multischicht CrSe2 (79 at% Se) bei
ausgewahlten Temperaturen zwischen 303 und 503 K
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nachzuweisen. Die Diffraktogramme aus Abb. 8.2 sind in Abb. 83 in dem
Winkelbereich 5-50° 2q dargestellt. Neben dem Uberstrukturreflex weisen die
Diffraktogramme keine weiteren Reflexe auf. Dies deutet darauf hin, dal3 wéhrend der
Interdiffusion der Elemente keine kristallinen Produkte gebildet werden.

Bel 573 K konnten schwache Reflexe eines kristallinen Produktes detektiert werden,
deren Intensitéten im Laufe der Temperung leicht anstiegen (Abb. 8.4). Die
Diffraktogramme der isothermen Messungen unterscheiden sich nur unwesentlich. Bel
dem Produkt handelt es sich um ein Chromselenid mit in OOI-Richtung texturiert
gewachsenen Krigtaliten. Um die Reflexe einem bestimmten Selenid zuordnen zu
konnen, deren Diffraktogramme z.T. sehr &hnlich sind, wurde die Probe nach der
Temperung bei 663 K bei Raumtemperatur einer erneuten Beugungsuntersuchung
unterzogen (Abb. 8.5). Dabei wurde besondere Sorgfalt auf die richtige Einstellung der
Probenhthe und der Diffraktometerarme gelegt. Der Silizium-Wafer kann als interner
Standard zur Uberprifung der Winkellagen eingesetzt werden. Fir das in Abb. 8.5
dargestellte Diffraktogramm wurden die Lage des 400-Reflexe von Silizium zu 69,11°
2q (Cuk a 1) bestimmt. Damit weicht die Lage des 400-Reflexes um -0,02° 2g von der

entsprechenden Reflexlage ab, die vom , National Bureau of Standards® fur Silizium
bestimmt wurde (100). Eine geringe Produktmenge und/oder Kristallinitét bedingen ein
niedriges Signal zu Rausch Verhdtnis und eine grof3e Breite der Reflexe des Produkts.
Aus diesem Grund ist eine eindeutige Zuordnung der Reflexe zu einem bestimmten
Chromselenid nicht mdglich. Die EDX-Analyse der Probe nach den Temperungen bei
573 und 663 K ergaben Selenanteile von 71(3) bzw. 65(3) at%. Die Oberfléche der bis
573 K getemperten Probe weist im Gegensatz zur Oberfléache der ungetemperten Probe
vereinzelte Locher auf (Abb. 8.6). Die SEM-Bilder der bei 663 K getemperten Probe
unterscheiden sich kaum von denen der Probe, die nur bis 573 K getempert wurde.
Selbst die Strukturen der verschiedenen Ldcher (Abb. 8.6, unten) kdnnen auf der Probe
der bis 663 K getemperten Probe wiedergefunden werden.
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Abb. 8.4: Diffraktogramme von der (Cr/Se)sze-Multischicht CrSe2 (79 at% Se) bei
ausgewahlten Temperaturen zwischen 573 und 663 K; (*: Produkt, #: Substrat)

40

35 |+

30 |+

counts/s

20 |+

15

obo v v b T by 1
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

2 Theta

Abb. 8.5: Diffraktogramme von der (Cr/Se)s2e-Multischicht CrSe2 (79 at% Se) nach der
Temperung bei 663 K (*: Produkt, #: Substrat)



8 Untersuchungen an eéinem Cr-Se-Multifilm 98

AccV Spot Magn Det WD Exp H——
160KV 63 37 SE 97 1

Abb. 8.6: SEM-Bilder von der (Cr/Se)s2s-Multischicht CrSe2 nach der Temperung bei
573K
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8.1 Diskussion und Zusammenfassung von Kapitel 8

