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A Einleitung

Viele festkdrperchemische Reaktionen laufen beitikehohen Temperaturen von teilweise
Uber 1000 °C ab. Nur bei diesen hohen Temperatwied eine Durchmischung der
Reaktanden auf atomarer Ebene erreicht. Die chemiReaktion wird von den Diffusions-
wegen der Atome im Festkdper bestimmt, und marcispm diesem Zusammenhang von
diffusionskontrollierten Reaktionen. Die Diffusia@eschwindigkeit ist temperaturabhangig
und um die Reaktion in endlicher Zeit abzuschliefeiissen hohe Reaktionstemperaturen
verwendet werden. Ein Beispiel fur diffusionskoliteste Festkdrperreaktionen ist die Syn-
these moderner Hochtemperatursupraleiter.

Diese bewahrte und erfolgreiche Synthesemethod& si® ihre Grenzen, wenn meta-
stabile Produkte dargestellt werden sollen. Bei denen Temperaturen spielen die Akti-
vierungsbarrieren, die das thermodynamisch stabildukt von kinetisch stabilisierten
Intermediaten trennen, keine Rolle. Das Reaktigtegy findet immer den Weg ins globale
Minimum der freien Reaktionsenthalpie. Um neue, asietbile Materialien mit potenziell
interessanten Eigenschaften herzustellen, misséer dandere Strategien angewendet
werden. Mdglichkeiten, eine ausreichende Diffuddenniedrigen Reaktionstemperaturen zu
erreichen, bieten Reaktionen in Ldsungsmitteln, @iolgreich bei der solvothermalen
Synthese, der Synthese aus reaktiven Schmelzennuddr Komplexchemie angewendet
werden.

Zwei weitere alternative Verfahren zur Syntheseastabiler Materialien sind im Rahmen
dieser Arbeit zur Anwendung gekommen: die Intetkateschemie und die Synthese mit ele-
mentar modulierten Reaktanden. Beide Synthesemethii@hnen zu kinetisch stabilisierten
Produkten fiihren, sind aber dennoch prinzipiellsebieden, so dass sie in dieser Arbeit
weitestgehend getrennt voneinander beschrieberienBrgebnisse nacheinander diskutiert
werden.

Attraktiv ist bei diesen beiden Methoden, dassREektionen in Bezug auf die zugrunde
liegenden Reaktionsmechanismus untersucht werdanekd Neben der Synthese neuer
Materialien mit besonderen Eigenschaften ist didkkinung und Charakterisierung der
einzelnen Reaktionsschritte folglich ein wichtigepekt in beiden Teilen dieser Arbeit. Bei



den klassischen Hochtemperaturreaktionen ist eimeersuchung des Reaktionsmechanis-
mus nur sehr schwer moglich. Fir diese Wissensliitiez viele Festkorperreaktionen hat
sich die Bezeichnung »black box« etabliert. Die ttais des Mechanismus einer Reaktion
ist jedoch Voraussetzung fur ein rationales Eirfgreides Experimentators. Die rational
geplante Synthese von speziellen Materialien miiniggten Eigenschaften ist eines der
grol3en Ziele der préaparativen Festkoérperchemiedeln Molekilchemie ist dies heute in
gewissen Grenzen mdglich, denn fir viele Reaktiosen die Mechanismen, die auf-
tretenden Intermediate und ihre Ubergangszustaeiiannt und der Reaktionsablauf l4sst
sich beispielsweise durch Variation der Temperatas, Losungsmittels oder durch Einsatz
von Schutzgruppen rational lenken. Um in Zukunftgleichbare Konzepte in der Fest-
korperchemie zu entwickeln und ausnutzen zu kénisees notwendig den Reaktionsablauf
der Niedrigtemperatursynthesen von Festkorpern illigrta zu untersuchen und die
Reaktionsmechanismen aufzuklaren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Chromchalkogenidersaocht. Die Einleitung beginnt
deshalb mit einem allgemeinen Abschnitt Uber di&teffklasse, bevor in weiteren
Abschnitten die Interkalationschemie und das Vesgahder elementar modulierten Reak-
tanden mit den entsprechenden Synthesetechnikgestetlt werden.

1 Chromchalkogenide

In diesem Abschnitt werden die bindren Chromsekenidd -telluride und ihre Eigen-
schaften kurz vorgestellt. Beziiglich der Sulfide, micht Gegenstand dieser Arbeit sind, sei
auf die Literatur verweisehDieses Kapitel endet mit einem Abschnitt Uber rubg
Anwendungen neuer Materialien, die auf Chromchadkiden basieren.

1.1 Chromselenide

Das Cr/Se-Phasendiagramm weist vier Gleichgewiehibgvdungen auf: CrSe, Se,
CrsSe, CrSe, wobei CpSe und CrSe dimorph vorkommen. AufRerdem sind die
Verbindungen GSe?®, CrSe* und CrS¢ bekannt, die thermodynamisch nicht stabil sind.
CrSe konnte bisher nur amorph erhalten werden. Ein bllwdr tiber die Strukturen und
Eigenschaften dieser Verbindungen wurde von Huppéithmann und Bensch gegeben.
Im Hinblick auf die Ergebnisse sind die VerbindunderSe, und CegSe von besonderem



Interesse, so dass sie etwas ausfuhrlicher diskwtierden. Die terndren Verbindungen
Crs,, Ti,Se, die sich von GSe ableiteten, wurden in dieser Arbeit als Wirtsvadingen
far Lithium-Interkalationen verwendet und werdencimaden bindre Verbindungen
besprochen (Kapitel 1.1.3).

1.1.1 Strukturen

CrSe kristallisiert im NiAs Strukturtyp (Abbildunta, Raumgruppe R@c)®’ Die Kristall-
strukturen der anderen Chromselenide, aul3er ,CrSed eng mit diesem Strukturtyp
verwandt. In CrSe sind die Anionen hexagonal diggackt und die Kationen besetzen die
Oktaederliicken. Crg@®ktaeder sind in der a-b-Ebene untereinander kaat&nipft.
Entlang der trigonalen Achse (kristallographischécbse) sind die CrQeOktaeder
flachenverkniipft. Durch die Flachenverkniipfung kaenmsich die Ubergangsmetall-
kationen relativ nahe, so dass bindende Metall-M@lachselwirkungen angenommen
werden kdnnen. Die Selenidanionen sind von sechdN&hbarn trigonal prismatisch
umgeben.
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Abbildung 1  Kristallstrukturen von CrSe (a), mit Blick auf di@10)-Ebene (nur Cr, b)
und von CsSe in R3 mit Blick auf die (110)-Ebene (nur Cr, c).

Die Strukturen der Verbindungen mit einem geringe€:Se-Verhéltnis als 1:1 werden
durch geordnete Einfihrung von Leerstellen auf idationengitterplatzen in jeder zweiten
Ubergangsmetallatomschicht senkrecht zur kristediplgischen c-Achse erhalten. In,8a
sind zwei Drittel dieser Platze nicht besetzt (Adhlmig 1c). Stdchiometrisches SSg



kristallisiert rhomboedrisch, wahrend Abweichungeon der idealen Sttchiometrie zu
hexagonalem GBg fuhren®® Entsprechend den Cr : Se-Verhéltnissen sind uséund
CrsSe zwischen den voll besetzten Schichten ein Vidsml. die Halfte der Chromplatze
nicht besetzt. Durch die Leerstellen wird die NiBsuktur verzerrt und die trigonale
Symmetrie wird aufgegeben, da nicht alle Selenmtzen die gleiche Anzahl an Bindungs-
partnern aufweisen (Koexistenz von SgCund SeGgEinheiten in CiSe), was die
Abweichung von der hexagonalen Anordnung der Amorerstarkt. GiSe; ist dimorph und
existiert in einer monoklinen und einer hexagonaWadifikation.”****Cr,Se, kristallisiert

in der monoklinen Raumgruppe 12/m (a=6,299(2)31607(1), c=11,731(3) A=91,87°)"?
Die Kristallstruktur ist in Abbildung 2 dargestelbie Cr — Se-Abstande liegen zwischen
2,484 und 2,631 A. Die Se—Cr—Se-Bindungswinkaiieren um den idealen Oktaeder-
winkel zwischen 82,56 und 94,05°. Die Cr—Cr-Absig in den voll besetzten Metallatom-
schichten betragen durchschnittlich 3,629 A, derzéste misst 3,393 A. Entlang der c-
Achse betragt der Cr—Cr-Abstand 3,058 A (ges#iidn Abbildung 2).

partiell besetzte Chromschicht
voll besetzte Chromschicht

partiell besetzte Chromschicht

voll besetzte Chromschicht

partiell besetzte Chromschicht

Abbildung 2 Die Kristallstruktur von G§Se,, Blick entlang der b-Achse, mit
Beispielen fir die Kanten- (unten) und Flachenvagfang der CrSeOktaeder.

Die monokline Verzerrung wird in den Beugungsdiagmeen nicht oder nur in geringerem
Male beobachtet, wenn die Leerstellen in den Stemahicht vollstandig geordnet sind. Fur
Cr;Se, wird ein Ordnung-Unordnungs-Ubergang bei 900 °@baehtet;’ wobei oberhalb
dieser Ubergangstemperatur ein Beugungsdiagramrighes typisch fur eine Schicht-
verbindung des CghStrukturtyps ist, gefunden wird.

Die Phasen weisen aufgrund von Variationen der dtellenkonzentration eine gewisse
Phasenbreite auf. So wird flr CrSe ein Metalldefiiobachtet. GBe, weist einen recht



groRen Zusammensetzungsbereich auf.{8e: 0< x < 0,2)!*'*Die genaue Stéchiometrie
iibt einen starken Einfluss auf die magnetischeeri&ghaften der Probe ads®

Ein niedrigeres Cr:Se Verhdltnis als 2:3 erforddie Anwesenheit von vierwertigem
Chrom (d-Konfiguration), welches in einer Selenmatrix uniormalbedingungen nicht
stabil ist. Die Verbindung G8e kann daher nur bei einem Druck von 89 kbar beil01ZD
dargestellt werdeh® CrsSe kristallisiert entsprechend dem oben vorgestelkenzept mit
monokliner Symmetrie (Abbildung 3). Eine Aufsteliurin der nicht konventionellen
Raumgruppe F2/m verdeutlicht die Beziehung zur gekexagonalen Zelle. Die kon-
ventionelle Raumgruppe C2/m weist ein halb so gsoRellvolumen auf und ist in
Abbildung 3 gestrichelt dargestellt.

b
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Abbildung 3 Die Kristallstruktur von G§Se; (nur Cr-Atome dargestellt)
in der Aufstellung F2/m und C2/m (gestrichelte Eterarzelle)

Die Einkristallstruktur konnte bisher nur fUr niclstochiometrische Proben {56
bestimmt werden. In diesen sind in den partiell besetzten Metaffetchichten zwei
Positionen besetzt. Fiir $5Se wurden kurze Cr—Cr-Abstande (2,867 und 2,95&mi)ang
der c-Achse und langere innerhalb der voll beset3ehichten (3,250-3,573 A) gefunden.
Das vierwertige Chrom ist ein Jahn-Teller-lon undrde anhand der Verzerrrungen der
CrSg-Oktaeder auf Chromplatzen sowohl in der voll alghain der partiell besetzten
Chromschicht lokalisiert.

In CrSe ist jede zweite Chromschicht vollstdndig entleartd die Kristallstruktur
entspricht der der Ubergangsmetalldichalkogenidell,(Strukturtyp): Die Wechsel-
wirkungen zwischen den Crg8chichten sind vom van der Waals-Typ. Griannte bisher
nur durch Deinterkalation von ACrSEA = Na, K) dargestellt werden. Diese Syntheswjiso



die Struktur und die Eigenschaften vopCASe (0< x < 1) werden bei der Interkalations-
chemie in Kapitel 2.2.5 besprochen.

1.1.2 Eigenschaften

CrSe und GiSg sind metallische Leiter wahrendSe, und CsSe; Halbleiter mit kleinen
Bandliicken sind® Cr;.,Se, weist eine schlechte metallische Leitfahigkeit. dufir CpSe
wird abhéngig von der Temperatur eine Bandliicken@V-Bereich angegebéhln den Cr-
reichen Phasen filhrt die Existenz von Cr(llf-Kenfiguration) zu statischen Jahn-Teller
Verzerrungert® Rhomboedrisches €3e, zeigt unterhalb von ca. 45 K antiferromagnetische
Ordnung’*’ Bei Cr.,Se, hangen die magnetischen Eigenschaften stark \aim £iir x >0
wird antiferromagnetische Ordnung beobachtet, withrBroben mit x < 0 ferro- oder
metamagnetisch sind’® Oberhalb von 90 K wird Curie-Weiss-Verhalten betitiat.
CrsSe; ist ein Metall mit kompliziertem magnetischem Valten? Eine Basis fiir die Inter-
pretation der magnetischen Eigenschaften von Chratkegeniden liefert das Modell von
Goodenough und Kanamdfi?’ Direkte Wechselwirkungen zwischen zwei Chrom(@if)én
uber halbgefullte ,4-Orbitale flhren zu antiferromagnetischer Ordnuirgirekter 90°-
Superaustausch uber ein doppelt besetztes p-Odditak Chalkogenatoms und degg t
bzw. dem gOrbital der Chromnachbarn fihrt zu ferromagnegscKopplung. Flr den
direkten Austausch darf der Cr-Cr-Abstand 3,5 Ahnidberschreiterf! der indirekte
Superaustausch wird bei Abweichungen vom 90°-Winkehwécher, so dass beide
Austauschwechselwirkungsmechanismen sehr sensitiv strukturelle Veradnderungen
reagiererf?

1.1.3 Die Wirtsverbindungen GgTi,Ses (y = 1, 2)

Eine Stabilisierung der VerbindungsSe;, die unter Normalbedingungen thermodynamisch
nicht stabil ist, gelingt durch partielle Subsiitut von Chrom durch Titafi.Vierwertiges
Titan liegt in der 8Konfiguration vor und die Verbindung {iSe; kann in einem
ionischen Bild als (CH)4(Ti*")(S€)s formuliert werden. GiTiSe; kristallisiert analog zu
dem bin&ren Selenid €3¢ mit der in Abbildung 3 gezeigten Struktur mit dnemnter-
schiedlichen Metallatompositionen. In die Leerstellder partiell besetzten Schichten
kénnen bei einer Interkalationsreaktion (Kapitel @iste eingebaut werden. Im Rahmen
dieser Arbeit wurde die Lithium-Interkalation dies#irtsverbindung intensiv untersucht.



Die Verteilung der Ubergangsmetallatome in,J&3e wurde mit Neutronenbeugung
bestimmt® Die Titanatome besetzten ausschlieRlich Platzdeim voll besetzten Metall-
atomschichten. GFiSe; ist im Temperaturbereich von 300 — 600 K paramtsggie Die
magnetische Suszeptibilitit kann durch ein Curigs@/&esetz mit einem effektiven
magnetischen Moment von 4.% und einer paramagnetischen Curie-Temperatur vo@ -3
K beschrieben werden.Ein derart hohes magnetisches Moment fi#* @&t in Chrom-
chalkogeniden nicht ungewdhnliétDie negative paramagnetische Curie-Temperaturtweis
auf starke, antiferromagnetische Austauschwechdelmgen hin. Die Cr—Cr-Abstande
betragen durchschnittlich 3,460 A in den Schichted 3,006 A zwischen den Schichten.
Die Interschichtabstéande sind kurz genug fur deekntiferromagnetische Austausch-
wechselwirkungen, wahrend in den Schichten ferramatigcher Superaustausch favorisiert
wird. Bei tiefen Temperaturen zeigt die magnetisBezeptibilitat Spinglas-Verhalten mit
einer Glastemperatur von ¥ 50 K.

Mit der Verbindung GyTi,Se wurden ebenfalls Interkalationsexperimente durtiiige.
Die strukturellen und magnetischen Eigenschafted denen von GFiSe sehr dhnlich. Es
wird allerdings eine vierte Metallatomlage in deartjell besetzten Schichten gefunden, die
nur geringflgig besetzt ist.

1.2 Chromtelluride

Im Cr/Te-Phasendiagranfi® werden neun verschiedene Phasen mit den Zusammen-
setzungen GrTe (hexagonal), Gfes (monoklin),?®'?" CrTe; (monoklin),?® ?° Cr;Teg
(hexagonalf® Cr;Te, (monoklin)?® Cr,Te; (trigonal)?® CrsTes (monoklin)?® * CrsTeg
(trigonal)®3% 3! CrTe, (hexagonaly* und CrTg (monoklin)** beobachtet. Die Existenz
einiger Phasen kann allerdings nicht als gesicregesehen werdén.

1.2.1 Strukturen

Die Strukturen der Chromtelluride entsprechen deterChromselenide (Kapitel 1.1.1). Sie
lassen sich wiederum vom NiAs Strukturtyp durchrdeetes Entfernen von Chromatomen
aus jeder zweiten Metallatomschicht in der a-b Eballeiten, wodurch bei einigen Phasen
Abweichungen von der hexagonalen Symmetrie auftré@eTe ist eine Schichtverbindung
mit gewellten Schichten (Abbildung ) Die Kristallstruktur kann als Cr-defizitares CgTe
aufgefasst und als &4Te, formuliert werden. Die Chromatome in CglTsind dreiwertig,
was zu einer durchschnittlichen Oxidationsstufe voritir die Telluridanionen fiihrt. Der



Ladungsausgleich erfolgt durch die Bildung von T&e-Bindungen, und die ionische

Beschreibung kann als [CL[Te]*[Te,)*[Tes]* formuliert werden. Dariiber hinaus besteht
eine bindende Wechselwirkung zwischen den]fEinheiten, so dass ein polyanionisches
Netzwerk in den Schichten gebildet wifd.

V4

NBd/A A\
AV/BARVE

NN/
NLLLK/
VoS

Abbildung 4 Die gewellte Schichtstruktur von Cri| Polyederdarstellung mit Blick
entlang der c-Achse (a), Sicht entlang der a-Aehdeine CrTeSchicht, Te—Te-Abstande
unter 3,6 A sind gestrichelt gezeichnet.