Die untersuchte Cr-Se-Multischicht weist eine Cr/Se-Doppelschichtdicke von 13,6 A
und eine Gesamtschichtdicke von 4430 A auf. Die EDX-Analyse ergibt einen
Selenanteil von 79(3) at%. Der Selenanteil sinkt nach der Temperung bei 573 K auf
71(3) und nach 663 K auf 65(3) at%. Abgesehen von einigen kleinen Lochern, die im
SEM-Bild zu erkennen sind, bleibt die makroskopische Struktur des Films bis 663 K
erhalten. Die Schichtstruktur weicht mit zunehmender Temperatur durch die
Interdiffuson der Elemente mehr und mehr auf. Oberhab von 483 K kann
reflektometrisch keine Schichtstruktur nachgewiesen werden. Im Gegensatz zum Cr-Te-
System wird hier keine Kristallisation des Chakogens beobachtet. Ab 573 K treten
schwache Reflexe auf, die vermutlich einem Chromselenid zugeordnet werden kdnnen,
wobel nicht mit Sicherheit gesagt werden kann, um welches Selenid es sich handelt.
Selbst eine Temperaturerhéhung auf 663 K bringt keine deutliche Verbesserung der
Kristalinitét des Produktes, so dal3 das Diffraktogramm nur sehr schwache und breite
Reflexe aufweist. Das Diffraktogramm eines vergleichbaren Cr-Te-Multifilms weist
bereits ab 423 K scharfe Reflexe von CrTes auf (Kapitel 7.2.1). Der Grund fir die
deutlich unterschiedlichen Reaktionstemperaturen in den beiden Systemen ist
vermutlich in verschiedenen Reaktionsmechanismen zu finden.

Fur Dunnfilm-Reaktionen konnen prinzipiell zwei Mechanismen unterschieden werden.
Das Schichtmaterial kann zunéchst komplett interdiffundieren. Die Kristallisation der
Produkte findet in diesem Fall aus einer amorphen Zwischenphase statt. Dieses
Phdnomen wird nur dann beobachtet, wenn die Doppelschichtdicke unterhalb eines
kritischen Wertes liegt. In Proben, deren Doppelschichtdicke oberhalb des kritischen
Wertes liegt, findet die Krigtallisation an den Grenzschichten statt. Proben mit
Doppelschichtdicken oberhalb des kritischen Wertes kristallisieren bei niedrigeren
Temperaturen als Proben mit Doppel schichtdicken unterhalb des kritischen Wertes. So
wurden fur das Nb-Se-System bei einer Stochiometrie von etwa NbsSe, und fir das Mo-
Se-System eine entsprechende Differenz der Kristallisationstemperaturen von 300 K
gefunden. Fiir diese Systeme wurden kritische Schichtdicken von 60-90 A bzw. 27-38
A gefunden (76, 75). Trotz einer sehr geringen Doppelschichtdicke von 16 A wird vom
Nb-Se-System mit der Stochiometrie NbsSe; eine bei eher niedrigen Temperaturen
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stattfindende Reaktion beobachtet, die nicht Uber eine amorphe Zwischenstufe verlauft
(77). Auch fur das Cr-Te-System mit 80at% Te wurden keine Hinweise auf die Bildung
einer amorphen Zwischenphase gefunden (101).

Die Ergebnisse der Untersuchungen an der hier vorgestellten Cr-Se-Multischicht deuten
darauf hin, da3 die Probe mit einer Doppelschichtdicke von 13,6 A unterhalb der
kritischen Schichtdicke liegt und demnach die Reaktion Uber eine amorphe
Zwischenphase lauft. Fur eine eindeutige Interpretation der Reaktion fehlen analoge
Untersuchungen an einer Cr-Se-Multischicht mit einer Doppelschichtdicke Uber dem
kritischen Wert.
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9 Zusammenfassung

Um dem ehrgeizigen Ziel, anorganische Festkorper gezielt praparieren zu kdnnen, néher
zu kommen, ist es unumganglich, mehr Gewicht auf die Charakterisierung von Edukten
und die Reaktionsaufkléarung zu legen. In der klassischen Festkdrper-Chemie sind
Préparationserfolge zu einem grof3en Teil vom Zufal abhangig. In dieser Arbeit wurde
sehr viel Wert auf die Charakterisierung der eingesetzten Edukte gelegt. Zudem wurden
Untersuchungen zur Aufkldrung von Reaktionsmechanismen durchgefuhrt. Dabei
wurden die Systeme Ti-Se, Cr-Te und Cr-Se untersucht. Die Darstellung der Zie-
Produkte begann fur ale Systeme mit der Préparation der Edukte. Die Edukte wurden in
einer UHV-Bedampfungsanlage auf einen Inerttréger in Form von alternierenden
Element-Filmen aufgebracht. Einige Proben wurden auch durch Co-Deposition der
Elemente dargestellt. Als Substrat wurde 100-Silizium oder Glas verwendet.

Es konnte demonstriert werden, dal3 die Rontgenreflektometrie eine besonders gut
geeignete Methode zur Charakterisierung von schichtformig aufgebauten Edukten ist.
Sie selt ein Verfahren zur zerstérungsfreien Bestimmung der Dichte, Dicke und
Rauhigkeit von dinnen Schichten und Mehrfachschichtsystemen dar. So konnten die
Reflektometrie-Kurven einer Ti-Einzelschicht und einer Ti-Se-Doppelschicht mit guten
Ergebnissen angepaldt werden. Die Aufdampfrate von Titan auf Silizium bel einem Flul3
von 400 nA wurde zu 0,54 A/min bestimmt. Fiir Selen konnte fiir die Aufdampfung auf
Titan und einer Knudsenzelltemperatur von 513 K die Rate zu 3 A/min bestimmt
werden. Eine mit 25 Ti/Se-Doppelschichten deutlich komplexere Probe konnte
ebenfalls mit guten Ergebnissen reflektometrisch untersucht werden. Die Dicke der Ti-
Se-Wiederholeinheit betrug 32 A. Die Kombination dieses Ergebnisses mit dem der
EDX-Analyse (28 at% Ti) fuhrte zu Ti- und Se-Einzelschichtdicken von 5,7 bzw. 26,3
A. Rontgenbeugungs-Untersuchungen ergaben, dal3 sich bei dieser Probe bereits
wahrend der Deposition 00I-texturiertes TiSe, gebildet hatte. Dieses Phanomen wurde
auch bei alen hier untersuchten Ti-Se-Co-Depositions-Proben mit Titangehalten
zwischen 22 und 25 at% beobachtet. Die Qualitét der Kristalle von TiSe, konnte dabei
durch Temperungen der Probe verbessert werden. In einigen Temperversuchen wurde



9 Zusammenfassung 102

die Zersetzung des Produkts bei 523 bzw. 573 K beobachtet. Ein anderer
Temperversuch fihrte zu TiSe-Kristallen, die auch noch bei 673 K stabil waren. Im
Diffraktogramm dieser Probe konnten intensive Reflexe mit Halbhohenbreiten von etwa
0,3° 2qg beobachtet werden, was auf eine recht gute Kristallqualitét hindeutet.

Die Untersuchungen an Cr-Te-Multifilmen beinhaltet eine besonders detaillierte
Analyse einer Probe mit 6 Cr/Te-Doppelschichten. Neben einer EDX-Anayse und
AFM- und Reflektometrie-Untersuchungen wurden von der Probe ein cross-section
TEM-Bild angefertigt. Die Auswertung der TEM-Aufnahme ergab Cr/Te-
Doppelschichtdicken zwischen 153 und 163 A. Zusammen mit den Ergebnissen der
oben genannten Methoden konnte eine Simulation konstruiert werden, die die
gemessene Reflektometrie-Kurve gut wiedergibt. Die Auswertung der Reflektometrie-
Kurve ohne die Vewendung der TEM-Ergebnisse fuhrt zu leicht erhohten
Schichtdicken. Dabei sind die Einzelschichtdicken bis maximal 6 A dicker und die
Gesamtdicke betrégt statt 948 A (Auswertung mit TEM-Ergebnissen) 978 A.