1.2.2 Eigenschaften

Wahrend sich die Chromselenide am Ubergang zwis¢tehleiter und Metall befinden,
sind die meisten Chromtelluride metallisch. Nur &rund CrTg sind Halbleiter mit
Bandltcken von 0,06 bzw. 0,35 eV. Alle Chromtetharisind ferromagnetisch und weisen
Curie-Temperaturen auf, die von der Zusammensetabhgngen. Fir €xTe wurde 33k
Te < 347 K¥ ¥ fir CrTe, 300 < Te < 340 K¥ *und fir CgTe; 170 < Tc < 180K
angegeber?42449

13 Mogliche Anwendungen

Anders als fur CrQ das zur magnetischen Datenspeicherung verweridit eder fir die
Gruppe der II-VI-Halbleiter mit ihren typischerelgrooptischen Anwendungen z.B. in
Solarzellen, Fotodetektoren oder Halbleiterlaskat sich fir Chromchalkogenide noch kein
technisches Anwendungsgebiet gefunden. Aufgruner ilvielfaltigen elektrischen und



magnetischen Eigenschaften haben sie jedoch gRdieszial im Bereich der so genannten
»Spintronik« (vgl. auch Kapitel 3.5), fur das gewite ferromagnetische Halbmetalle

bendtigt werden. Aufgrund von theoretischen Beraolyen wurden passende Eigenschaften
fur CrSe bzw. CrTe in der metastabilen Zinkblendedlkation vorausgesagt.

2 Interkalationschemie

Interkalationschemische Reaktionen sind schondsgitinterkalation von Sulfat in Graphit
durch C. Schaffhautl 1841 bekarthEnorme Aufmerksamkeit erhielt dieses Gebiet ab den
Sechzigerjahren des letzten Jahrhunderts als tekailationschemie in der Technologie fiir
wieder aufladbare Batterien zur Anwendung kam. dhgédnden Abschnitt sind die grund-
legenden Konzepte, die Synthesemethoden und Anwegeduder Interkalationschemie
zusammengefasst. Darliber hinaus wird auf Ubergastgdidichalkogenide als eine
spezielle Klasse der Wirtsverbindungen genaueregiaggen.

2.1  Allgemeine Konzepte

Unter einer Interkalationsreaktion versteht man méeersible Einlagerung von Gasten in
eine feste WirtsmatriX>® Der Wirt sollte bei der Interkalationsreaktionreeistrukturellen
Eigenschaften nicht wesentlich andern. Ein geea@néfirt muss Leerstellen aufweisen, die
von den Gasten besetzt werden kdnnen. Diese LBenstenissen dartiber hinaus
untereinander verbunden sein, um eine Diffusion @éiste ins Innere des Wirtes zu
ermdglichen. Die Aktivierungsenergie fur einen Blsgchsel des Gastes sollte dabei klein
sein. Als Gaste kdnnen Atome, lonen oder Molekiifegferen. Sie missen in ihrer Grol3e zu
den zur Verfigung stehenden Leerstellen im Wirtspasund eine ausreichende Mobilitat
bei einer Temperatur besitzen, die die Integrigg Wirtes nicht gefahrdet. Interkalations-
reaktionen kénnen folgendermalen formuliert werden:

X G +o,W Gyay-\W, Q)

wobei G fUr den Gast, W fur den Wirt undfir die Leerstellen im Wirt stehen. Wie in
Gleichung 1 angedeutet laufen Interkalationsreaktioreversibel ab. Durch Deinterkalation



konnen die Gaste also wieder aus der Interkalatebsndung entfernt und der Wirt
unversehrt zurtickerhalten werden.

2.1.1 Interkalation mit Ladungsibertrag

Kommt es bei der Interkalation zu einem Ladungdiiagr findet eine Redoxreaktion
zwischen Wirt und Gast staft.Obwohl man auch einige Interkalationssysteme keimnt
denen ein Anionen/ Elektronen-Transfer stattfindeschranken sich die folgenden Kapitel
auf Kationen / Elektronen-Transferreaktionen, dieErweiterung von Gleichung 1 fur ein
einwertiges Kation folgendermafRen formuliert werénnen:

XG" +x€ +0,W === (G"),[ 0, W]* )

Interkalationsreaktionen mit Alkalimetallen verlaofublicherweise nach dieser Gleichung.
Das Metall gibt sein Valenzelektron an den Wirtwatd wird als Kation eingebaut. Eine
Voraussetzung fir eine Redoxreaktion ist die Fatitgkles Wirtes, Elektronen auf-
zunehmen. Diese Elektronenaufnahme kann lokafistigh, wobei ein bestimmtes Redox-
zentrum des Wirtes reduziert wird, oder die Elak&mo kénnen von einem energetisch
geeigneten Leitungsband des Wirtes aufgenommenenewhd sind dann delokalisiert.
Letzteres wird im »starre Bander« Modell beschmeb®ieses Modell geht davon aus, dass
sich die Bandstruktur des Wirtes durch das Auffuliecht wesentlich &ndert. Dies betrifft
die Form der Bander, aber nicht unbedingt die LdgreBander auf der Energieskala. Nach
einer Interpretation von Fried&bewirkt das Auffiillen eines Bandes keine Erhéhdeg
Fermi-Energie, sondern die Energie des Bandes dinkth Abschirmungseffekte ab und das
Fermi-Niveau bleibt konstant bis das Band gefukt. iBei weiterer Interkalation
durchschreitet das Fermi-Niveau dann eine Bandluckksteigt erst dabei signifikant an.

Die elektronische Struktur des Wirtes kann durcte dnterkalationsreaktion also gezielt
verandert werden. Mit ihr verandern sich auch tligsikalischen Eigenschaften, die von der
elektronischen Struktur abhangen, wie z.B. Warnd elektrische Leitfahigkeit sowie
optische und magnetische Eigenschaften. In dentiggten Fallen ertffnen Interkalations-
reaktionen die Mdglichkeit fur den Experimentatdiese Eigenschaften eines Feststoffs
durch Titration mit Elektronen stufenlos einzussell und zu kontrollieren. Dieser
Ansatzpunkt wird auch in dieser Arbeit verfolgt.
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2.2 Ubergangsmetalldichalkogenide

Schichtverbindungen sind gut geeignete Wirte fliterkalationsreaktionen. Da der

Schichtabstand in gewissen Grenzen variabel eialifestrden kann, kénnen auch sperrige
Gaste eingebaut werden. Der Schichtcharakter d@rtirbGasten, sich in zwei Dimensionen
zu bewegen. Zum Ablauf der Redoxreaktionen musétziish eine ausreichende elektrische
Leitfahigkeit vorhanden sein. Diese Voraussetzunigd won den Ubergangsmetalldi-

chalkogeniden erfillt, deren strukturelle und elekische Merkmale im Folgenden kurz
beschrieben werden. Die Interkalationschemie miergangsmetalldichalkogeniden wird

anschliefend anhand von zwei Beispielen vorgestellt

2.2.1 Die van der Waals-Licke

Die Ubergangsmetalldichalkogenide M = Ubergangsmetall der Gruppen 4 -6, Q =S,
Se, Te) gehdren zu den zweidimensionalen Festkdrped kristallisieren im Cel
Strukturtyp oder in einer eng verwandten Variaiteeiner hexagonal dichten Packung der
Anionen sind die Oktaederlicken in jeder zweitehi&u vollstandig von Metallatomen
besetzt. In den Mg&Schichten sind M@Oktaeder mit starken kovalenten Wechsel-
wirkungen kantenverknipft (Abbildung 5).

MQ,-Schicht aus kantenverkniipften
MQg-Oktaedern

van der Waals-Liicke

trigonale Elementarzelle

tetraedrisch und oktaedrisch
koordinierte freie Platze

Abbildung 5 Die Cdb-Struktur, in der viele Ubergangsmetalldichalkogieni
MQ, kristallisieren.
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Diese Schichten sind nur durch schwache van deilsMfdachselwirkungen verbunden und
die leere Schicht wird als van der Waals-Liicke (vdiigke) bezeichnet. Eine Konsequenz
dieses Strukturaufbaus ist eine starke Anisotrbp&immter Eigenschaften.

2.2.2 Polytypie

Die Ubergangsmetalldichalkogenide weisen eine sfiezArt der Polymorphie auf, die so
genannte Polytypie. Neben der oktaedrischen Koatitin der Ubergangsmetallkationen
kann auch eine trigonal prismatische Koordinatiomgebung auftreten. Dies ist z.B. bei den
Sulfiden und Seleniden der Metalle der Gruppen & @imer Fall. Die fiir einen Ubergang
zwischen oktaedrischer und trigonal prismatischeprdination nétige Energie ist relativ
gering, so dass viele Ubergangsmetalldichalkogealisl®olytype auftreten konnen, die sich
in der Stapelsequenz der Atomschichten unterschelan bezeichnet diese Polytype mit
einer spezielle Nomenklatdt,die mit einer Zahl die in der Elementarzelle vortienen
MQ,-Schichten, und mit einem Buchstaben die Metrik @#ementarzelle bezeichnet
(T =trigonal, H=hexagonal, R=rhomboedrisch).eitdte Stapelvarianten, z.B. ob die
Ubergangsmetallatome direkt (bereinander oder tmrseorliegen, werden mit den
Kleinbuchstaben a, b, ¢ bezeichnet (Abbildung 6).

O O
® o] O
O O O O] © O O 0O 0O
1T 5 % O] o o] O o| %o
o 5 O D oo oo
o = O b o*°
o %o O O |O o Co Oo |©
D D O O O O O O O
o o
O O O O O D oL O O D
olo lolo % ot %%
o %o % %o O ® O
O O 4H(a) 4H(b) 4H(c)

3R 2H(b)

Abbildung 6  Projektion von verschiedenen Ubergangsmetalldiciushid-
strukturen auf die (12 0)-Ebene und ihre Bezeichnungen.
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2.2.3 Die elektronische Struktur der Ubergangsmetalldiaigenide

Die elektronischen Strukturen der Ubergangsmetdilkogenide M@ hangen von der
Stellung von M und Q im Periodensystem ab. Zwischigem geflllten Valenzband, das
hauptsachlich von anionischen s- und p-Zustandemirdert wird, und einem leeren
Leitungsband aus entsprechenden kationischen spuddstanden liegen die d-Bander der
Ubergangsmetalle (Abbildung 7¥):*®'Die Anzahl der Elektronen in diesen d-Zustanden
sowie die Aufspaltung und die Lage dieser Bandétixezu Valenz- und Leitungsband
bestimmen die elektronischen Eigenschaften der détmgysmetalldichalkogenide. Die Zahl
der d-Elektronen sowie die relative Lage der Bandegrden von der Art des
Ubergangsmetalls und des Chalkogens bestimmt, wdhiie Aufspaltung von der
Koordinationsgeometrie um das Ubergangsmetall ajthan

a) MQ2 b) 1T-MoS, c) 2H-MoS, d) TiS, e) TiSe,

7
[ >

>
‘Q_p B

Zustandsdichte

Energie

Abbildung 7  Elektronische Struktur von Ubergangsmetalldichatkuden allgemein
(a), von 1T-Mo$ (b), 2H-MoS (c), TiS (d), TiSe (e).

Eine oktaedrische Koordination fiihrt zur Aufspaliun ein energetisch niedrigeres Band,
das sechs Elektronen pro Ubergangsmetall aufnelikaen (t,-Band) und ein energetisch
hoheres, welches vier Elektronen aufnehmen kanfBdgad). Bei einer trigonal pris-
matischen Koordinationsumgebung spaltet das urijgfand in zwei Unterzustande auf.
Das energetisch niedrigste kann zwei und das mdttléer Elektronen aufnehmen. Ein
Beispiel dafur, wie die Koordinationsumgebung diekgonischen Eigenschaften eines
Ubergangsmetalldichalkogenids beeinflussen kartnMislybdandisulfid. In 2H-Mo$ ist
Molybdan trigonal prismatisch umgeben und in 1T-Masktaedrisch. Vier der sechs
Elektronen des Molybdans werden von den SchwefaldBén aufgenommen. Die Ubrigen
zwei Elektronen besetzen in 2H-Mp$las unterste d-Band, was 2H-Mo3u einem
Halbleiter macht (Abbildung 7c). In 1T-Me$st das untere Band nur halb gefillt und 1T-
MoS,; ist folglich ein Metall (Abbildung 7b).
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In TiS, ist das Titan oktaedrisch koordiniert und hat &l Elektronen an den Schwefel
abgegeben {eKonfiguration). Folglich liegt das Fermi-Niveau dter Bandliicke zwischen
dem anionischen Valenzband und dem leergrBamd, so dass TiSein Halbleiter ist
(Abbildung 7d). Dies gilt nicht fir TiSeund TiTe, die metallische Leitfahigkeit aufweisen.
Dies liegt an der relativen Lage der Bander zuaieanFir die schweren Homologen Selen
und Tellur liegt die Oberkante des geflllten Valearzdes bei hoherer Energie als beim
Schwefel. Dies fiihrt zu einer Uberlappung vom aisicmen Valenzband mit dem
kationischen #:Band und im Valenzband entstehen Locher (Abbildufe).*” Diese
Uberlappung wird in der Reihe Schwefel —SelenliuTéendenziell ausgepragter, aber auch
in Richtung der nach Titan in der ersten Ubergamgalineihe folgenden Elemente.

Beim Gang nach rechts im Periodensystem erhdhtaiBerdem die Tendenz, dass die d-
Elektronen lokalisiert vorliegen. Der radiale Ahtéder Wellenfunktionen reicht nicht mehr
so weit in den Raum und die Uberlappung der Ombitaird schwacher. So weisen alle
Titanchalkogenide eine temperaturunabhangige maghet Suszeptibilitat auf, wahrend bei
Vanadiumchalkogeniden sowohl Anteile der tempetatabhangigen Suszeptibilitat von
Leitungselektronen, als auch solche mit der tymschiemperaturabhéngigkeit lokalisierter
magnetischer Momente beobachtet wird. Die Abschiignund damit die Lokalisation von
d-Zustanden kann sich durch Interkalation starkindern und Ubergange im Mott’schen
Sinne sind denkbar. Solche Interkalationssystenmndw nicht mehr mit dem Starrband-
modell (Kapitel 2.1.1) beschrieben werden. Dieserigigungen gelten fir die im Rahmen
dieser Arbeit untersuchten Chromselenide, bei déypacherweise lokalisierte magnetische
Momente beobachtet werden. Bevor auf die relatmidizieren Interkalations- und Deinter-
kalationsreaktionen von Crgeingegangen wird, soll im folgenden Kapitel eingrze
Einfuhrung in die Interkalationschemie der Ubergangtalldichalkogenide anhand des ein-
facheren und gut untersuchten SystemgsiB, gegeben werden.

2.2.4 Fallbeispiel LiTiS,

Die Interkalation von Tig(Cdl-Struktur) mit Lithium erfolgt durch sukzessivesdgézen
der freien Oktaederplatze in den vdW-Licken. Bei desammensetzung LiTiSind alle
Okeaderliicken zwischen den TiSchichten besetzt. Strukturell l&sst sich dierkakation
als Ubergang von der Gdlzur NiAs-Struktur auffassen. Als deutlichste ktuselle
Veranderung ist eine Expansion der c-Achse desed/idu beobachten, die durch den
Einbau der Gaste verursacht wird. Diese Expansginzu Beginn der Interkalation
ausgepragt und lauft gegen x =1 in eine Sattiglmegesamt wird die c-Achse von 5,969 A
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in TiS, um 0,50 A auf 6,195 A in LiTiSverlangert. Eine leichte VergroRerung von 3,407 A
auf 3,455 A wird auch fir die a-Achse beobachtets B : a-Verhaltnis nimmt von 1,672 A
fur TiS, auf 1,793 A fur LiTiS zu® Die Expansion der Gitterparameter, vor allem der a
Achse, hat nicht ausschlie3lich sterische Grinadedern ist zum Teil elektronisch bedingt.
Durch den Ladungsibertrag an die F&hichten werden diese negativ geladen und stof3en
sich elektrostatisch &8.

Im Rahmen der Doktorarbeit wurden einige Versuoh&ystem LiTiQQ' (Q, Q' =S, Se)
durchgefuhrt und Roéntgenpulverdiffraktogramme destéd TiS und einer Probe der
Zusammensetzung 44TiS, sind in Abbildung 8 gezeigt. Die VergroRerung &dementar-
zelle durch den Lithiumeinbau wird durch eine debt# Verschiebung der Reflexpositionen
zu kleineren Beugungswinkeln deutlich. Aufgrund déeinen Streukraft von Lithium
kénnen mit Rontgenbeugung nur die strukturellenekandgen des Wirtes detektiert werden.

g |
‘©
E |
|
= 4‘\ ‘
-~ |
3 | H H
E ““ b) Li . TiS |
E “‘Aﬁﬂ%‘wﬁ-w\*v" “'”‘r J“w“'",m%.‘*f‘W‘\‘WWM,W 052 “
|
,W#‘/w‘ﬁ.«)wx}m,uw»fm,’M\\WM“ “\M»,ﬂ N""f‘"}‘*‘*ﬁ‘)ﬂ“ﬂt Ly
a) TiS
T T T T 2 T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45 50

Beugungswinkel 26

Abbildung 8 Ro&ntgenpulverdiffraktogramme von Ti&) und LjsTiS, (b).
Die unterschiedliche Qualitat der Messungen istdnrelativ kurzen Messzeit
fur die empfindliche, interkalierte Probe begrindet

Die chemische Verschiebung dési-Signals im NMR Experiment an JTiS, Proben
entspricht den Werten von ionischem Lithium und &lnlich der in wassrigen
Li*-Lésungen® Das Valenzelektron wurde an den Wirt entsprecheledn Modell
(Li"(TiSy)* im Sinne einer Bandauffillung abgegeben. LTS paramagnetisch und die
magnetische Suszeptibilitat temperaturunabhangig fiv ein Metall erwartet wir@ Auch
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die elektrische Leitfahigkeit ist typisch fur Md&al Im gesamten Zusammensetzungsgebiet
liegt Li,TiS, als einzelne, homogene Phase vor. Mit Bandstrra¢hnungefi’ wurde
gezeigt, dass fir das,lliS,-System das Starrbandmodell guiltig ist (Kapitel 2.1

Der Mechanismus der Lithium-Interkalation von JTiSurde in situ mit optischer
Mikroskopie untersuctf Dabei konnte gezeigt werden, dass Lithium beildtarkalation
von den Randern in die Ti&kinkristallplattchen eindringt und sich in eineoft zur Mitte
bewegt (Abbildung 9).