Temperaturaufgel0ste in-situ Beugungsuntersuchungen wurden zur Aufklérung von
Reaktionsmechanismen durchgefuhrt. Untersucht wurde einerseits eine Cr-Te-
Multischicht mit 326 Cr/Te-Doppelschichten und 88 at% Te und andererseits eine Cr-
Te-Co-Depositions-Probe mit 77 at% Te. Fur die Multischicht-Probe konnten die
Doppelschichtdicken auf 11,4-14,6 A abgeschétzt werden. Die Gesamtdicke der Probe
errechnet sich daraus zu 3700-4800 A. Die Probe erwies sich im as-deposited-Zustand
as rontgenamorph. Wahrend der in-situ Rontgenuntersuchungen traten zwischen 353
und 473 K kristallines Tellur, zwischen 413 und 523 K kristallines CrTes und zwischen
493 und 703 K kristallines Cr,Tes auf. Tellur kristallisiert an den Grenzflachen der
Einzelschichten. Zu Beginn der Kristallisation von CrTes ist keine Schichtstruktur mehr
vorhanden. Die Schichtverbindung CrTe; und die Pseudo-Schichtverbindung Cr,Tes
kristallisieren hochorientiert auf dem Silizium-Substrat. In den Diffraktogrammen sind
fur CrTes und Cr,Tes ausschliefdlich die h00- bzw. 00I-Reflexe zu beobachten. Die
Schichten wachsen demnach parallel zur Substratoberfléche. Die maximale mittlere
KristallitgroRe von CroTes ist mit 180 A signifikant kleiner ds digjenige von CrTes mit
280 A. Wegen seiner geringeren Nukleationsenergie wird im Laufe der Temperung
CrTes vor CrpTes gebildet. Die hohere thermodynamische Stabilitét der CroTes-
Verbindung bedingt den bei der Erhdhung der Temperatur zu beobachtenden Abbau
von CrTes zu CryTes. Oberhalb von 543 K zerfdlt Cr,Tes in die Elemente, wobel Te
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von der Probe abdampft. Die Ergebnisse der Untersuchungen an der Cr(Te/Cr)zze
Multischicht erganzen und bestdtigen die Arbeiten von (99), die im Rahmen einer
Doktorarbeit im Institut fir Anorganische Chemie der Christian-Albrechts-Universitéat
durchgefthrt wurden.

Die temperaturaufgelosten in-situ Beugungsuntersuchungen an einer Cr-Te-Co-
Depositions-Probe mit 77 a% Te fuhrte zu folgenden Ergebnissen: Chrom und Tellur
werden bel einer Co-Deposition auf Glas rontgenamorph abgeschieden. Ab 403 K
wurde die Bildung von kristallinem Tellur und kristallinem CrTe; beobachtet. Die Co-
Depositions-Probe reagiert damit bei einer nur unwesentlich niedrigeren Temperatur zu
CrTes als die Cr(Te/Cr)s2s-Multischicht, bel der ab 413 K kristallines CrTes beobachtet
wird. Be 423 K war die Bildung von CrTes; abgeschlossen. Die mittlere
Wachstumsgeschwindigkeit der CrTes-Kristalle betragt bei 403 K 2 counts °2q min’?,
bei 413 K 4 counts °2q mintund bei 423 K 8 counts °2q min. Damit verdoppelt sich
die Wachstumsgeschwindigkeit zwischen 403 und 423 K jeweils bel einer
Temperaturerhbhung um 10 K. Gleichzeitig wachsen die Kristalle von 237 auf 379 A
um 142 A. CrTes konnte in diesem Fall nicht phasenrein dargestellt werden, sondern
war mit elementarem Tellur verunreinigt. Auf3erdem |6ste sich ca. 50 % des Films vom
Glas-Substrat ab. Die hier vorgestellten Untersuchungen am Cr-Te-System fihren zu
dem Ergebnis, dal3 kein Epitaxieeffekt durch das Substrat hervorgerufen wird. CrTes
wachst immer texturiert auf, egal ob als Substrat 100-Silizium oder Glas verwendet
wird.

Im Cr-Se-System wurden erste Untersuchungen an Dunnfilm-Proben durchgefiihrt. Die
untersuchte Cr-Se-Multischicht weist eine Cr/Se-Doppelschichtdicke von 13,6 A und
eine Gesamtschichtdicke von 4430 A auf. Die EDX-Analyse ergab einen Selenanteil
von 79(3) at%. Der Selenantell sinkt nach der Temperung bei 573 K auf 71(3) und nach
663 K auf 65(3) at%. Abgesehen von einigen kleinen Lochern, die im SEM-Bild zu
erkennen sind, bleibt die makroskopische Struktur des Films bis 663 K erhalten. Die
Schichtstruktur weicht mit zunehmender Temperatur durch die Interdiffusion der
Elemente mehr und mehr auf. Oberhalb von 483 K kann reflektometrisch keine
Schichtstruktur nachgewiesen werden. Im Gegensatz zum Cr-Te-System wird hier keine
Kristallisation des Chalkogens beobachtet. Ab 573 K treten schwache Reflexe auf, die
vermutlich einem Chromselenid zugeordnet werden konnen, wobei nicht mit Sicherheit
gesagt werden kann, um welches Selenid es sich handelt. Selbst eine
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Temperaturerhdhung auf 663 K bringt keine deutliche Verbesserung der Kristallinitat
des Produktes, so da’ das Diffraktogramm nur sehr schwache und breite Reflexe
aufweist. Das Diffraktogramm eines vergleichbaren Cr-Te-Multifilms weist bereits ab
423 K scharfe Reflexe von CrTe; auf (Kapitel 7.2.1). Der Grund fur die deutlich
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen in den beiden Systemen ist vermutlich in

verschiedenen Reaktionsmechanismen zu finden.
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10 Ausblick

Die vorangegangenen Ergebnisse haben das enorme Potential der Dinnfilm-Synthese
vor alen Dingen im Bezug auf die Charakterisierung der Edukte und die Aufklérung
von Reaktionsmechanismen bewiesen. Fir ale untersuchten Systeme gilt allgemein,
da3 weitere Untersuchungen fur eine umfassende Charakterisierung der jeweiligen
Edukte und deren Reaktivitat notwendig sind.

Im Ti-Se-System ist nach wie vor die Frage nach einem geeigneten Temperprogramm
zur Dargtellung von TiSe, aus Co-Depositions Proben zu kléaren. Insbesondere
zeitabhangige Temperversuche sollten an derartigen Proben durchgefiihrt werden. Die
Untersuchung der Préparation von TiSe, aus Ti-Se-Multischichten ist von besonders
hohem Interesse, da zu erwarten ist, dal3 die Kristalitgrof3e mit der Dicke der
Eduktschichten zu beeinflussen ist. Der néchste Schritt ist dann die Untersuchung der
Interkal ationseigenschaften in Abhangigkeit von der Groél3e der Kristalle.

Fur weitere Untersuchungen im Cr-Te-System bleiben ebenfalls viele Fragen offen. So
stehen  temperaturaufgeloste  in-situ Untersuchungen  in chromreicheren
Zusammensetzungbereichen wie z.B. 50-62 at% Te zur Untersuchung der Bildung von
Crix, Cr3Tey, CraTes und CrsTeg noch aus. Der Einflu® der Cr/Te-Doppel schichtdicken
auf den Reaktionsverlauf ist ebenfalls noch nicht untersucht worden. Begleitende
thermoanalytische Untersuchungen mittels dynamischer Differenz-Kaorimetrie zur
quantitativen Erfassung der mit den Reaktionen auftretenden Warmetonungen sind
wuinschenswert. Die elektrische und magnetische Charakterisierung sowohl der as-
deposited as auch der kristallisierten Filme sind weitere wichtige Ziele zukUnftiger
Arbeiten.