TiS,-Einkristall ¢ /\

a

fortschreitende Li-Front
TiS,-Schicht

coss ——— esst
‘ =

eindringendes Li

Abbildung 9 Schematische Darstellung der chemischen Li-Intatlad von TiS-
Einkristallen mit Buthyl-Lithium nach Referenz 68.

Der allgemeine Reaktionsmechanismus von Interkadateaktionen kann in verschiedene
Stufen zerlegt werden: Der Gast muss an der Obbdldes Wirtes chemisorbiert werden,
die vdW-Licke muss sich 6ffnen und das Interkalaissnnukleieren. Das Wachsen der
Interkalationsverbindung findet dann durch Diffusider Gaste ins Innere des Wirtes statt.
Alle diese Schritte sind mit einer Aktivierungsbare versehen.

2.2.5 Fallbeispiel ACrSe (A = Na, K)

CrSe kann nicht Uber eine Hochtemperatursynthese and€tlmenten dargestellt werden.
Es ist metastabil bezliglich S& und elementarem Selen. Allerdings lassen sich die
Interkalationsverbindungen,&rSe (A = Na, K) aus den Elementen prapariefeBurch
Deinterkalation von KCrSemit lod in Acetonitril wurde CrSebei niedrigen Temperaturen
dargestellt’® CrSe kristallisiert in der CdkStruktur und weist bei Raumtemperatur
wahrscheinlich Defekte in Form von Chromionen aig, in die vdW-Liicke gewandert sind
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und entsprechende Frenkel-Leerstellen in den Sehichinterlassen haben. Diese Defekte
erschweren die Interpretation der magnetischen rnEig®aften und der Leitfahigkeits-
messungen.

CrSe hat metallische Eigenschaften, was auf delokatesial-Elektronen hindeutet.
Dagegen werden fir die interkalierten VerbindungkyCrSe magnetische Momente
erhalten, die fir Chromverbindungen mit lokaliserd-Elektronen typisch sind. Zuséatzlich
werden halbleitende Eigenschaften beobacHtdtir x < 1 liegen Chrom(lV)- neben
Chrom(lll)ionen vor. Die Verbindungen,&rSe mit 0,6 <x <0,8 kristallisieren im 3R Typ
und die Kaliumatome befinden sich in einer trigopagmatischen Koordinationsumgebung,
wahrend die Alkaliionen in den stochiometrischenrbitedungen ACrSg oktaedrisch
umgeben sind. Fur &CrSe wurde ein um ca. 0,2 A kiirzerer Cr — Cr-Abstansl fiir
KCrSe gefunden. Dieser Effekt wurde auf die starke ABstmy der zusatzlichen
lokalisierten d-Elektronen zuriickgefuhrt.

2.3 Synthesetechniken

Dieses Kapitel beschrankt sich auf Lithium-Inteatelnsreaktionen. Lithium ist ein sterisch
wenig anspruchsvoller und aufgrund seines gerirgetgewichts ein auch bei Raumtem-
peratur sehr mobiler Gast. Lithiuminterkalation®imedungen kdnnen z.B. durch eine Hoch-
temperaturreaktion mit dem Wirt synthetisiert werdé Hochtemperatursynthesen mit
elementarem Lithium sind allerdings mit experimélate Schwierigkeiten verbunden, da es
z.B. Quarzampullen angreift.

Hohe Reaktionstemperaturen und die damit verbundd&echteile werden vermieden,
wenn Lithium in flissigem Ammoniak gelést und delirtiin dieser Lésung suspendiert
wird.” Bei dieser Technik findet allerdings haufig eine-Kterkalation von Ammoniak-
molekilen statt, die bei erhfhter Temperatur wieddfernt werden missen. Im Folgenden
werden die zwei Synthesewege, die im Rahmen didsbeit benutzt wurden — die
Interkalation mit Buthyl-Lithium als Lithiumquellend die elektrochemische Reduktion des
Wirtes gegen eine Lithiumelektrode — vorgestellt.

2.3.1 Lithium-Interkalation mit Buthyl-Lithium
Lithiuminterkalationen unter Verwendung von Buthythium wurden schon vor tber 30

Jahren erfolgreich mit verschiedenen Ubergangsidietadlkogeniden durchgefiihtt.”
Dazu wird der Wirt in eine Lésung von Buthyl-Litlmuin Hexan (BuLi) eingebracht und bei
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leicht erhthter oder Raumtemperatur belassen. drdthiwird von der Wirtverbindung
aufgenommen und als Nebenprodukt entsteht haupitsiektan’> Nach der Reaktion wird
die Interkalationsverbindung filtriert und gewaschéufgrund der Entzindlichkeit von
BuLi an Luft setzt dieses Verfahren eine Inertgassphare voraus und kann in einer
Schlenk-Apparatur oder einer »Glovebox« durchgefiderden.

Neben dem Verzicht auf hohe Reaktionstemperatuserein weiterer Vorteil dieser
Methode, dass BuLi ein relativ mildes Reagenz dlitsEine hohe Lithiumaktivitat, wie sie
etwa in ammoniakalischen Lithiumlésungen vorlidginn zu ungewollten Nebenreaktionen
fihren. BuLi weist eine Potenzialdifferenz zu Li7 von nur ca. 1 V auf

Ublicherweise wird bei der Interkalation mit BulineLithiumiiberschuss beziiglich des
Wirtes eingesetzt. Der Wirt steht somit unter eiAer »Lithiumdruck«, der als Triebkraft
der Interkalationsreaktion angesehen werden karindé Unterbrechung der Reaktion und
der nachfolgenden Aufarbeitung wird dieser »Lithiliock« spontan entfernt. Als Folge
erhalt man direkt nach dem Filtrieren von Probert miermedidren Lithiumgehalten
Systeme, die nicht im Gleichgewicht vorliegen (vatuch Abbildung 95* Diese Proben
unterliegen einer Relaxation, in der sowohl streddte Verdnderungen als auch eine
Homogenisierung der Lithiumverteilung in der Wirtsmix eine Rolle spielen.

2.3.2 Elektrochemische Interkalation

Wie jede Redoxreaktion kann eine Interkalation badungsibertrag in die Teilschritte
Reduktion und Oxidation zerlegt werden. Wenn dlesiden Prozesse raumlich getrennt und
Gast und Wirt in einem Stromkreis Uber eine elektreé Leitung und einen geeigneten
Elektrolyten verbunden werden, erhalt man einetetekemische Zelle (Abbildung 10).

In einer solchen Zelle lauft die Interkalationsréak spontan ab, indem Lan der einen
Elektrode in den Elektrolyten abgegeben wird, dagdspondierende Elektron aber den
Weg durch den elektrischen Leiter nimmt. An dereard Elektrode wird Liaus dem
Elektrolyten und das Elektron aus der elektrischeleitung aufgenommen und beide in den
Wirt interkaliert. Lithium sollte im Elektrolyteniee hohe Aktivitat und Mobilitat aufweisen,
der Elektrolyt muss aber gleichzeitig blockieremrdjgniiber den Elektronen sein.
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Abbildung 10 Schema einer elektrochemischen Zelle mit elememtare
Lithium (A) und dem Wirt (B) als Elektroden, eindlassigem
Elektrolyten (C), einem Galvanostaten (D) und eirggrannungsmess-
gerat (E), das Uber eine Referenzelektrode (FxdHgotenzial misst.

Der Einsatz von elektrochemischen Zellen zur Irdktion hat entscheidende Vorteile
gegenuber den chemischen Methoden. Der Elektramenfiurch den elektrischen Kontakt
ist direkt proportional zum Lithiumgehalt der Irkafationverbindung, da pro Elektron
genau ein Li in den Wirt eingebaut wird. Wird der Strom durcendLeiter von einem

Galvanostaten gesteuert, hat der Experimentatdsti&otlige Kontrolle tber den Inter-
kalationsgrad des Produktes, der nach folgendem&lomit der Entladezeit der Zelle
zusammenhangt:

_ 1o [t My 3)

z; U, LF
wobei b der durch den Galvanostaten kontrollierte konst&ttom, Myi: die Molmasse und
myix die Masse der Wirtselektrode, die Ladung des aktiven lons (z 1) und F die
Faraday-Konstante sing.Wird im p-Ampére-Bereich gewéahlt, damit sich digl& nahe am
inneren Gleichgewicht befindet. Deswegen sind tieliereise relativ lange Reaktionszeiten
von mehreren Tagen nétig.
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Schlief3lich kénnen durch simultane Messung dedrelekemischen Potenzials tber eine
Referenzelektrode thermodynamische Informationesr die Interkalationsreaktion erhalten
werden. Die Triebkraft der Reaktion ist der Untbied im chemischen Potenzial des
Lithiums in der Interkalationselektrode p und i Hghium-GegenelektrodegDie Arbeit,
die die Zelle verrichtet, wird durch die Potenzitietenz zwischen den Elektroden
(elektromotorische Kraft, EMK) bestimmt und entspti der Differenz der chemischen
Potenziale p —¢°

-elEMK =i - (4)

Die Messung der Zellspannung gegen den geflossgettem entspricht also einer Messung
des chemischen Potenzials als Funktion des Inegi@akgrads. Das chemische Potenzial
von Lithium in der Interkalationselektrode wird wéhd der Reaktion ansteigen, die EMK
folglich abfallen. Erreicht die EMK 0 V, dann gjlt=, und es kommt zur Abscheidung von
Lithiummetall auf der Elektrode, d.h. das Ende bieerkalationsreaktion ist erreicht. Der
Verlauf von EMK-Kurven von Interkalationszellen kawft durch ein Gitter-Gas-Modell
beschrieben werdéfl.

Kommt es wahrend der Interkalationsreaktion zu rifhasenibergang erster Ordnung,
beim dem zwei Phasen mit unterschiedlichen Intati@isgraden miteinander im Gleich-
gewicht stehen und die eine auf Kosten der andegaist ohne dass sich die Zusammen-
setzungen der Phasen andern, bleibt die EMK im giwasiengebiet konstant und es kommt
zu einem Plateau im Verlauf des Zellpotenzials.

2.4 Phasenibergange bei Interkalationsreaktionen

Bei der Interkalation von Alkalimetallen in Ubergmmetalldichalkogenide kénnen bei
kleinen Interkalationsgraden so genannte »stagifbasen auftreten. Das sind Verbin-
dungen mit intermediaren Alkalimetallgehalten, endn entlang der c-Achse gefiillte und
leere vdW-Liicken in geordneter Sequenz abwechbeleiner »stage-3« PhasgMQ; ist
nur jede dritte vdW-Licke mit Géasten interkalientdudie zwei dazwischen liegenden sind
leer. Ubergange zwischen geraden und ungeradegingtaPhasen lassen sich durch ein
Doménenmodell erklarefi (Abbildung 11a). Bei speziellen intermedidren Zusen-
setzungen sind aulRerdem Phasen beobachtet wandgenen sich Gaste und Leerstellen in
der vdW-Licke geordnet verteilen. Solche Gast-OngstPhasen erfordern eine spezielle
Zusammensetzung wie z.Bo AMQ,, oder A sMQ, (Abbildung 11b).
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Abbildung 11 Beispiele fiir eine »stage-3« Phase (a, Blick sehitreur
c-Achse) und eine Gast-Ordnungs-Phasé4$Besetzung (b, Blick entlang
der c-Achse auf eine vdW-LUcke).

Bei einigen Interkalationsreaktionen ist eine GpFameteraufweitung die einzige struk-
turelle Veranderung des Wirtes. Es sind aber aatir@iche Falle beobachtet worden, in
denen durch Interkalation ein struktureller Phabengang des Wirtes eingeleitet wird. Die
Triebkréafte fir solche Ubergange kénnen vielfakin und sind nicht in allen Fallen gut
verstanden.

Bei den Ubergangsmetalldichalkogeniden treten utamazwei Falle auf: eine Ver-
schiebung der Schichten gegeneinander, was eiménderung der Koordination des Gastes
entspricht, und die Veranderung der Koordinationsgetrie um das Ubergangsmetall-
kation® " Bei der Interkalation von Natrium in TiSverden anfangs, wie bei [iS,, die
Oktaederliicken zwischen den Schichten sukzessifgefilit. Ab einem Interkalationsgrad
von 0,78 verschieben sich allerdings die ;J$8hichten derart, dass die Natriumkationen
nun trigonal prismatisch koordiniert sind. Die get€n Alkalimetalle Kalium und Rubidium
besetzten von Anfang an trigonal prismatisch kovedie Liicken in Tig Je weiter die
Schichten durch die Interkalation der Gaste ausei@a gedriickt werden, desto wabhr-
scheinlicher wird die trigonal prismatische Koomtion der Gast& in der die Chalkogen—
Chalkogen-AbstofRung starker ist als in der oktaetien Koordination.

Ein Beispiel fir die Veranderung der KoordinatioesdUbergangsmetalls durch Inter-
kalation ist die Lithium-Interkalation in 2H-Mg@Sin dem Molybdéan trigonal prismatisch
umgeben ist. Durch Interkalation wird 1T-LiMp®it einer oktaedrischen Umgebung um
die Molybdanatome gebildet. Die Triebkraft fir dies Ubergang ist eine Ligan-
denfeldstabilisierung. 2H-Mq@Sist ein Halbleiter, in dem die aufgenommenen Etmien
ein energetisch hdheres Band jenseits der Bandlieketzten mussten. In 1T-MoiSt das
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untere d-Band dagegen nur halbbesetzt und kanntr&tel bei niedrigerer Energie
aufnehmef? (vgl. Kapitel 2.2.3, Abbildung 7b,c).

Im System LiZrSe kommt es zu einem elektronischen Ubergang bed ¥ =ZrSegist ein
Halbleiter mit einem leerengBand. Vor dem Ubergang werden Zirkonium(IV)ionekdl
zu Zirkonium(lll) reduziert, wahrend fiir x > 0,40etallisches Verhalten beobachtet whitd.
In anderen schichtartigen Wirtsverbindungen komsnbei Interkalationen zu Platzwechseln
der Ubergangsmetallkation&in den Schichten (z.B. bei NiPS;)® oder in die vdW-
Liicke (z.B. bei LiCuFe$).#

Nicht alle durch Interkalation induzierten Phasesrgéinge der Wirtsverbindung laufen
reversibel ab. So kénnen z.B. in TiSvelches als [T S* (S,)?] formuliert werden kann,
drei Lithiumatome interkaliert werden. Die erstaxiden bewirken einen Bindungsbruch in
der (S)*-Einheit und reduzieren den Schwefel. Der Einbaeseli beiden Lithiumatome
fuhrt zu deutlichen strukturellen Veranderungen usd nicht reversibel, wahrend aus
Li5TiS; das dritte Lithiumatom reversibel deinterkaliegrden kanf’

Solche Phasenlbergange sind von besonderem Itgedsssie einen tiefen Einblick in
die fundamentalen strukturellen und elektroniscerédnderungen ermdglichen, die durch
Interkalationen hervorgerufen werden kénnen.

2.5  Anwendungen

Interkalationsverbindungen kommen z.B. als lonesthar oder Adsorptionsmittel zur
Anwendung. In der Festkérperchemie wird insbesandar Interkalation mit gleichzeitigem
Ladungstransfer benutzt, um die physikalischen i&gkaften von Materialien gezielt zu
beeinflussen (Kapitel 2.1.1). Die technischen Anskergsgebiete der Interkalations-
reaktionen mit Ladungstransfer liegen bei den wiadadbaren Batteriel{,den elektro-
chromen Systemen und chemischen Seng6ren.

Wiederaufladbare Lithiumbatterien funktionieren im@em in Kapitel 2.3.2 beschriebenen
Prinzip der elektrochemischen Zelle (Abbildung 1Bine Interkalationsverbindung fungiert
darin als positive Elektrode. Wahrend der Entladaleg Batterie wird sie mit Lithium
interkaliert. Bei vollstandiger Interkalation istedBatterie entladen und der chemische
Prozess kann beim Ladevorgang durch Anlegen eirf&erén Spannung umgekehrt werden.
Die Interkalationsreaktion sollte eine hohe Zelapang liefern, vollstandig reversibel und
zyKlisierbar sein. Heute verwendete Systeme sindesmnnte »4-Volt Oxidkathoden« wie
z.B. LiyCoG; oder LiNiO,. Da aus Sicherheitsgriinden elementares Lithiukommerziel-
len Batterien nicht verwendet wird, werden auchdi@ Anode Interkalationsverbindungen
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eingesetzt. Diese sollten entsprechend ein nieslriged moglichst stabiles Zellpotenzial
liefern. Als Interkalationsanode wird z.B. Grapéilhgesetzt.

Wie in Kapitel 2.1.1 beschrieben, kénnen durch Resfktionen die physikalischen
Eigenschaften von Materialien veréandert werden. uDgehéren auch optische Eigen-
schaften. In elektrochromen Systemen veréandertimtigrkalationsverbindung ihre Farbe
oder Transparenz in einer elektrochemischen Z&l&anktion eines angelegten Potenzials.
Solche Systeme werden z.B. in Displays oder sorgeea »smart windows« verwendet. Ein
Beispiel ist die Verbindung LWOs;, die im reduzierten Zustand dunkelblau, als Wi©W
aber transparent ist.

Als chemische Sensoren werden vor allem halblegerakidische Interkalationsver-
bindungen eingesetzt. Ein Beispiel ist n-halblelesh MoQ, das bei Kontakt mit Wasser-
stoff HitM0O; bildet. Die elektrische Leitfahigkeit erhdht sidabei als Funktion von x und
kann so als Sonde fiir die Wasserstoffkonzentrafesnutzt werden.