Die fur das Cr-Te-System angestrebten Untersuchungen gelten in analoger Weise fir
das Cr-Se-System. Des weiteren machen in diesem System Untersuchungen zur
kritischen Schichtdicke Sinn. Eine umfassende Kenntnis der Reaktivitdt der bindren
Systeme ist Voraussetzung fir erfolgreiche Arbeiten an den entsprechenden terndren
Systemen. Die Dunnfilm-Synthese erméglicht eine sequentielle Abscheidung von z.B.
Cr-Te- und Cr-Se-Schichten, deren Temperung zu einem kristallinem Produkt

bestehend aus einem Chromtellurid und —sdlenid fihren soll. Die aternierende
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Anordnung von ferromagnetischem CrTes und antiferromagnetischem Cr,Ses; auf
Abstéanden, die im Nanometer-Bereich liegen, sind z.B. von besonderem Reiz fir
magnetische Untersuchungen.

Die Dunnfilm-Synthese &3t sich auf nahezu ale Systeme ausweiten. Die Ergebnisse,
welche mit Hilfe dieser relativ jungen Préparationsmethode in Kombination mit
modernen Analyse-Methoden erhalten werden kdnnen, dirfen mit Spannung erwartet

werden.
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Al Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe T2

Al.1l Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,6° 2q
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,6-2,3° 29
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  out

Bereich 3

Mefbereich: 2,3-4,0° 2q
Zeit pro Schritt: 50 s
Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm,; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,2 mm
Soller: 1

Al2 Vefenerungs-Algorithmus

Alle vefeinerbaren Parameter mit Ausnahme der SiO»-Schichtdicke wurden
gleichzeitig zur Verfeinerung freigegeben. Das Parameterfenster wurde mit je 2% fir
die Dicke, Dichte und Rauhigkeit definiert. Fir den ,control parameter* und die
»fallures per step” wurde der Wert 5 bzw. 10 eingesetzt. Nach etwa 1000 Iterationen
wurde die Verfeinerung abgebrochen, da keine welteren Verbesserungen der
Simulations-Kurve erzielt wurden.
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A2 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe TS1

A2.1 Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,6° 2q
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,6-2,3° 29
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,2 mm
Soller: 1

A2.2 Vefenerungs-Algorithmus

Alle verfeinerbaren Parameter mit Ausnahme der SIO»- und Ti-Schichtdicken wurden
gleichzeitig zur Verfeinerung freigegeben. Das Parameterfenster wurde mit je 2% fir
die Dicke, Dichte und Rauhigkeit definiert. Fir den ,control parameter* und die
»fallures per step” wurden 5 bzw. 10 eingesetzt. Nach etwa 1000 Iterationen wurde die
Verfeinerung abgebrochen, da keine weiteren Verbesserungen der Simulation-Kurve
erzielt wurden.
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A3 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe TS3

A3.1 Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,6° 2q
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,6-2,3° 29
Zeit pro Schritt: 5s
Cu-Absorber:  out

Bereich 3

Mefbereich: 2,3-4,0° 2q
Zeit pro Schritt: 50 s
Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm; Filter: 23 mm;
Detektorblende: 0,2 mm
Soller: 1

A3.1 Rontgenbeugungsunter suchungen am D8-Advance

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous

Schrittweite: 0,01

Mef3bereich: 2-65° 2q

Zeit pro Schritt: 10s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,2 mm

Soller: 1
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A4 Mel3parameter ver schiedener Messungen an der Probe CTH4

A4.1 RoOntgenbeugungsuntersuchungen am D8-Advance

as-deposited:
Leistung:
Scantyp:
Scanmode:
Schrittweite:
Meldbereich:
Zeit pro Schritt:
Cu-Absorber:
Blenden:

Soller:

40 kV x 40 mA

locked coupled

continuous

0,04

3-65° 2q

20s

out

Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: -; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

1

nach der Temperung bel 423 K:

Leistung: 40 kV x 40 mA

Scantyp: locked coupled

Scanmode: continuous

Schrittwelite: 0,04

Mef3bereich: 3-65° 2q

Zeit pro Schritt: 35s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: -; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

Soller: 1

nach den Temperungen bei 473 und 523 K:

Leistung: 40 kV x 40 mA

Scantyp: locked coupled

Scanmode: continuous

Schrittweite: 0,04

Mef3bereich: 3-65° 2q

Zeit pro Schritt: 20s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x3 mm;

Soller:

Detektorblende: 0,6 mm
1
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A5 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe CTS5

A5.1 Roéntgenbeugungsuntersuchungen am D8-Advance

as-deposited:
Leistung:
Scantyp:
Scanmode:
Schrittweite:
Meldbereich:
Zeit pro Schritt:
Cu-Absorber:
Blenden:

Soller:

40 kV x 40 mA

locked coupled

continuous

0,04

3-65° 2q

20s

out

Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

1

nach der Temperung bel 373 K 473 K:

Leistung:
Scantyp:
Scanmode:
Schrittweite:
Meldbereich:
Zeit pro Schritt:
Cu-Absorber:
Blenden:

Soller:

40 kV x 40 mA

locked coupled

continuous

0,04

3-65° 2q

35s

out

Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x3 mm;
Detektorblende: 0,2 mm

1

nach der Temperung bei 523, 573, 623 und 673 K:

Leistung:
Scantyp:
Scanmode:
Schrittwelite:
Meldbereich:
Zeit pro Schritt:
Cu-Absorber:
Blenden:

Soller:

40 kV x 40 mA

locked coupled

continuous

0,04

3-65° 2q

20s

out

Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

1
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A6 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe CT S6

A6.1 Rontgenbeugungsuntersuchungen am D8-Advance

as-deposited und nach der Temperung bei 473 K:

Leistung: 40 kV x 40 mA

Scantyp: locked coupled

Scanmode: continuous

Schrittweite: 0,04

Mef3bereich: 10-65° 2q

Zeit pro Schritt: 20s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

Soller: 1

nach der Temperung bei 523 und 573 K:

Leistung: 40 kV x 40 mA

Scantyp: locked coupled

Scanmode: continuous

Schrittwelite: 0,04

Mefbereich: 3-65° 2q

Zeit pro Schritt: 20s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: Ni-Filter; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,6 mm

Soller: 1
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A7 Mel3parameter ver schiedener Messungen an der Probe CT13

A7.1 Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,8° 2q

Zeit pro Schritt: 1s

Cu-Absorber:  in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,8-1,7° 29

Zeit pro Schritt: 1s

Cu-Absorber:  out

Bereich 3

Mefbereich: 1,7-2,3° 29

Zeit pro Schritt: 5s

Cu-Absorber:  out

Bereich 4

Mef3bereich: 2,3-4,0° 2q

Zeit pro Schritt: 50 s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 1,0 mm; Streustrahlblende: 2x10 mm; Filter: -;
Detektorblende: 0,1 mm

Soller: 1
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A8 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe CT47

A8.1 Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,95° 2q

Zeit pro Schritt: 5s

Cu-Absorber: in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,95-2,3° 2q

Zeit pro Schritt: 5s

Cu-Absorber:  out

Bereich 3

Mefbereich: 2,3-8,0° 2q

Zeit pro Schritt: 50 s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,2 mm

Soller: 0
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A8.2 RoOntgenbeugungsunter suchungen am D8-Advance mit HTK

Die Untersuchung der Probe CT47 mufdte auf Grund eines Ausfalls des HTK-
Controllers in zwei Abschnitten durchgefuhrt werden: 1.: 323-363 K; 2.. 373-773 K.
Die Temperatur wurde mit einer Heizrate von 0,05 K/min schrittweise um 10 K erhoht
und jeweils etwa 6 h gehdten. In dieser Zeit wurden vier Diffraktogramme

aufgenommen (s. folgende Tabelle).