3 Elementar modulierte Reaktanden

Bei der Synthese von Festkdrpern aus elementar Ircgn Reaktanden werden die Aus-
gangselemente in alternierenden Schichten aufegmamtbgeschieden und bilden ein

amorphes Multischichtsystem, das als Vorstufe dgntlichen Festkérperreaktion betrach-
tet werden kann. Eine chemische Reaktion diesetiddhicht setzt bei milden Tempera-

turen ein und fdhrt mitunter zu Produkten, die aufderen Praparationswegen nicht
zuganglich sind. In den folgenden Kapiteln werdeeser Syntheseweg, die besonderen
Eigenschaften von Multischichtvorstufen und Beibpidir Reaktionen und Produkte

vorgestellt. Um die Etablierung der Synthesemetradeelementar modulierten Reaktanden
hat sich insbesondere die Arbeitsgruppe um D. Qwingan verdient gemacht, deren

Pionierarbeit auf diesem Gebiet viele Schlisselmigse geliefert hat. In den folgenden
Kapiteln werden tberwiegend diese Arbeiten furDigkussion der verschiedenen Aspekte
herangezogen.

3.1  Allgemeine Konzepte

Die Einzelschichtdicken geeigneter Multischichtiafen liegen im zig A-Bereich. Die Dif-
fusionswege, die fir eine atomare Vermengung deakfReden zurlckgelegt werden

23



mussen, sind dementsprechend klein. Die ablaufErdtkdrperreaktion ist nicht diffusions-
kontrolliert wie die Reaktionen makroskopischer ®ege®® Multischichten mit steilen
Konzentrationsgradienten an den Grenzflachen weigenhohe freie Reaktionsenergie auf.
Die Relaxation solcher Systeme zu niedrigeren Hemrgerlauft oft schrittweise Uber ver-
schiedene amorphe oder kristalline Intermediatef. diese Weise kénnen kinetisch kon-
trollierte, metastabile Produkte bei moderaten Reagtemperaturen erhalten werdéf’

Darlber hinaus lassen sich die reaktiven Grenziidh Multischichten mit speziellen
Techniken gut charakterisieréhDies erlaubt eine Untersuchung der fundamentabémitte
des Reaktionsmechanismus wie Interdiffusion, Nuldeaund Kristallwachstum, was bei
Hochtemperaturmethoden nahezu unmdoglich ist. Hogealdeiner Nachteil der Festkorper-
synthese aus elementar modulierten ReaktanderisjrdRe apparative Aufwand, der zur
Erstellung der Multischichtvorstufen notwendig(iSapitel 9).

3.2 Synthesen mit Multischichten

Eine Wiederholeinheit in einer binaren Multischiamtspricht einem Dunnfilm-Diffusions-
paar. DUnnfilm-Diffusionspaare verhalten sich bemperung nicht zwangslaufig analog zu
Volumen-Diffusionspaaren, die bei der Reaktion #flermodynamisch stabilen Phasen mit
intermediaren Zusammensetzungen durchlaufen. Vielmaeigen sie das Wachstum einer
bindren, amorphen Phase an der Grenzflache, biRrdlee an einem Reaktanden verarmt ist
(Dunnfilm-Amorphisierungs-Reaktioff§” An der neuen Grenzflaiche zwischen Element-
schicht und amorphem Intermediat kann es zur Ntikleaveiterer Phasen kommen, bis das
endglltige Gleichgewicht eingestellt ist.

Die beiden fundamentalen Vorgéange, die die Festtoepktionen mit elementar
modulierten Reaktanden dominieren, sind die Infersion und die damit verbundene
Bildung und das Wachstum amorpher Phasen sowieNdideation binarer, kristalliner
Verbindungen aus dem amorphen Intermediat.

3.2.1 Interdiffusion
Die Zusammensetzung von Multischichten kann als Whttbnswelle der Konzentrationen
der Einzelkomponenten beschrieben werden. Duradrdiffusion wird die Amplitude der

Modulationswelle geschwécht. Das Quadrat der Amqiditist proportional zur Intensitat des
Uberstrukturreflexes erster Ordnung in der Reflelgtriekurve. Die Interdiffusion hangt
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von der Wellenlange der Modulationswelle, also Berzelschichtdicken, und der Tempera-
tur ab. Ein effektiver Interdiffusionskoeﬁizieﬁ,\ kann nach der Gleichufg

%[In A]:—Ei\—f D,, (5)

mit isothermen Messungen der Intensitat des Uhstsimeflexes erster Ordnung
bestimmt werden, wobei A die Amplitude der Modwaswelle undA ihre Wellenlange ist.
Diese Methode ist extrem empfindlich und Interdifinskoeffizienten der GréRenordnung
10%" m?s* kénnen gemessen werden, nachdem nur ca. 20 %tdereAeinen Diffusions-
sprung ausgefiihrt hab&Die anfangliche Interdiffusion in amorphen Multischten ist oft
schnell und nicht linear. Sie wird mit fortschreitier Reaktion langsamer und zeigt spater
lineare Abhéangigkeit von der Zeit. Diese Verandgrwird auf die strukturelle Relaxation
der Multischichtprobe zuriickgefihift®* Durch Verdichtung werden z.B. Defekte abgebaut
und die atomare Mobilitat beim Tempern stark eiobesnkt.

3.2.2 Nukleation

Damit eine kristalline Verbindung aus einem amorpReaktionssystem entsteht, missen
»Embryonen« dieser Verbindung auf eine Grof3e wachsei der der Gewinn an freier
Reaktionsenthalpie durch die Kristallisation diee@iichenenergie der Keime aufwiédt.
Der bevorzugte Ort fur die Nukleation kristallinéerbindungen aus Multischichten ist die
Grenzflachenregion zwischen zwei Einzelschichteier ifagen »Stress«, Spannungen und
steile Konzentrationsgradienten zu einer lokal mofieien Energie bei. Durch die anfang-
lich schnelle Interdiffusion wandert die Grenzfléohegion allerdings weiter, bevor sich
entsprechende Keime bilden kdnnen. Durch die Abmaler Interdiffusionsgeschwindig-
keit gleicht sie sich langsam der Keimbildungsgesctigkeit an. Sind beide annahernd
gleich, hat die amorphe Phase ihre »kritische ®tflicke« erreicht, und die kristalline
Verbindung kann an der Grenzflache wachSen.

Bei so genannten »ultradinnen« Multischichten giiel Einzelschichtdicken der Ele-
mente so gering, dass die bindre, amorphe Phasértische Schichtdicke nicht erreichen
kann. Durch das Wachstum der amorphen Phase auéiKdgr Elementschichten werden
letztere komplett aufgebraucht. Beim Tempern versotlen alle Grenzflachen und eine
homogene, amorphe Legierung entsteht. Oft weisesediLegierungen eine tberraschend
hohe Stabilitat auf. Durch ihre Bildung wird oftnem eine Grofteil der Bildungsenthalpie
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des kristallinen Endprodukts beziglich der elememntd&keaktanden frei, z.B. Gber 90 % bei
der Bildung einer amorphen Ni - Zr Legierung ausstkilinen Einzelschichte® Die
Kristallisation erfolgt abrupt bei relativ hohen migeraturen und kann mit dem Erstarren
einer unterkiihlten Schmelze verglichen werden.

In Abbildung 12 sind beide Reaktionswege binarenrtigehichten, die teilweise Inter-
diffusion und Kristallisation an der Grenzflachedwollstandige Interdiffusion mit Bildung
einer amorphen Legierung als Intermediat, scheotatgezeigt. In einem ersten Schritt
bildet sich aus den elementaren Einzelschichtenkigrau und weil3 in Abbildung 12) eine
amorphe Legierung an den Grenzflachen (hellgraaprksie wegen der begrenzten Dicke
der Elementschichten nicht auf ihre kritische Setdicke anwachsen, bildet sich eine
homogene, amorphe Legierung im gesamten Film (olaers)der bei hdheren Temperaturen
kristalline Verbindungen wachsen (schwarz). Sinel Blementschichten so dick, dass die
kritische Schichtdicke der amorphen Legierung ehtewerden kann (unten), bildet sich
eine kristalline Verbindung zuerst an einer der rzfiéchen. Bei weiterer Temperatur-
behandlung wachst die kristalline Phase.

R
Substrat

e —

Abbildung 12 Schematische Darstellung der Reaktion binarer, ehéan modulierter
Reaktanden flr ultradiinne (oben) und dinne (ueppelschichten; Erlauterungen
siehe Text.
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Welche kristalline Phase entsteht héngt von dea@nsensetzung und von der Hohe der
entsprechenden Nukleationsbarriere ab. Nukleatamngiben werden von verschiedenen
Parametern beeinflusst. Neben dem Stress und dam&pgen im Festkorper sind dies z.B.
die atomare Mobilitdt, Verunreinigungen, Oberflaobifekte und Zusammensetzungs-
unterschiede zwischen der kristallinen und der amem Phase. Wegen der Komplexitat und
des Fehlens geeigneter experimenteller Sondendlg dieser Effekte ist eine Abschatzung
der Nukleationsbarrieren in realen Reaktionssystesahr schwieri§® Hohe Nukleations-
barrieren kdnnen dazu fihren, dass Phasen, dierusmgfgdes Gleichgewichtsphasen-
diagramms erwartet werden, trotz Ubereinstimmer&téchiometrie nicht mit Dinnfilm-
proben erhalten werden kénnen.

3.3 Beispiele binarer Ubergangsmetallchalkogenid-Multishichten

Der Einfluss der Einzelschichtdicken auf den Remigimechanismus wurde anhand der
Synthese von Nf$e mit elementar modulierten Reaktanden untersdciitie Proben
wiesen Zusammensetzungen nahe Nb:Se = 5:4ralflie Dicken der Nb/Se-Wiederhol-
einheiten variierten zwischen 18 und 192 A. Zweiewschiedliche Reaktionsmechanismen
wurden gefunden. Bei Proben mit einer Dicke der/ S#vWiederholeinheit tber 90 A
kristallisierte NRSe, bei Temperaturen um 200 °C an der Grenzflachechsis den Einzel-
schichten unter Beibehaltung des modulierten Awbdar Probe. Die Proben mit einer
Dicke der Nb/Se-Wiederholeinheit von unter 60 Agren hingegen bei ca. 400 °C eine
vollstandige Interdiffusion zu einer homogenen, grhen Legierung. Aus dieser Legierung
kristallisierte NRSe, erst zwischen 550 und 600 °C. Die Energiebilanden einzelnen
Schritte wurde aus differenzkalometrischen Messorgegeschatzt und ein schematisches
Bild der ablaufenden Reaktionen entwickelt (Abbiigul3).

Ein Beispiel fur eine kinetisch stabilisierte Verung, die mit elementar modulierten
Reaktanden synthetisiert wurde, ist §8e, das aus Mo/Se-Multifilmen der Zusammen-
setzung Mo:Se = 3:1 und einer Dicke von caAlfiir die Mo/Se-Wiederholeinheit pra-
pariert wurde€® Mo;Se zersetzt sich bei Temperaturen oberhalb von°65@ elementares
Molybdan und die Verbindung M8e,.
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dick (> 90 A)

diinn (< 60 A)

amorphe
Legierung

freie Energie

Nb;Se,

Reaktionsfortschritt

Abbildung 13 Schematischer Ablauf der Reaktionen dinner
und ultradinner Nb/Se-Multischichten nach Refe@nhz

Die Dicke der Wiederholeinheit kann auch entschwdddir die Frage sein, welche
kristalline Phase zuerst auftritt. Ein Beispieldsis System Ni/Si. Es wurden Multischichten
mit der Zusammensetzung 1 : 1 und verschiedenekebitlir die Ni/Si-Wiederholeinheit
untersucht? Bei Proben tiber 50 A wuchs die amorphe Phaseufihee kritische Dicke
und NiSi kristallisierte an der Grenzflache zwischen gvhem Silizid und der
Nickelschicht. Betrug die Dicke der Wiederholeirithmvischen 38 und 50 A, wurden die
dunneren Nickelschichten komplett konsumiert und dem Grenzflache zwischen dem
amorphen Silizid und der restlichen Siliziumschikhstallisierten Si-reichere Phasen. Bei
Wiederholeinheiten unterhalb von 20 A fand eine ftatie Interdiffusion statt und NiSi trat
als erste kristalline Phase auf.

Das System Ni/Ge ist ein Beispiel fur den entsatredgn Einfluss der Nukleations-
barrieren darauf, welche kristallinen Verbindungers den amorphen Legierungen gebildet
werden'® Aus elementar modulierten Reaktanden wurden Hogheeaturphasen, deren
Strukturen sich vom NiAs-Typ ableiten lassen, bemperaturen synthetisiert, bei denen
diese thermodynamisch nicht stabil sein sollteesDiurde auf die NiAs-artige Struktur der
amorphen Legierung im untersuchten Zusammensetaargsh zurlickgefihrt. Die
eigentlich thermodynamisch glnstigeren Tieftempepiitasen kristallisieren trotz passender
Zusammensetzung nicht, da sich ihre Struktur ddutiom NiAs-Typ unterscheidet und
folglich die Nukleationsbarriere hoher ist.

In den letzten Jahren wurde in unserer Arbeitsgeugip Reaktivitat dinner Cr/ Te-Multi-
schichten intensiv untersuchit;*®Dabei konnte gezeigt werden, dass aus den amorphen
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Multischichtvorstufen zuerst Criéei einer Temperatur kristallisiert, die von deck2 der
Einzelschichten abhangig ist. Fiir Cr/Te-Wiederhdileiten von unter 25 A wurde eine
Nukleationstemperatur von 100 °C gefunden, was lidautunterhalb der Reaktions-
temperatur fr Volumen-Crgevon 480 °C liegt. Bei hoheren Temperaturen zerssth
CrTe in CrTe; unter Abgabe von Tellur. SchlieBlich wird Tellwlhstdndig verdampft und
ein amorpher Chromfilm bleibt zuriick. Beide kriste#dn Produkte weisen eine deutliche
Vorzugsorientierung auf, wobei die Schichten patalum Substrat orientiert sind. Bei
einigen Proben wurde die Kristallisation von eletaeam Tellur vor der Bildung von Crie
bei sehr niedrigen Temperaturen beobachtet. Sgbdéth CrTe kristallisierte, wurden die
Reflexe von Tellur schwécher und verschwanden e@hiih.

3.4  Ternare Chalkogenid-Multischichten

Die Synthesemethode mit elementar modulierten Redkn bietet die Mdglichkeit,
kristalline Ubergitter zu praparieren, wenn diesé tarnare Reaktionssysteme angewendet
wird. Dabei gibt die Abscheidungssequenz, mit demdultischichtvorstufe hergestellt wird,
eine Modulation zweier bindren Komponenten inndrtagr Elementarzelle des kristallinen
Ubergitters vor. So entstehen z.B. bei der Temgeruon geeigneten Ti/Se/Nb/Se-
Multischichten Verbindungen der Art [(Ti§g/(NbSe),] (mit 2 < m, n< 15), bei der in
einer Elementarzelle n Nbg8chichten auf m TiSeSchichten gestapelt siffg®*°°%

Die Bildung von [(TiSe)./(NbSe),]-Ubergittern wurde mit Réntgenbeugung und —retlexi
untersucht und ein Reaktionsmechanismus postififefr ist schematisch in Abbildung 14
dargestellt. Danach beginnen die abgeschiedenetisBhithtvorstufen (a) zu interdiffun-
dieren (b) bis es an den Grenzflachen zur Keimbiddder entsprechenden bindren Kompo-
nenten kommt (b +c). Die kristallinen Bestandteitchsen (c) und das kinetisch stabilisierte
Ubergitter wird gebildet (d).

Die strukturellen Eigenschaften von [(Tis€(NbSe).]-Proben wurden in den
Richtungen senkreclif und parallé*®zum Substrat untersucht. Die Ubergitter kristalli-
sieren in einer strengen Vorzugsorientierung mitkdisstallographischen c-Achse senkrecht
zum Substrat. Die c-Achsen der binaren Komponestenmen gut mit den Werten fur
Volumen-TiSg bzw. —NbSe Uberein. Zwischen den Schichten wurden nur sehrigee
gemischte Ubergangsmetallatomlagen gefunden. Inadeund b-Richtung weisen die
Ubergitterkristallite eine statistische Orientieguauf. Auch Domanen mit metallischem
Titan wurden gefunden. Untersuchungen der elekteisc Leitfahigkeit verschiedener
[(TiSe)/(NbSe2)]-Proben'’® zeigten, dass sie von den metallischen MS®hichten
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dominiert wird. Die Sprungtemperatur zur Supralgifust eine Funktion des Ubergitter-
aufbaus und nimmt mit der Anzahl der NbSehichten in der Elementarzelle zu. Durch den
Einbau von entsprechenden Ubergangsmetallschighteie Multischichtvorstufe konnten
interkalierte Ubergitter [(MasTiSe)./ (Mo.sNbSe),] mit M = Cr, Fe prapariert werdéeht

) A A
R ssadacadidd

a) b) c) d)

Abbildung 14 Schematische Darstellung der Bildung von [(B)S&(NbSe),]-
Ubergittern aus Ti/Se/Nb/Se-Multischichtere Binzelnen Schritte a—d sind im
Text beschrieben (entnommen aus Referenz 88)

Da der Experimentator durch die Variation des Mghichtaufbaus rational Einfluss auf die
Struktur des Reaktionsprodukts nehmen kann, stes@dche Systeme einen interessanten
Ansatz dar, mafligeschneiderte FestkOrper zu sysittetn. Die aktuellen experimentellen
Herausforderungen sind die Erweiterung dieses &asauf andere terndre Systeme sowie
die Aufklarung der Eigenschaften der gebildetenrgiter als Funktion der Eigenschaften
der bindaren Komponenten und ihrer »Konzentratiom&bergitter.

Besonders geeignete Verbindungen fur Ubergittet soiche, deren binare Komponenten
Schichtstrukturen bilden, da sich die vdW-Licke atsukturell wenig anspruchsvolle
»Nahtstelle« zwischen den bindren Komponenten tbié Schichtstrukturen sind aller-
dings keine Voraussetzung fir die Bildung von Ulttegh mit elementar modulierten
Reaktanden, wie die Synthese der Ubergitter-Vetbigd(IrSk), / (CoSh).] gezeigt hat,
deren Komponenten im Skutterudit-Typ kristallisiere® Eine geeignete Multischicht-
vorstufe darf bei der Reaktion nicht komplett idifundieren. Eine Kristallisation an der
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Grenzflache der Einzelschichten ist gewilinscht, @& ehtstehende Verbindung eine
Diffusionsbarriere darstellt und hilft, den modulem Charakter der Probe zu erhalten.

3.5 Eigenschaften und Anwendungen von diinnen Filmen unillultischichten

Neben den Aspekten, Festkdrperreaktionsmechaniggeeielt zu untersuchen und neue
Verbindungen darzustellen, auf die sich diese Atkaizentriert, kommen diinne Filme und
Multischichten in verschiedenen Gebieten zur testién Anwendund® Dies umfasst
unter anderem dekorative, optische und tribologis&cthichten z.B. zur Farbung, Ent-
spiegelung oder Verminderung von Verschlei? uncd&egg. Dinne Filme werden auch in
modernen Massenspeichermedien eingesetzt. Beigpigledie Reflexionsschicht einer CD
oder die Phasenwechselschicht einer wieder bestfanrein DVD, fur die Legierungen auf
Chalkogenid-Basis eingesetzt werdéhAmorphe, periodische Multischichten werden z.B.
als »Roéntgenspiegel« verwend@t!*°

Durch die Kombination von wenigen Einzelschichteih mesonderen elektronischen oder
magnetischen Eigenschaften zu speziellen Multistbystemen kénnen leistungsfahige,
neue elektrische Bauteile hergestellt werden. 8ad siB. GMR- oder TMR-Elemente (giant
magnetoresistance, tunnel magnetoresistance) aosnignetischen Einzelschichten aufge-
baut, die von einer diinnen nicht magnetischen lke#kirisch isolierenden Schicht getrennt
sind. Der elektrische Widerstand solcher Elemegtgghdavon ab, ob die Magnetisierungen
der ferromagnetischen Schichten parallel oder ardlfel zueinander orientiert sind. Auf
diese Wiese wird der Spin der Elektronen als Infdiomstrager genutzt (»Spintronik).
GMR-Elemente werden als Sensoren in Festplattddpden eingesetzt und TMR-
Elemente haben das Potenzial, als schaltbare $peiemente Anwendung zu finden.

Ein groRes Potenzial wird kristallinen, chalkogésitien Ubergittern auf dem Gebiet der
Thermoelekirika eingeraumt. Ubergitter der Zusanse&rung BiTe; / ShTe; (10 A/50 A)
weisen mit ZT = 2,4 bei Raumtemperatur einen ugeadappelt so hohen Gutefaktor auf als
die Ublicherweise verwendeten Volumen-Legierungeah Bi,Te;-Basis!!’ Dieser Effekt
wird mit der Reduzierung der Warmeleitfahigkeit désstallgitters durch die Phononen
blockierenden aber Elektronen durchlassigen Gracizéin erklart.
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B Methoden

In diesem Kapitel werden die im Rahmen dieser Ark@gesetzten Charakterisierungs-
methoden und die verwendeten Gerate und Messpézehrieben. Auf die theoretischen
Grundlagen der einzelnen Methoden wird dabei nugaringem Mal3e eingegangen. Eine
tiefer gehende Behandlung kann in der weiterfuheanidteratur gefunden werden, die in
den entsprechenden Kapiteln angegeben ist. Die Haeiptmethoden, die in gréRerem
Umfang behandelt werden, sind die Rontgenbeuguiagit&l 4), die Rontgenreflektometrie
(Kapitel 5) und die Analyse der Rontgenabsorptieimsitruktur (Kapitel 6). Alle weiteren
Methoden, die zur Anwendung kamen, sind in Kapitelsammengestellt.

4 Réntgenbeugung

Die Grundlagen der Rontgenbeugung und der Kristakuruntersuchung mit Rontgen-
strahlen gehen auf Max von Laue und William Braggizk und sind in einer Reihe von
Lehrbiichern beschriebétf:'**Sie basieren darauf, dass elektromagnetische |Gtigaian
Kristallen aufgrund des periodischen Aufbaus an Metzeebenen gebeugt wird, wenn die
Wellenlange im Bereich der Netzebenenabstande IZgtBedingungen fiir eine konstruk-
tive Interferenz sind in der Bragg'schen Gleichdogmuliert. Rontgenbeugung wird vor
allem zur Strukturaufklarung eingesetzt und marrgtheidet die Einkristallstrukturanalyse
und die Rontgenpulverbeugung. Die fir diese Arbeitutzten Beugungsmethoden basieren
auf der Pulvermethode und werden in den folgendepitkln vorgestellt. Neben Kristall-
strukturinformation enthalt ein Roéntgendiffraktogma auch Informationen Uber die so
genannte Mikrostruktur der Probe, worauf in Kap## eingegangen wird.
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4.1 Roéntgenbeugung an polykristallinen Volumenproben

Idealerweise sind in einer polykristallinen Pulvetme alle moglichen Orientierungen der
Kristallite in unendlicher Zahl vorhanden. Die Refbositionen auf der Winkelskala ent-
halten die Informationen Uber die d-Werte der Ne¢zen, also Uber die Gitterparameter,
wahrend die Intensititen der Reflexe von der Lage Atome in der Elementarzelle
bestimmt werden.

Roéntgenpulverbeugung wird angewendet, um

» Phasen zu identifizieren: Durch Vergleich des expentellen
Pulverdiffraktogramms mit berechneten Diffraktograem aus
Datenbanken kdnnen die Reflexe bestimmten Phaggominet
werden.

» Phasenmischungen quantitativ zu analysieren: Cheupgge Intensitét
ist proportional zur Probenmenge. Durch Intensititgleiche charak-
teristischer Reflexe kann die relative Zusammensgtziner mehr-
phasigen Probe ermittelt werden.

* Gitterparameter zu bestimmen: Durch geeignete Wexfeng lassen
sich die exakten Reflexpositionen ermitteln unchdardie Netz-
ebenenabstande bzw. die Gitterparameter berechnen.

* Kristallstrukturen mit der Rietveld-Methode zu \arfern
(Kapitel 4.2).

* Informationen Uber die Mikrostruktur der Probe riadten
(Kapitel 4.6).

Eine Strukturldsung aus Pulverdaten ist schwierig gelingt nur in Ausnahmefalléf®
Nachteile der Rontgenbeugung an Pulverproben sBid z

» Amorphe Festkdrperproben liefern nur wenige Infdioreen und
eventuelle amorphe Anteile in der Probe sind sclauatetektieren.

» Die Methode ist nicht elementspezifisch und kaniselen im
Periodensystem benachbarten Elementen nicht odeschlecht
unterscheiden.

* Die strukturellen Informationen betreffen »nur« @iegreichweitige
strukturelle Ordnung, Uber lokale Effekte wird gasit.
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« Reflexe schwach ausgepragter Uberstrukturen kénonegelten
beobachtet werden.

* Leichte Elemente wie z.B. Lithium haben eine sadrirge
Streukraft, so dass sie oft nicht detektiert werkigmen.

» Verunreinigungen werden nur bei Gehalten Gber P6-etektiert.

Diese Nachteile kénnen durch Anwendung komplementBechniken wie z.B. der Analyse
der Roéntgenabsorptionsfeinstruktur (Kapitel 6) odd&t Neutronenbeugung kompensiert
werden.

Pulverdiffraktogramme fur diese Arbeit wurden miheam Diffraktometer Stadi-P der
Firma Stoe in Transmissionsgeometrie mit Ca-$trahlung (Germaniummonochromator)
entweder mit einem ortsfesten, gekrimmten OED aditreinem beweglichen, linearen
OED aufgenommen. Messungen am gekrimmten OED erfondeniger Messzeit, weisen
aber einen eingeschrankten Winkelbereich (ca. 8°-28) und geringere Auflésung auf.
Diese Messungen wurden fir Phasenidentifizierungenutzt. Messungen am linearen
OED, der einen Winkelbereich von 3% 2imultan aufnimmt, erfordern lange Messzeit,
liefern aber Diffraktogramme hoher Qualitat, dier f8trukturverfeinerungen oder zur
Prifung der Phasenreinheit benutzt werden kénnen.

4.2 Rietveld-Verfeinerung

Kristallstrukturen kénnen mit Pulverdaten durch Asmdung der Rietveld-Methode ver-
feinert werden?*'?° Diese Methode basiert auf einer mathematischenassyng eines
berechneten Diffraktogramms an das experimenteltd mler Methode der kleinsten Fehler-
guadrate. Dabei werden alle berechneten Datenpuwsikialtan verfeinert und die beste
Anpassung an das gesamte experimentelle Diffrafitogr gesucht. Das berechnete Diffrak-
togramm basiert auf den Modellen fir die Kristallgtur(en), instrumentellen Beitragen,
optischen Beugungseffekten und anderen probenggmmh Charakteristika:

Yi calc = SZ Lia 0 Fa IF @ (26, —26,,) DRy CA+Y; brg 1 (6)
hkd

wobei s der Skalierungsfaktor, hkl die Miller'schiadices, k der Strukturfaktor® die
Reflexprofilfunktion, A der Absorptionsfaktor undpy die Untergrundintensitat am i-ten
Messpunktes ist. J4 enthalt die Lorentzpolarisation und Multiplizitttktoren und Ry das
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Modell fur die Vorzugsorientierung. Diese GroRBenrdem in jedem Verfeinerungszyklus
simultan angepasst. Die Organisation der Struktteireerung erfolgt tiber die Auswahl der
Modelle und Uber die sukzessive Freigabe der esthpnden Parameter zur Verfeinerung.

Im Folgenden sind globale Parameter aufgelistettypidche Startwerte bzw. Modelle in
Klammern angegeben:

* der Nullpunkt der Winkelskala (0)

* der instrumentelle Beitrag zum Reflexprofil (auddkenzmessung
einer LaB-Probe)

« die Untergrundintensitat (manuell bestimmt)

» sowie die probenspezifischen Parameter TransparghAbsorption
und instrumentelle Gré3en wie die verwendete WEllege oder eine
eventuelle Dejustage der Probe

Fur jede Phase individuell werden folgende Paranfestgelegt:

« die Gitterparameter

« die Atomkoordinaten;xy; und z der kristallographisch unabhéngigen
Atome j in der Elementarzelle

« die thermische Auslenkung B

« die Besetzungsfaktoren Ner kristallographischen Lagen

 der Skalierungsfaktor s

« die Profilfunktion® (Thomson-Cox-Hastings Profify

* die Parameter der Halbwertsbreiten und ihre Ablgkegi von B
(Cagliotti-Funktion, drei Parameter: U, V, W)

* Richtung hkl und Ausmalf? der Vorzugsorientierung died
beschreibende Funktion(March-Dollase-Funktior§®

Gute Startwerte fir die Gitterparameter und diemkoordinaten sind Voraussetzung fir
eine erfolgreiche Rietveld-Verfeinerung. Die Gutr &erfeinerung wird z.B. mit dem R-
Bragg Wert angegeben:

_ Z| Ihkl,obs -1 hkl,calc |

Raraqq = : (7)
299 z I hkl,obs
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wobei | fur die Intensitdt der entsprechenden BiBgflexe steht. Lassen sich durch
Rietveld-Verfeinerung alle Reflexe eines Diffraktagims im Rahmen eines sinnvollen
Strukturmodells anpassen, ist dies ein guter Higweaf die Phasenreinheit der Probe.

Die Rietveld-Verfeinerungen in dieser Arbeit wurdetit dem Programm »FULLPROF«
durchgefuhrt, welches eine graphische Kontrolle Digiraktogramme nach jedem Verfei-
nerungsschritt erlauty’

4.3 Rontgenbeugung an dunnen Filmen

Dunnfilmproben zeichnen sich durch drei wesentlidhieterschiede zu polykristallinen
Volumenproben aus:

» Der Film befindet sich auf einem Substrat, welclke$ern es selbst
kristallin ist, Reflexe verursacht und eine Messimg
Transmissionsgeometrie im Allgemeinen unmdglich imac

» Das Probenvolumen und die Intensitaten der Refi@a extrem
gering.

* Die Kristallite im Film sind nicht notwendigerweistatistisch
orientiert wie in einem Pulver, sondern kénnen Vigsorien-
tierungen aufweisen, was zu systematischen Verénden der
Intensitatsverhaltnisse der Reflexe fuhren kanmxt{irg

Entsprechend werden Diffraktogramme von dinnen éflrn Reflexionsgeometrie unter
Verwendung langer Messzeiten aufgenommen. Durcé ¥iorzugsorientierung in einem
dunnen, kristallinen Film werden die Intensitatéédinisse der Reflexe systematisch
veréndert, da die Reflexe an den Netzebenen, difiged die Beugungsbedingungen
erfillen, intensiver als bei einem statistisch wiigrten Pulver sind. In bestimmten Fallen
(pseudo-Einkristalle) tritt nur eine Reflexserie Diffraktogramm auf. Eine Phasenidentifi-
zierung anhand solcher linienarmen Diffraktogramise deutlich erschwert und eine
Unterscheidung von eng verwandten Phasen ist oftt mnoglich. Die nicht beobachteten
Reflexe kdnnen mit Transmissionstechniken, wie zHBektronenbeugung, detektiert
werden.

Rontgenbeugung an dinnen Filmen wurde im Rahmesedi@rbeit mit einem D8
Advance 0-0-Diffraktometer durchgefihrt, welches mit einem @Bpiegel und einem
Szintillationszéhler ausgestattet ist, und darUbigraus Uber einen hohenverstellbaren
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Probentisch verfligt, der es erlaubt jede Filmprobabhangig von der Dicke des Substrats
exakt in den Goniometermittelpunkt zu justieren.

4.4 Energiedispersive in-situ-Réntgenbeugung an polykstallinen Volumenproben

Um die Kinetik von festkdrperchemischen Reaktiozenuntersuchen sind zeitaufgeltste
Experimente notwendig. Energiedispersive in-sittgénbeugung (energy dispersive X-
ray diffraction, EDXRD) mit Synchrotronstrahlunggeet sich aus folgenden Grinden sehr
gut fur diese Zwecke:

 Die Intensitat der Synchrotronstrahlung ist ausrent, um geeignete
Reaktionsgefalie zu durchdringen.

» Der energiedispersive Detektor nimmt einen brelirargiebereich
simultan auf, was zu einer hohen ZeitauflésungEiggerimentes
fuhrt.

* Neben dem Reaktionsfortschritt kdnnen strukturéednderungen,
die sich in den Reflexlagen und —breiten bemerkiachen, direkt
detektiert werden.

In einem in-situ EDXRD-Experiment wird die Reaktion einer speziellen Messzelle
durchgefiuhrt, die von einem »weiRen« Synchrotrahstlurchleuchtet wird. In einem festen
Winkel ist hinter der Messzelle ein energiedispensi Detektor angebracht, der die
Beugungsdiagramme mit einer Zeitaufldsung im Minbgreich aufzeichnet. Die Reak-
tionstemperatur wird wahrend des Experimentes komgiehalten. Die im Rahmen dieser
Arbeit durchgefiihrten EDXRD-Experimente wurden anesS§platz F3 am Hamburger
Synchrotronstrahlungslabor (HASYLABj unter Verwendung einer speziellen Heiz-/Riihr-
zelle®**3durchgefiihrt.

Fur die kinetische Auswertung der Daten wurde deaW8onsfortschritta aus den
integralen Intensitaten charakteristischer Refldge beteiligten Phasen berechnet und die
kinetischen Parameter der Reaktion als FunktionRimktionszeit nach der Methode von
J. H. Sharp und J. D. Hancd&kermittelt. Diese Methode basiert auf den Arbeitem
M. Avrami zur Kinetik von FestkérperreaktionEi*’
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4.5 In-situ-Réntgenbeugung an dinnen Filmen

In-situ-Rontgenbeugung an dinnen Filmen wurde b d8 Advance unter Verwendung
einer Hochtemperaturkammer der Firma MRI (MRI-HTd{rchgefihrt. Diese Kammer ist
mit einer Strahlungsheizung ausgestattet, mit veglater Probentisch kontrolliert geheizt
werden kann. Die Kammer wird mit einer Turbomol@kplmpe auf einen Druck von ca.
10° bar evakuiert.

Da die Warmeubertragung durch das Vakuum nur langsg geschieht das Aufheizen
mit einer gewissen Tragheit und einer geringen majén Geschwindigkeit. Bei der
Durchfiihrung von isothermen Experimenten ist eshalés schwierig, den genauen
Startpunkt der Reaktion festzulegen. Die in-situg@énbeugung an dinnen Filmen wurde
hauptsachlich fir Reaktivitatsuntersuchungen gént@zu wurde eine Heizrate festgelegt
und in bestimmten Temperaturintervallen ein Diffogtamm aufgenommen. Wahrend der
Messung wurde die Temperatur konstant gehalten.