Messung |2g-Bereich | Schrittweite/ | Zeit/Schritt/ | Mef3zeit
°2q S

al 5-90 0,06 7,8 3h4min

a2 5-90 0,06 7,8 3h4min

bl 10-14,98 0,06 2 2min46s

b2 22-35,98 0,06 2 7min46s
Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode; continuous
Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 1,0 mm,; Filter: 2x6 mm;

Soller:

Detektorblende:

1

0,6 mm
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A9 Mel3parameter verschiedener Messungen an der Probe
GlasCrTe3

A9.1 Rontgenbeugungsunter suchungen am D8-Advance mit HTK

An der Probe GlasCrTe3 wurden im Temperaturbereich 303-433 K
Rontgenbeugungsuntersuchungen  durchgefiihrt. Die Temperatur wurde mit einer
Heizrate von 0,05 K/min in 10 K-Schritten erhtht. Bei jeder Temperatur wurden
insgesamt 8 Messungen durchgefihrt (s. folgende Tabelle).

Messung |2g-Bereich | Schrittweite/ | Zeit/Schritt/ | Mef3zeit
°2q S

al 5-36,02 0,06 5 43 min
a2 5-36,02 0,06 5 43 min
a3 5-36,02 0,06 5 43 min
A4 5-36,02 0,06 5 43 min
ab 5-36,02 0,06 5 43 min
ab 5-36,02 0,06 5 43 min
ar 5-36,02 0,06 5 43 min
bl 5-60,02 0,06 5 1h 16 min

Leistung: 40 kV x 40 mA

Scantyp: locked coupled

Scanmode: continuous

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 1,0 mm; Filter: 2x6 mm;

Detektorblende: 0,6 mm
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A10 Mef3parameter verschiedener M essungen an der Probe CrSe2

A10.1 Reflektometrie

Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Schrittweite: 0,01

Bereich 1

Mef3bereich: 0-0,8° 2q

Zeit pro Schritt: 5s

Cu-Absorber: in

Bereich 2

Mef3bereich: 0,8-2,3° 2q

Zeit pro Schritt: 5s

Cu-Absorber:  out

Bereich 3

Mefbereich: 2,3-10,0° 2g

Zeit pro Schritt: 50 s

Cu-Absorber:  out

Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 0,2 mm; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,2 mm

Soller: 1
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A10.2 Rontgenbeugungsunter suchungen am D8-Advance mit HTK

Die Untersuchung der Probe CrSe2 wurde in zwel Abschnitten durchgefthrt: 1.: 303-
573 K; 2.: 573-663 K. Die Temperatur wurde mit einer Heizrate von 0,05 K/min in 10
K-Schritten erhéht und jeweils etwa 6 h gehalten. Bel jeder einzelnen Temperatur
wurden je funf Messungen durchgefiihrt (s. folgende Tabelle).

Messung | 2g-Bereich | Schrittweite/°2q | Zeit/Schritt/s | Mef3zeit
al 1-50,02 0,06 5 1h8min
a2 1-50,02 0,06 5 1 h8min
a3 1-50,02 0,06 5 1h8min
4 1-50,02 0,06 5 1 h8min
bl 1-70,00 0,06 5 1h 36 min
Leistung: 40 kV x 40 mA
Scantyp: locked coupled
Scanmode: continuous
Blenden: Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 1,0 mm; Filter: 2x6 mm;

Soller:

Detektorblende: 0,6 mm
1

nach der Temperung:

Leistung:
Scantyp:
Scanmode:
Schrittwelite:
Mef3bereiche:
Zeit pro Schritt:
Cu-Absorber:
Blenden:

Soller:

40 kV x 40 mA

locked coupled

continuous

0,02

12-35° 2q; 68,5-69,5° 2q

10s

out

Aperturblende: 0,6 mm; Streustrahlblende: 1.0; Filter: 2x6 mm;
Detektorblende: 0,2 mm

1
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B1 Berechnungder Kristallitgr 63en

Die Kristallitgroéf3e L der Produkte wurde aus den Reflexbreiten (FWHM=Full Width of
Haf Maximum) unter Anwendung der Scherrer-Gleichung, L = K-l /(b-cosq),
berechnet. Die Reflexbreiten b (in Bogenmal?) wurden nicht mit einer Gerétefunktion
korrigiert. Die Wellenldnge der verwendeten Strahlung | betrug 1,542 A und fiir den
Formfaktor K wurde der Wert 0,9 eingesetzt.