4.6 Bestimmung der Mikrostruktur durch Réntgenbeugung

Unter dem Begriff Mikrostruktur versteht man die widichungen realer Kristalle vom
idealen Kristall, der eine exakt identische Umgepuailer Gitterpunkte aufweist. Im
Rontgenpulverdiffraktogramm fihren diese Abweichemgzu einer Verbreiterung der
Reflexprofile, die auf zwei unabhangige Effektelmikzufiihren ist. Bei kleinen Kristalliten
fuhrt die begrenzte GroRe der koharent streuendemdben dazu, dass die gebeugte
Intensitat in unmittelbarer Nachbarschaft zu einBragg-Reflex nicht vollstandig durch
destruktive Interferenz ausgeldscht ist (»size®lEjf Weist die Probe Verspannungen auf,
sind die Abstdnde der Netzebenen d innerhalb deyePnicht exakt gleich. Diese Variation
d+Ad flhrt ebenfalls zu einer Linienverbreiterung (ast«-Effekt). Die experimentelle
Linienbreite enthalt Beitrdge von beiden Effektewi® einen instrumentellen Beitrag. Diese
Beitrage kénnen im Rahmen einer LinienprofilanalgsBA) bestimmt werdef®***Eine
LPA besteht aus folgenden Schritten:

* Individuelle Anpassung einer Profilfunktion an jedgnzelne

experimentelle Linienprofil nach der Methode degiksten
Fehlerquadrate (ohne Strukturmodell),
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* Bestimmung der instrumentellen Auflésungsfunktiomath Messung
einer geeigneten Referenzprobe und Entfaltung déexprofile
aufgrund der Mikrostruktur und der instrumentelRofilbeitrage,

« Erstellen einer Williamson-Hall-Auftragufifj der von der
Mikrostruktur verursachten reziproken, integralefl&breiten
p* = B-co®-L™* gegen den reziproken d-Wert d*,

* Analyse der Beitrage von size- und/oder strafiefEfaus der
Williamson-Hall-Auftragung

» und Bestimmung der Kristallitgré3erund der Gitterverspannumg

Die Interpretation von Williamson-Hall-Auftragungeist in Abbildung 15 anhand
willkiirlicher Beispiele gezeigt.

B | a) B | b)
hoo
hik 0ko
0ol
d* d*
B*|c) B | d) hoo
hik / 0ko
/ Z (0]0]}
d* d*

Abbildung 15 Williamson-Hall-Auftragungen von Proben mit
unterschiedlicher Mikrostruktur: size-Effekt, kedtrain, isotrop (a),
anisotrop (b), strain, kein size-Effekt, isotrop, @nisotrop (d).

Die Bestimmung der KristallitgréRe kann mit der Scherrer-Fornié&le = (8*)*, die der
Gitterspannungn nach Stokes und Wilsdff Uber den Zusammenhang= 2*-(d*)*
erfolgen. Die auf diese Weise ermittelten Wertel so genannte scheinbare Grof3en, die von
den wahren Werten systematisch abweichen kdonnenKbstallitgrof3ee ist eine Durch-
schnittsgréRe und erlaubt keine Aussage Uber digtaflitgroRenverteilung in der Probe.
Zur Beriicksichtigung des instrumentellen Beitragsde das Modul »size / strain« des Pro-
grammpakets »WinXPow« benutZt.
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5 Rontgenreflektometrie

Im Wellenlangenbereich der Rontgenstrahlen ist haienmer optisch diinner als Luft oder
Vakuum. Entsprechend wird ein Rontgenstrahl anGtenzflache Luft / Materie bei kleinen
Einfallswinkeln vom Lot weg gebrochen und es konmmteiner externen Totalreflexion.
Uberschreitet der Einfallswinkel den kritischen Wéhder Totalreflexion dringt ein Teil der
Rontgenstrahlung in die Probe ein, ein anderer Wigd spiegelnd reflektiert. Dieser Vor-
gang beschrankt sich nicht auf die Oberflache, sonfindet auch an jeder Grenzflache im
Inneren der Probe statt. Aufgrund der unterschabdh Brechungsindices vor und hinter den
Grenzflachen kommt es bei den reflektierten Stralte Gangunterschieden und zum
Auftreten von Interferenzen. Eine halblogarithmisdkuftragung der reflektierten Intensitat
gegen den Einfallswinkel (Reflektometriekurve) zeitaher Oszillationen. Aus der Form
solcher spekularen Reflektometriekurven lasst sichBrechungsindexprofil senkrecht zur
Filmoberflache berechnéft.

Die theoretischen Grundlagen fiir diese Berechnuettely auf H. Kiessi§’und L. G.
Parrat*® zuriick. Die elektronische Dichte der Probe ist proportional zum Realteil des
Brechungsindex und hangt mit dem kritischen Winkel der externestalreflexion 6
zusammen. Handelt es sich bei der Probe um eircldotgsystem, sind dem Intensitéats-
abfall oberhalb des kritischen Winkels regelmafigzillationen Uberlagert. Sie entstehen
durch Interferenz der Reflexionen an den Grenzéachuft/Film und Film/Substrat und
werden Kiessig-Oszillationen genannt. Aus dem Almbtalieser Maxima bei hoheren
Einfallswinkeln kann die Gesamtschichtdicke demE# t berechnet werden:

A
2[00,

rad

t= (8)

wobei AB,,q den Abstand der Kiessig-Maxima im Bogenmafd andie Wellenlange der

Rontgenstrahlung bezeichnet. Bei periodisch aufgelna Multischichten treten dartber
hinaus so genannte Uberstrukturreflexe von hoheransitat auf. Aus ihren Reflex-

positionen lasst sich mit einem modifizierten Br&ggsetz die Dicke der Wiederholeinheit
der Multischicht berechnen:

mA

d= ,
\/sin2 6-sin® 6,

(9)
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wobei m die Beugungsordnung des Uberstrukturrefigkedie Wellenlange der Rontgen-
strahlung,0 der Einfallswinkel undfc der kritische Winkel der Totalreflexion ist. Die
mikroskopische Rauhigkeit der Grenzflachen hatrestarken Einfluss auf das Ausmafd des
Intensitatsabfalls. Dies kann mit einem Modell MonNevot und P. Croce bertcksichtigt

werden*’ Theoretische Reflektometriekurven beliebiger Sufsigsteme lassen sich mit

dem Programm »Refsirt€ simulieren'®* Das Programm erlaubt eine Anpassung an experi-
mentelle Kurven zur Ermittlung der ProbenparameBurch Reflektometrie lassen sich
folgende GréRRen von einkristallinen, polykristadimoder amorphen diinnen Schichten oder

Schichtsystemen zerstorungsfrei ermitteln:

« die Schichtdicken der Einzelschichten

 die Gesamtdicke

« die Rauhigkeit der &uReren und inneren Grenzflachen
« die Dichten der Einzelschichten

Reflektometriemessungen erfolgten am D8 Advancesruierwendung eines hohen-
verstellbaren Probentisches mit einer Schneidkadite,exakt auf die Probenoberflache
justiert wurde, um die Streustrahlung sowie diensitat des Priméarstrahles bei sehr kleinen
Einfallswinkeln zu begrenzen. Bei der Aufnahme WReflektometriekurven ist eine exakte
Justage der Probenhdhe auf den Goniometermitteiputde Orientierung der Proben-
oberflache parallel zum Strahl b 0° und des Nullpunkts der Winkelskala sehr vigcht
Eine Abweichung von nur 0,005° kann eine Verandgrder Intensitaten der Maxima von
bis zu 20 % hervorrufen.

51 Rontgenreflektometrie an diinnen Multischichten
Der typische Verlauf einer Reflektometriekurve eiNaultischichtprobe wird im Folgenden

anhand einer Beispielmessung erlautert. Dabei Hiamdesich um die Aufnahme einer
amorphen [C/(Ni/Gy]-Multischicht der Firma Axo (Abbildung 16).
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Abbildung 16 Schematisches Modell der Reflexionsvorgéange inrddaoppelschicht
(a, Darstellung nach Referenzen 149, 150; zur Etéing der Symbole siehe Text),
experimentelle und theoretische Reflektometriekwiner [C/(Ni/C)g-Multischicht (b).

In Abbildung 16a bezeichnen lind R die Amplituden der transmittierten bzw. reflektesr
ebenen Teilwellen an der entsprechenden Grenzsghi¢h>°Fur die [C/(Ni/C)d-Multi-
schicht interferieren die reflektierten Wellen zwend in Abbildung 16b gezeigten
Oszillationsmuster, das folgende Eigenheiten awdtvei

» Da bei sehr kleinen Einfallswinkethdie vom Réntgenstrahl
beleuchtete Flache grol3er als die Probenoberfigthentsteht ein
Intensitatsminimum zwischen 6°und dem kritischen Winkel.

» Bei |l =%} liegt der kritische Winkel der Prob&; = 0,30°.

« Starke Uberstrukturreflexe kénnen bis zur 7. Beggondnung
detektiert werden. Aus ihren Positionen kann nalgicGung 11 die
Dicke der Ni/C-Wiederholeinheit zu 38,4 A berechwetden.

» Die N=10 Wiederholeinheiten fihren zu N -2 =i84§ig-Maxima
zwischen zwei Uberstrukturreflexen.

» Aus dem Abstand der Kiessig-Maxima von 0,116° kdienGesamt-
dicke der Probe nach Gleichung 10 zu 38 nm ber¢eher@en.

» Die mathematische Anpassung der theoretischen kkefhetriekurve
an die experimentelle (Abbildung 16b) zeigt guteetéiinstimmung
fur kleine Einfallswinkel und liefert Werte fir digchichtdicken, die
nicht wesentlich von den oben genannten abweichesihr kdnnen
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zusatzlich die Dicken und Dichten der Einzelsclaatgowie die
Rauhigkeiten der Grenzflachen bestimmt werden.

Die Reflektometriekurven der im Rahmen der Doktioe#tr hergestellten Multischichten
erreichen die in Abbildung 16b gezeigte Qualitat selten. Der Grund ist wahrscheinlich
eine geringere Homogenitat der Einzelschichtdickagl. Kapitel 9.1). Allgemein kdnnen

bei sehr dicken Schichten (> ca. 1000 A) die Qatzilhen nicht mehr aufgelést werden,
wéhrend sie bei sehr diinnen Schichten (< ca. 1@ich} intensiv genug sind. Auch zu hohe
Rauhigkeiten kénnen ein Grund dafir sein, dassek®srillationen auftreten.

5.2 In-situ-Réntgenreflektometrie

In-situ-Rontgenreflektometrie wurde mit der in Kipi 4.5 vorgestellten Ausristung
durchgefuhrt. Da bei diesen Messungen meist auclHdehwinkelbereich von Interesse
war, wurde auf den Einsatz der Schneidkante veetiaind der Winkelbereich so gewabhilt,
dass die Messung direkt vor einem geeigneten Ub&tstreflex begonnen und bis in den
Hochwinkelbereich fortgefiihrt wurde.

6 Messung der Rontgenabsorptionsfeinstruktur

Rontgenstrahlung geeigneter Energie kann kernnéieér&nen z.B. aus der K-Schale eines
Atoms bis ins lonisationskontinuum anregen. Diessprachenden Réntgenphotonen werden
dabei absorbiert. Im Réntgenabsorptionsspektrurgeresich daher bei den charakteris-
tischen Bindungsenergien der Elektronen scharfeddti®nskanten. Diesen Kanten ist eine
deutliche Feinstruktur im kantennahen Bereich (Apsonskantenenergie ca. 50 eV)
Uberlagert. Hat das Absorberatom néchste Nachbdrd,zudem noch eine weitere Fein-
struktur von knapp jenseits der Absorptionskangedai. 1000 eV uber der Kante in Form
von schwéacheren, abklingenden Oszillationen detektAus der Analyse der Nahkanten-

151153 nd der erweiterten Fein-

feinstruktur (X-ray absorption near edge structd¢&NES)
struktur (extended X-ray absorption fine structEXAFS)******lassen sich Informationen
Uber die lokale Koordinationsumgebung um das Aleatom gewinnen. Beide Prozeduren

werden in den folgenden Kapiteln vorgestellt.
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Das Auftreten von Rontgenabsorptionsfeinstruktuseiseit den Zwanzigerjahren des 20.
Jahrhunderts bekannt. Die theoretische Interpoetarfolgte in den Siebzigerjahren und die
Entwicklung und gute Verflgbarkeit von Synchrotroallen flhrte zur Etablierung der
Methode wahrend der letzten zwanzig Jahre. XANE® &XAFS werden nach dem
gleichen Messprinzip Ublicherweise wahrend einegeErments gemessen. Da eine
Rontgenquelle mit einstellbarer Photonenenergiétignwird, werden Rontgenabsorptions-
messungen in den meisten Fallen mit Synchrotrdnsing durchgefuhr?® Fur die
Messungen im Rahmen dieser Arbeit wurden die MasaplX1 (Se K-Kantenspektren) und
E4 (Cr und Ti K-Kantenspektren) am HASYLAB benuf?tAn diesen Messplatzen kann
die Wellenlange des Synchrotronstrahls mit Hilfen vaerstellbaren Einkristallmono-
chromatoren durchgestimmt werden. Das Absorptignssiwurde flr Volumenproben mit
lonisationskammern vor und hinter der Probe in $naission gemessen. Fir Dinnfilm-
proben wurde die empfindlichere Intensitdt der Fsamenzstrahlung (Emissionslinie)
gemessen, die bei der Relaxation des angeregtéen®ysntsteht.

6.1 Nahkantenfeinstruktur (XANES)

Die XANES-Region unterteilt sich in einen Bereiclt diskreten Resonanzen unterhalb der
Anregungsschwelle fir das Kontinuum und einen Béremit mehrfach Streuungs-
resonanzen im Kontinuum. Im diskreten Bereich findean die Anregungen der ent-
sprechenden Rydberg-Serie 4snp, welche bei Schweratomen nur schwach ausgepragt
sind, sowie Ubergénge in angeregte gebundene Ziestiei Molekilen und in konden-
sierten Systemen. Die Intensititen dieser diskretegrgange sind sehr empfindlich auf die
Koordinationsgeometrie um das Absorberatom. In Ahioig 17 sind XANES-Spektren von
Chrom, CyOs; und K,CrO, dargestellt. Das Spektrum von®O,, in dem CrQ-Tetraeder
vorliegen, zeichnet sich aufgrund des-2s3d Ubergangs durch ein intensives Vorkanten-
signal aus.
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Abbildung 17 XANES-Spektren von Chrom (5 pum-Folie),,Og
(Pressling) und KCrO, (Pressling).

Im Kontinuumbereich verschmelzen Resonanzen ausfawodhElektronenanregung, d.h.
zwei oder mehr Elektronen werden von einem Photager@gt, mit Resonanzen aus Ein-
Elektronenanregungen, die eine Mehrfachstreuungeamachsten Nachbarn des Absorber-
atoms erfahrei®® Eine theoretische Beschreibung dieser im Verglaith der EXAFS
scharfen und intensiven Resonanzen ist noch nieht&sslich. Die XANES-Spektren
verschiedener Proben bzw. Referenzen kénnen ab&irime eines »Fingerabdrucks« der
Nahordnung um das Absorberatom miteinander vergticherden.

Die Ubergange in der XANES sind empfindlich auf Alismung der kernnahen Elektro-
nen durch Elektronendichte am Absorberatom unchegfain Abhangigkeit seiner Wertig-
keit in Verbindungen eine chemische Verschiebunigps® Verschiebung mit steigender
Oxidationszahl ist in Abbildung 17 durch eine gesielte Linie verdeutlicht. Mit ihrer Hilfe
kdnnen die Valenzen von Absorberatomen Uber Referessungen bestimmt und durch
Redoxvorgange verursachte Variationen untersuctdeme
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6.2 Erweiterte Feinstruktur (EXAFS)

Die Oszillationen oberhalb der Absorptionskante AES) sind schwacher und breiter als
diejenigen in der XANES. Fir die EXAFS ist eine l@ssliche und relativ einfache
theoretische Deutung entwickelt worden, deren musdérassung auf D. E. Sayers, E. A.
Stern und F. W. Lytle zuriickgeht.Das in das Kontinuum angeregte Elektron wird dabei
als sphéarische, elektromagnetische Welle aufgefd#stvom Absorberatom ausgeht. Sie
wird an den nadchsten Nachbarn gestreut und dieregist Welle interferiert mit der
ursprunglichen. Diese Interferenzen werden alsl@genen detektiert, deren Intensitat und
Periodizitat von der Koordinationsumgebung des Albs@toms abhangt. Lange Bindungs-
abstande filhren z.B. zu breiteren Oszillationen holde Koordinationszahlen zu gréf3eren
Intensitaten. Folgende grundlegende Gleichung Ibetthdie EXAFS-Oszillationery in
Abhangigkeit des Wellenvektors'®

—2R;

Ee(”] SiN2kR +5,(K)],  (10)

m Z Nj [ﬁj (Zk) BE(—ZkZEy—f)
2mh? k2 R?

i i

x(k) =

wobei m die Masse des Photoelektrdndje Planck’sche Konstante, k der Wellenvektqr, N
die Koordinationszahl der j-ten Schaledie Ruckstreukraft der Streuatome,d@r durch-
schnittiche Abstand der Koordinationsschale vom sdtberatom, csj2 die mittlere
quadratische Abweichung von; RDebye-Waller-Faktor) A die Wellenlange und; die
Phasenverschiebung ist. Die beiden Exponentialtdrenécksichtigen die endliche Lebens-
zeit des angeregten Zustandes bzw. die statisciiaigohe Unordnung des Systems. Die
Beitrdge der einzelnen Koordinationsschalenygk) kénnen durch eine Fourier-Trans-
formation analysiert werden, durch die die Koortmasschalen als radiale Abstands-
verteilung um das Absorberatom erhalten werden ka@wigrund der unterschiedlichen
Phasen der interferierenden Wellen werden in did3arstellung allerdings zu kurze
Bindungsabstande erhalten. Diese Phasenverschiddammgdurch theoretische Berechnung
oder durch Messung geeigneter Referenzproben rkitnoéen Bindungsabstanden bertck-
sichtigt werden. Durch Analyse der EXAFS werderaédm:

+ die Abstande der Koordinationsschalen um das Alasatbm R

« die Art der nachsten Nachbarn (aiis t
« die entsprechenden Koordinationszahlgn N
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 und ein Maf fir die Unordnung im Syster’n(Debye-WaIIer-
Faktor).

EXAFS-Analysen sind komplementar zu Beugungsmethoderen Anwendung sich auf
kristalline Systeme beschrankt, und die tber digreichweitige Ordnung gemittelte Werte
liefern. EXAFS-Spektroskopie ist eine elementspsaife, lokale Methode, fir amorphe
Proben geeignet und weist ein Detektionslimit irmpBereich auf..

6.2.1 Datenreduktion

Die Schritte vom gemessenen Spektrum W(E) zur lediAbstandsverteilung |FIK)|(R)
sind in Abbildung 18 schematisch dargestellt.
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Abbildung 18 Datenreduktion eines EXAFS-Spektrums am Beispiarapolykristallinen
CrsSe-Probe (Pressling), die einzelnen Schritte ané sn Text erlautert.

Im Einzelnen sind di¢¥’
« die Energiekalibrierung des gemessenen SpektruBsgnhand einer
Referenzmessung,

« die Subtraktion des Untergrundes durch eine Anpegsan den
Vorkantenbereich,
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* die Normierung auf ¢&=1 (alles in Schritt a in Abbildung 18),

« die Bestimmung der Lage der AbsorptionskangezBB. tiber die
Nullstelle der zweiten Ableitung des Spektrums,

« die Transformation von p(E) nach p(k) tber k ~Eg)
Schritt b),

* die exakte Festlegung von,|z.B. durch Anpassung einer geeigneten
Spline-Funktion (grau in Abbildung 18) an den EXABE&reich von
K (k) (Schritt c),

« die Umformung von p(k) in(k) tibery(k) =[p(K) - to(k)] Guo(k)™2,

« die Gewichtung mit'k(n=1; 2; 3), um die Amplitudendampfung zu
kompensieren (beides Schritt d mit k=3),

« sowie die Fourier-Transformation vofykk) zu [FTy(K)|(R)
(Schritt e).

% (beides in

Die Datenreduktion der gemessenen Spektren wurtldenmi Programm »WinXAS« durch-
159

gefuhrt:
6.2.2 Theoretische Spektren

Um genaue Werte fur die Koordinationszahlen, dieby@eWaller-Faktoren und die
Bindungsabstdnde zu ermitteln, muss das experitlenEXAFS-Spektrum mit einem
Modell mit bekannten Parametern verglichen werdidase Modelle kénnen entweder aus
experimentellen Spektren geeigneter Referenzsutisiagrhalten oder theoretisch berechnet
werden. Mit dem Programm »FEFF 8.20« sind solchee®mungen ab-initio aus der
Geometrie eines gegebenen Clusters von Streuatamegin Absorberatom méglich2%*
Dabei laufen folgende Schritte ab:

Die Streupotenziale werden berechnet und die atesoknergien
abgeschatzt.

* Die Phasenverschiebung, die Dipolmatrixelementetddin-
streuungsquerschnitte und die Zustandsdichte wdyderthnet.
Die Hauptstreupfade werden bestimmt.

Die effektiven Rickstreuamplitudegund die anderen EXAFS-
Parameter werden fiir jeden Streupfad einzeln beetch
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» Die EXAFS-Parameter eines oder mehrerer Streupfiedden
kombiniert, um das theoretische EXAFS-Spektrumenethnen.

%9 an das experimentelle

Die so erhaltenen Modelle kénnen mit dem PrograriinXAS«
EXAFS-Spektrum angepasst werden. Dabei werdenntlieeissierenden Parameter sukzes-

sive freigegeben und verfeinert.
6.2.3 EXAFS von amorphen Festkdrpern

Die Interpretation von EXAFS-Spektren von Probem mittlerer oder groR3er Unordnung
kann erschwert seffi? Spektren solcher Proben zeigen meist nur die &stedinations-
schale um das Absorberatom, deren Amplitude sowohl der Koordinationszahl ;Nals
auch vom Debye-WaIIer-Faktcn'j2 bestimmt wird, der sich aus Beitrdgen der staginch
Unordnung und der dynamischen (thermischen) Unargramsammensetzt. Diese Beitrage
kodnnen prinzipiell Gber temperaturabhéngige Messongetrennt werdeli®> Bei starker
statischer Unordnung bzw. hohen Temperaturen kamndfe Variation der einzelnen
Abstande jr um den Abstand der Koordinationsschalg KRine symmetrische Gaul3-
Verteilung, wie z.B. im korrelierten Debye-Modeihehr angenommen werden, sondern
Anharmonizitdten fihren zu asymmetrischen Vertgidfinnktionen, die Uber einen
Kummulanten-Ansatz bericksichtigt werden miusserrdWi solchen Fallen falschlicher-
weise mit dem Ublichen symmetrischen Ansatz getathdiann dies zu signifikanten Fehlern
in den ermittelten Koordinationszahlen und Debydlgvdaktoren, aber auch zu
Abweichungen fur Rfihren. Fir amorphe oder flissige Systeme mitngeri bzw.
symmetrischer Unordnung muss diese Uberlegungdaiigs nicht beriicksichtigt werden.

7 Weitere Methoden

7.1 Elektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgeftuoreszenzanalyse
Aufgrund der kleinen Wellenlange von Elektronersdimag koénnen durch Elektronen-

mikroskopie (scanning electron microscopy, SEM) igenMikrometer kleine Strukturen
sichtbar gemacht werden, um auch sehr kleine Bealail Proben erkennen zu kénnen. Diese
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Methode wurde vor allem fir die optische Beurtegluter Kristallinitdt und der Korngrof3en
der Wirtsverbindungen fir Interkalationsreaktiogemutzt.

Mit dem verwendeten Elektronenmikroskop ESEM XL @6r Firma Philips kann
zusatzlich eine energiedispersive Rontgenfluoresmealyse (energy dispersive analysis of
X-rays, EDAX) durchgefihrt werden. Dabei wird diePBPe mit Elektronen bestrahlt und die
Atome zur Abgabe charakteristischer Rontgenstrahkamgeregt. Der direkte Zusammen-
hang zwischen dem Spektrum der Fluoreszenzstrahlumayder Zusammensetzung der
Probe wird fur eine qualitative und halbquantitatAnalyse ausgenutzt.

Die EDAX-Signale von Dunnfilmproben sind aufgrundrdyeringen Probenmenge nur
schwach. Eine auf ca. 3 at.-% verlassliche Anaigsentglich, wenn die zu bestimmenden
Elemente Fluoreszenzlinien zeigen, die untereimammel mit dem Substratsignal nicht
Uberlappen, eine relativ geringe Beschleunigungsapzg des Elektronenstrahls gewéhlt
wird, um das Anregungsvolumen nahe der Probendiobel zu halten und lange Messzeiten
angewendet werden.

7.2 Rasterkraftmikroskopie

Die Topologie von Oberflachen kann mit der Raststhnikroskopie (atomic force
microscopy, AFM) dargestellt werden. Dafiir wird &ebe mit Hilfe eines Piezo-Scanners
mit einer Nadel abgetastet. Die Nadel ist derardiarProbenoberflache angenéhert, dass sie
durch abstofende Wechselwirkung definiert verboged (Contact-AFM). Die Biegung
der Nadel, die sich an Oberflachenunebenheiten HiBleit) verandert, wird mit einem
Laser registriert und zu einem Topologiesignal Merdet.

AFM-Bilder zeigen ein Realbild der Probenoberflaclkheis diesen Bildern kann die
Oberflachenrauhigkeit (hier: root mean square roegh) R.,s hach folgender Formel
berechnet werden:

(11)

wobei N die Anzahl an Datenpunkten und z der Wexs dopologiesignals ist. Eine
besondere Anwendung der Rasterkraftmikrokopie ameli Filmen ist die Bestimmung der
Filmdicke. Hierfir muss beim Bedampfen eine defigieKante z.B. durch Einsatz einer
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Blende entstanden sein. Durch Rastern lber dies¢eKann die Gesamtfilmdicke direkt
bestimmt werden. Ein Beispiel ist in Abbildung 1€rgigt.

b)
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" -
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Abbildung 19 AFM-Bild einer Kante eines diinnen Cr/Se-Filmshjg, Topologie des
Schnitts A-B zur Ermittlung der Filmhohe von ¢&0 nm (c).

AFM-Bilder fur diese Arbeit wurden mit einem Autapire CP der Firma Park erstellt und
mit dem Programm »Image Processing« ausgewertet.

7.3  Atomabsorptionsspektroskopie

Lithium kann nicht mit EDAX detektiert werden. Dlathiumgehalte der Interkalations-
verbindungen wurden deshalb mit Atomabsorptiongspskopie (AAS) ermittelt. Grund-
lage der AAS ist die Messung der Absorption bestiemniEnergiebetrdage E =vhdurch
Atome. Dabei gehen die auRBeren Elektronen vom etisehen Grundzustand in einen
energiereicheren, angeregten Zustand Uber. Manevelet als Lichtquelle eine Lampe, die
das Spektrum des zu bestimmenden Elementes aussBinelgewilinschte Linie wird mit
Hilfe eines Monochromators von den anderen Spéiieth getrennt und durch die
Absorptionszone geleitet, in der die durch therimsbissoziation in einer Flamme oder in
einem Graphitofen gebildeten Atome einen Teil dieshtes absorbieren. Auf die Messung
der Atomabsorption lasst sich das Lambert-Beer sabgetz anwenden. Die Extinktion ist
direkt proportional zur Konzentration eines Elenesnin der Probe. Unter Verwendung von
Eichlésungen mit bekannten Konzentrationen kanndiarKonzentration des interessieren-
den Atoms in der Probe bestimmt werden.
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Zur Bestimmung des Interkalationsgrades wurderrkateerten Proben in konzentrierter
Salpetersaure und Wasserstoffperoxid aufgelosdendLithium- und der Selengehalt dieser
Ldsungen mit einer Genauigkeit von ca. 0,5 % geeresBie Messungen wurden mit dem
Gerat AAnalyst 300 der Firma Perkin-Elmer durchefil

7.4  Transmissionselektronenmikroskopie und Elektronenbagung

In einem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ctidringt ein fokussierter Elek-
tronenstrahl eine diinne Probe (< 200 nfiBowohl abgelenkte als auch nicht abgelenkte
Elektronen werden durch ein System von magnetistivesen auf einen Detektor, z.B. ein
Fluoreszenzschirm, gelenkt und zu einem Bild vezideh Aufgrund der kleinen Wellen-
lange der Elektronen (0,037 A fir 100 keV Elektnoneind der Koh&renz der mono-
energetischen Elektronen weisen TEM-Bilder eineride Auflésung von bis zu 2 A auf.
Durch ein geeignetes System magnetischer Linsen &mVergrol3erungsfaktor von bis zu
10° erreicht werden. Durch die geringe Dicke der Pnaird die Anzahl der Streuereignisse
pro Elektron begrenzt, wodurch die Fokussierung diedKoharenz des Elektronenstrahls
nahezu beibehalten werden. TEM-Bilder weisen aihggikeine Tiefenauflésung auf.

In einem TEM kodnnen auch Elektronenbeugungsbildéggemommen werden. Elektronen
zeigen deutlich starkere Wechselwirkungen mit Matals Rontgenstrahlen und auch
Dunnfilmproben liefern gute Intensitaten. Wahrefid éinkristalline Proben punktférmige
Reflexe entsprechend eines Schnitts durch denrod&p Raum gefunden werden, zeigen
polykristalline Proben Beugungsringe, die bei teeftten Proben ungleichméaRig oder
fragmentiert auftreten. Da bei der Elektronenbeggutynamische Beugungseffekte
auftreten, koénnen die erhaltenen Reflexintensitatekbweichungen von der
Intensitatsverteilung bei der Rontgenbeugung (keigsohe Néherung) aufweisen.

Ein Nachteil der Transmissionselektronenmikroskaptedie aufwendige Probenpréapa-
ration fur dinne Filme. Durch Abschleifen und lofBmmbardement muss das Substrat
entfernt und der Film ausgediinnt werden, bis esreachend dlnnes, frei stehendes Film-
segment erhalten wird. EDAX-Messungen einer solcResbe im TEM sind wegen der
hohen Anregungsenergie und des fehlenden Subseegmmnds sehr prazise. TEM-Bilder,
Elektronenbeugungsmuster und EDAX-Spektren von BMimproben wurden fir diese
Arbeit in Zusammenarbeit mit dem Arbeitskreis PrDf. W. Jager an der Technischen
Fakultat an einem STEM CM30 der Firma Philips aofgemen.
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7.5 Magnetmessungen

Untersuchungen des Verhaltens von Festkdrperprihenagnetischen Feld sind hilfreich,
um chemische Informationen iiber die Probe zu eh&it'*®Dies betrifft insbesondere
paramagnetische Substanzen, die ein oder mehrgepaarte Elektronen aufweisen, wie
z.B. viele Ubergangsmetallverbindungen. Die Abhgkeit der Magnetisierung einer Probe
vom angelegten magnetischen Feld wird von der nteghen Suszeptibilitat bestimmt, die
fur paramagnetische Proben positiv und von der Beatpr abhéngig ist. Sie hangt direkt
mit der Anzahl der ungepaarten Elektronen in derbwglung zusammen. Oft kdnnen mit
temperaturabhangigen Magnetmessungen die Oxidasbten der in der Probe vor-
handenen lonen bestimmt werden (»Spin only-Magmeii).

Zwischen den magnetischen Zentren konnen Wechséeimgen auftreten, die die
magnetischen Eigenschaften beeinflussen. Die Ele&tr konnen in Bandern delokalisiert
sein und zu einem temperaturunabhangigen PaulrRay@etismus fuhren. Uber die so
genannten »direkten« oder »indirekten« Austauschsawirkungen benachbarter Zentren
kénnen langreichweitige kooperative Phanomene etefit welche zu Ferro-, Ferri- oder
Antiferromagnetismus fuhren.

Die Magnetmessungen fiur diese Arbeit wurden anreiagaday-Waage B-SU 20 der
Firma Bruker im Temperaturbereich 80 —300 K dusstigrt.

7.6 Magnetische Kernresonanzspektroskopie

Mit magnetischer Kernresonanzspektroskopie (nuateagnetic resonance, NMR) kénnen
verschieden chemische Informationen gewonnen wefdéfin einem NMR-Experiment
wird eine makroskopische Probe in ein externes Mgl definierter Richtung gebracht.
Durch ein elektromagnetisches Feld im Radiofreqbereich, das senkrecht zum ersten Feld
orientiert ist, werden Ubergange der Kernspins aelt. Die Antwort des Spinsystems der
Probe wird von verschiedenen Kopplungswechselwigknnbeeinflusst. Aus den Spektren
lassen sich Erkenntnisse Uber Struktur (Kopplumabibarter Spins), Bindungsverhaltnisse
(chemische Verschiebung durch Abschirmung) und DykaEinfluss der Mobilitat der
Sondenkerne auf die Linienbreite) des untersucBjstems gewinnen.

Anders als bei den gut aufgelosten Spektren, dieNDdR-Messungen an Losungen
erhalten werden, zeigen Festkorper-NMR-Spektren mft sehr breite, unstrukturierte
Absorptionssignale, da die Orientierungen der Sglitoren zum aul3eren magnetischen Feld
im Festkorper fixiert und ihre Richtungen in Pulvestatistisch verteilt sind. Eine Technik,

54



scharfere Signale mit Festkérperproben zu erhalkedje »magic angle spinning« Methode
(MAS), bei der die Probe mit einer mit der Linieeite vergleichbaren Frequenz um eine
Achse rotiert, die in einen Winkel von 54,7° zumdviatfeld orientiert ist. Dabei wird Gber
die anisotropen Wechselwirkungen im Pulver gentittel

Temperaturabhéngige, MAS und statisébieNMR Messungen der Interkalationsproben
wurden mit MSL 100 und MSL 400 Spektrometern demiai Bruker im Arbeitskreis von
Prof. Dr. P. Heitjans an der Universitat Hannoverctigefihrt.
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C Experimentelles

In diesem Kapitel werden die Synthesen beschriethenim Rahmen dieser Arbeit durch-
gefuhrt wurden. Ein Schwerpunkt liegt dabei auf Beiparation der elementar modulierten
Multischichten, die in einer speziellen Ultra-Hoekuum-Bedampfungsanlage (UHV-
Anlage, Kapitel 9.1) durchgefiihrt wurde, deren \&einhtwicklung Teil dieser Arbeit war.

8 Interkalationsreaktionen

Eine tabellarische Ubersicht Gber die Interkalatieaktionen ist im Anhang enthalten
(Kapitel 15.1). Im Folgenden werden typische Remidn vorgestellt.

8.1 Synthesen der Wirtsverbindungen

Cr,TiSe; und CgTi,Se wurden aus den Elementen dargestellt. 2 mmol-Zes@iurden in
Quarzampullen eingewogen, die evakuiert (p2 fitbar) und anschlieBend abgeschmolzen
wurden. Die Ampullen wurden im Ofen auf 950 °C gehand mindestens sieben Tage bei
dieser Temperatur gehalten. AnschlieBend wurderliatie von 24 Stunden auf Raum-
temperatur abgekuhlt. Die Wirtsverbindungen wurderi-orm schwarzgrauer Pulver mit
schwachem metallischem Glanz erhalten. Im SEM ldiarplattchenformige Kristallitform
gut erkannt werden. Mehrere Plattchen mit den ¢y@a Ausmallen 2 — 15 pm sind zu
grolReren Agglomeraten zusammengeballt (Abbildung. Z&tichprobenartige EDAX-
Messungen an verschiedenen Stellen ergaben, da&ssEldimente entsprechend der
eingewogenen Zusammensetzung homogen verteilt waren

56



; wt ’ ) 7 N ohl ¥
ccV Spot Magn  Det ) = |—| 500 um AccV  SpotMagn  Det WD Exp |—| 100 ym
!SV 1:] 49x% SE 65 1 i} . 0kv 71 192)( . SE 6 6 1

Y Lt Sl - d .
?;‘.i‘AccV Spot Magn  Det WD Exp |—| 50 pm AccV  SpotMagn Det WD Exp 1 20um
0.0kv 7.1 38bx SE 64 1 250kv 7.1 1661x SE 69 1
- B g 7o Lo B N —

Abbildung 20 Repréasentative SEM-Aufnahmen der pulverférmigent$Varbindung
Cr,TiSe; bei verschiedenen Vergrof3erungen.

Die Pulverdiffraktogramme der Wirtsverbindungen kén mit den monoklinen Kristall-
strukturen der Zielverbindungen erklart werden. tRilel-Verfeinerungen ergabengRg
Wert unter 10 % (Abbildung 22a, unten) fur alle o, CETiSe; und CgTi,Se wurden
anschlieBend fur die Interkalationsreaktionen vexe¢. Um den Einfluss unterschiedlicher
PartikelgroBen auf die Interkalationsreaktion zmimieren, wurde die Wirtsverbindung vor
der Reaktion gesiebt und nur einzelne Fraktionet gut definierter Partikelgrof3e zur
Interkalation verwendet (Abbildung 20).

8.2 Interkalationen mit Buthyl-Lithium
Chemische Interkalationen mit BuLi wurden in eiderGlovebox durchgefuhrt. Bei einem

typischen Ansatz wurden 50 mg der Wirtsverbindunginem Schraubdeckelglas in 5 mL
1,6 M BuLi suspendiert und regelmafig aufgeschitiéhch bestimmten Reaktionszeit-
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intervallen (Ublicherweise ein Tag) wurden Probéndie Rontgenbeugung und die AAS-
Untersuchung entnommen und Uberschiissiges BuLi éiben Filtertiegel abgesaugt. Der
zurlickbleibende Feststoff wurde mit wasserfreiemxate gewaschen. Interkalations-
reaktionen bei erhdhter Temperatur (50 — 60 °C)denrin mit Teflon ausgekleideten
Stahlautoklaven oder fest verschlossenen Kultuctigm durchgefthrt, die in der Glovebox
prapariert, ausgeschleust, im Trockenschrank gegenumd anschliel3end zur Aufarbeitung
wieder in die Glovebox eingeschleust wurden. Dpdyhe Reaktionszeit betrug 3—4 Tage.

Fir in-situ-EDXRD-Untersuchungen wurden die Intéakiansreaktionen in Kultur-
réhrchen durchgefiihrt. Das Wirtsmaterial wurde ar élovebox zusammen mit einem
Magnetrihrstédbchen eingewogen und das Réhrcheaimgim Gummistopfen verschlossen.
Direkt vor der Reaktion wurde BuLi mit einer Spetdurch den Stopfen in das Réhrchen
injiziert. Das Rohrchen wurde anschlieRend zusétalerschraubt, damit ein eventuell auf-
tretender autogener Druck den Stopfen nicht aus Ri@mchen schiebt. Die Messungen
wurden in dem in Kapitel 4.4 beschriebenen Aufbarckigefuhrt.

8.3 Deinterkalation

Die Deinterkalation wurde in bi-destilliertem Wassdurchgefiihrt. Nach bestimmten
Reaktionszeitintervallen wurden Proben fir die Bénbeugung und die AAS-Unter-
suchung entnommen, abfiltriert, mit Wasser gewaschad im Vakuum getrocknet.
EDXRD-Untersuchungen der Deinterkalationsreaktiamden in Kulturréhrchen in dem in
Kapitel 4.4 beschriebenen Aufbau durchgefiihrt.

8.4 Elektrochemische Interkalationen

Fur elektrochemische Interkalationsreaktionen stanzvei Zellen zur Verfiigung, die aus
Teflon gefertigt und nach dem in Abbildung 10 ggien Schema aufgebaut sind. Die erste
Zelle lasst sich durch Verschrauben hermetischchbel und eignet sich fir die genaue
Messung des Zellpotenzials. Diese Messungen wurdeter Glovebox durchgefihrt. Als
Gegen- und Referenzelektroden wurden elementatduhisticke verwendet. Die elek-
trischen Kontakte bestehen aus Molybdén, welchgergeithium-Interkalation inert ist. Ca.
100 — 150 mg des pulverférmigen Wirtsmaterials weardbei einem Druck von 40 kN zu
Tabletten mit einem Durchmesser von 8 mm gepréssichlielend wurden die Tabletten in
reduzierter Ar-Atmoshare in Glasampullen 3—4 Thge540 °C gesintert.
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Als Elektrolyt wurden ca. 5 mL 1 M LiClELésung in Ethylencarbonat und 1,2-Di-
methoxyethan (1 : 1) verwendet. Die Interkalationrde mit einem konstanten Strom von
100 pA durchgefuhrt (Galvanostat Keithley 2400 Sebteter) und das Zellpotenzial
zwischen Interkalations- und Referenzelektrode alles mit einem Multimeter (Keithley
2000 Multimeter) gemessen und mit dem Programm\KEf*° aufgezeichnet.

Die zweite Zelle ist nach oben offéfi.Sie eignet sich fir Messungen des Zellpotenzials
und simultane in-situ-R6ntgenbeugung an der Intatikanselektrode. Die Wirtstablette liegt
auf einem héhenverstellbaren Molybdanstempel inktEdg/traum. Nach der Praparation
der Zelle in der Glovebox wird der Elektrolytraumt iRE-Folie versiegelt, die mit einem
Gummiring fixiert wird (Abbildung 21).

Abbildung 21 Foto und schematischer Aufbau der elektrochemisghsitu-Zelle, A:
Teflonkdrper, B: Elektrolytraum, C: PE-Folie, D: Méelektrode, E: Li-Elektrode, F:
Kontaktierung der Li-Elektrode, G: HohenverstellWhgtselektrode, H: Kontaktierung
der Wirtselektrode, I: Rontgenstrahl.

Die versiegelte Zelle wird auf dem Rontgendiffrakeier D8 Advance (Kapitel 4.3) justiert
und alle 20 min ein Diffraktogramm aufgenommen (Kéitbereich: 10 — 70 ¥ Schritt-
weite: 0,05 °R, Messzeit pro Schritt: 0,5 s). Strukturdaten wauardheit Rietveld-Verfei-
nerungen ermittelt. Die geringe Messzeit, der engeinkte Winkelbereich und die
Ublicherweise starke Textur der schichtartigen $Vetbindungen beeinflusste die Qualitat
der Diffraktogramme, so dassRqsWerte von 20 % erhalten wurden. Ein Beispiel fiee
Rietveld-Verfeinerung der in-situ-Diffraktogrammet iin Abbildung 22b gezeigt. Die
(00l)-Reflexe dominieren das Diffraktogramm. Nebeéen drei intensiven Reflexen der
(O0I)-Serie der monoklinen Phase erscheinen dieR@flexe der sich bildenden trigonalen
Phase bei kleineren Winkeln. Mit Kontrollmessungand anschlieBender Rietveld-
Verfeinerung von Diffraktogrammen der gemdrserteirt8Verbindung (Abbildung 22a)
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bzw. der voll interkalierten Probe nach der eletttemischen Interkalation (Abbildung 22c),
die in Transmissionsgeometrie tUber einen ausredtdrenVinkelbereich und mit langen
Messzeiten durchgefiihrt wurden, konnten die Fethdgrin-situ-Strukturdaten auf < 0,5 %
abgeschatzt werden. Die mit in-situ-XRD detektierf€rends der strukturellen Veran-
derungen, z.B. die Expansion der Gitterparameténn&n als verlasslich angesehen und
qualitativ diskutiert werden.
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Abbildung 22 Rietveld-Verfeinerung einer Probe desTi8e-Wirtes (a, Transmission);
zwei-Phasen-Rietveld-Verfeinerung eines in-situk2ktogramms der Wirtselektrode

(b, Reflektion, (00I)-Textur, 18—24 §2PE-Folie) und eines Diffraktogramms der voll
interkalierten Elektrode (c, Transmission); Kreiskessung; Linie: berechnetes Diffrakto-
gramm; senkrechte Striche: Positionen der BragdeRef untere Linie: Differenz
zwischen Experiment und Rechnung.
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9 Dinnfilmreaktionen

Fir Reaktion elementar modulierter Reaktanden miidge entsprechenden Multischicht-
vorstufen synthetisiert werden. Dies geschah irereidlitrahochvakuum (UHV)-Bedam-
pfungsanlage nach der PVD-Methode (»physical valemosition«). Eine Tabelle mit den
Bedampfungsparametern aller im Rahmen dieser Aheggestellten Proben findet sind im
Anhang (Kapitel 15.2).

9.1 Die Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage

Die UHV-Anlage ist im Eigenbau entstand&h'®®*"hre Spezifikationen sind im Folgen-
den kurz aufgefihrt:

Schleusenkammer mit vier Platzen fiir Substrathaliar

Probenwechsel ohne Beliftung des Rezipienten

« Magnetmanipulator zur Uberfiihrung der Substrathaitéen

Rezipienten

Sichtfenster zur genauen Justage der Bedampfuritispos

Drei Platze fur Verdampferquellen

» Computergesteuertes Verschlusssystem fir die Verfdaiquellen
(»shutter«)

» Quarzwaage zur Messung von Schichtdicken

» Vakuumsystem mit zwei Turbomolekularpumpen, diverse
Drucksensoren, Kryo-Kondensator und Ausheizvoruobt

In dieser Anlage kénnen Einzel- und Multischichsemwie Ko-Depositionsproben dargestellt
werden. Dieser Aufbau wurde erfolgreich fir die hgse vieler Multischichtvorstufen in
dieser Arbeit verwendet. Um die Reproduzierbarkeiterh6hen, wurde ein Umbau der
UHV-Anlage eingeleitet. Die wesentlichen Verbesagan waren:

« Effektiver Einsatz der Quarzwaage durch EinbaussManipulators,
der sowohl die Positionierung des Messkopfs am Bgdangsfleck
zur Kalibrierung als auch eine simultane Messungresdd der
Bedampfung an einer Position leicht neben dem &atbstaubt
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» Einbau neuer Sichtfenster zur einfachen Justage und
Funktionsuberprifung des Shuttersystems

 Die Einbauten wurden durch einen neuen, gro3ereipiRaten mit
insgesamt sieben Positionen fir Verdampferquelimdglicht, an
dessen Planung Oliver Riemenschneider federfuHretalligt war
und dessen Fertigung durch das Fritz-Haber-InstgutMax Planck-
Gesellschaft, Berlin, geleitet wurde.

» Einbau einer zusatzlichen Turbomolekularpumpe iite gerbesserte
Dynamik des Vakuums

Diese Anderungen erméglichten, die Zusammensetaumd) Schichtdicken der Multi-
schichten deutlich besser zu kontrollieren. Die endiHV-Anlage ist in Abbildung 23
dargestellt.

Full range
Drucksensor

UHV-Schieber

/ \ TC600
IIl l Manipulator
TMP 71P
Bellftungs. Compact cold cathode |~ Vorgesehen fur
ventil Drucksensor Quarzmonitor
APG-M- AIVLS [—1 Beluftungsventil
Drucksensor| | 1 Drickeansor

8
TMP 261 8
TMP =
EXT 70 l Vorvakuumpumpe || Vorvakuumpumpe
Edwards E2M0.7 l Edwards RV12
UHV-Schieber
m Bedampfungskammer

Manipulator

Probentisch far vier
Probenhalter

Probenhalter
mit Probe

Wahlweise Elektronenstrahlverdampfer oder
Knudsenzellen (sieben Verdampferplatze)

Abbildung 23 Schemazeichnungen der UHV-Anlage nach dem Umbau als
Draufsicht und Seitenansicht (entnommen aus Refet@h).
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Chrom und Titan wurden mit Elektronenstrahlverdasnpf(Focus EFM 3) bei einem kon-
stanten lonenstrom von 1 oder 2 pA am Flussmomnital einer Spannung von ca. 800 V
zwischen Filament und Tiegel abgeschieden. SelenTafiur wurden aus Knudsen-Zellen
(Oxford Instruments) bei konstanter Temperatur apwft. Wahrend der Bedampfung
wurde im Rezipienten ein Druck von3:010° mbar erreicht. Als Substrate dienten ca. ¥ cm
grolRe Stiicke von (100)-Siliziumeinkristallwafern.

9.2 Bedampfungsplane

Im urspriinglichen Aufbau der UHV-Anlage wurden Biezelschichtdicken und damit auch
die Zusammensetzung uber die OffnungsintervalleStartter bestimmt. Dabei wurde ein
konstanter Fluss fir Elektronenstahlverdampfer Knddsen-Zellen angenommen und die
Offnungsintervalle innerhalb einer Multischichtdyase wurden nicht variiert. Die Zusam-
mensetzung und Schichtdicken wurden mit EDAX undRXBestimmt und die erhaltenen
Werte zur Kalibrierung der Parameter flr die foldgm Proben genutzt. Zahlreiche Fehler-
quellen, wie z.B. Variationen des Druckes, der @ifidlhohe oder der Schittdichte der
Materialien im Tiegel, fihrten zu Variationen inndBedampfungsraten und die Reprodu-
zierbarkeit der Proben war eingeschrankt. Diesabétisbesondere die Chalkogenschichten
der Probenserien Chrom/Selen und Chrom/Selen/Tellur

Eine deutliche Verbesserung bei der Synthese ddtidehichtvorstufen wurde mit dem
Umbau der UHV-Anlage erreicht. Durch den effektil&insatz der Quarzwaage konnten die
Bedampfungsraten der Elektronenstrahlverdampferjedem Experiment genau ermittelt
und die Offnungsintervalle der Shutter angepassidere Die Knudsen-Zellen lieferten
einen ausreichend breiten Bedampfungskegel, so diasabgeschiedenen Schichtdicken
wahrend der Bedampfung direkt neben der Probe gemasd die Offnungsintervalle der
Shutter direkt an das Dickesignal gekoppelt werklamten. So konnten erfolgreich Multi-
schichtproben mit geplanten Schichtdicken und Zusansetzungen systematisch prapariert
und reproduziert werden.

9.3 Tempern der Multischichten
Die Multischichten wurden von Raumtemperatur aufximal 660 °C erwarmt und
anschlieBend wieder auf Raumtemperatur abgekufdt. Temperung fand entweder in der

MRI-HTK (Kapitel 4.5) unter in-situ-XRD-Bedingungesder in Quarzrohren unter Argon-
atmosphare im Roéhrenofen statt. Typische Bedingurfge die in-situ-Temperung waren

64



Heizraten von 0,05 oder 0,1 °C/s und Temperatusiate von 10 oder 20 °C fir die Auf-
nahmen der Diffraktogramme. Wéahrend des Abkihlensde alle 50 °C ein Diffrakto-

gramm aufgenommen. Der Ofen wurde in einer Stunflelie Zieltemperatur gebracht, dort
eine Stunde gehalten und innerhalb von zwei StuadéRaumtemperatur abgekuhlt.
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D Ergebnisse und Diskussionen —
kumulativer Hauptteil

Im kumulativen Hauptteil dieser Arbeit sind Verdftiichungen und Originalmanuskripte
zusammengestellt, die im Rahmen dieser Arbeit @mi&n sind. Im Anschluss an die
einzelnen Artikel bzw. Manuskripte werden die wighten Ergebnisse und Schluss-
folgerungen kurz zusammengefasst.

10  Lithium-Interkalation von Cr 5., Ti,Se (y = 1; 2)

Wichtige Vorarbeiten zur Lithium-Interkalation vd@r,TiSes bzw. CgTi,Se wurden von
Oliver Riemenschneid&*"?und Joseph Wontcheu geleistétDie im Folgenden diskutier-
ten Ergebnisse bauen teilweise auf diesen Arbaién

10.1 Veroffentlichungen und Manuskripte

Im Rahmen dieser Arbeit entstanden folgende Vendftdnungen bzw. Originalmanuskripte
zur Interkalation von Lithium in GxTi,Ses (y=1; 2):

e Lithium Intercalation into Monoclinic GTiSe;: Synthesis, Structural
Phase Transition and Properties ofdrjTiSe; (X = 0.1-2.8)

» The Reaction Mechanism of a Complex Intercalatigst&n: In Situ
X-Ray Diffraction Studies of the Chemical and Etechemical
Lithium Intercalation in GTiSe;

» A Study of Li Intercalation into GFi,Se Using Electrochemistry, in
situ Energy Dispersive X-ray Diffractometry and NMERectroscopy
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* Tuning the Magnetic Properties of,CirTig 2s5& (0.2 < x < 0.7) by
Directed Deintercalation of Lithium

10.1.1 Lithium Intercalation into Monoclinic GTiSe;: Synthesis, Structural Phase
Transition and Properties of ldr,TiSe; (x = 0.1-2.8)

Auf den folgenden Seiten ist die Vero6ffentlichunigthium Intercalation into Monoclinic

Cr,TiSe;s: Synthesis, Structural Phase Transition and Ptiggeof LiCrTiSe (X = 0.1 —

2.8)« von Malte Behrens, Oliver Riemenschneider|fyfdmg Bensch, Syilvio Indris, Martin
Wilkening und Paul Heitjans abgedruckt, die in »@sry of Materials« (Ausgabe 18,
2006, S. 1569 — 1576) erschien.
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Lithium Intercalation into Monoclinic Cr 4TiSeg: Synthesis,
Structural Phase Transition, and Properties of LKCr4TiSeg
(x =0.1-2.8)

Malte Behrend, Oliver RiemenschneidérWolfgang Bensch,* Sylvio Indris}
Martin Wilkening# and Paul Heitjaris

Institute of Inorganic Chemistry, Unérsity of Kiel, Olshausenstrasse 460, 24098 Kiel, Germany, and
Institute of Physical Chemistry and Electrochemistry, dénsity of Hanneer, Callinstrasse 3-3a,
30167 Hanneoer, Germany

Receied August 18, 2005. Rised Manuscript Receéd Naember 15, 2005

The intercalation reaction of Li into the complex ternary selenid@iSe; was investigated as function
of time and temperature. The treatment of the host compound with a solution of buty! lithisHmeixane
(BuLi) leads to Li insertion up to the compositionplCrsTiSes. The intercalation reaction is accompanied
by a structural phase transition of the host material. The monoclinic symmetry of pristhES&ris
changed to trigonal whex in Li Cr,TiSe; exceeds approximately 0.4. With increasing Li content the
axes of the new trigonal unit cell are significantly enlarged. The structural phase transition was characterized
by Rietveld refinement of X-ray (XRD) powder patterns for different valuex.dfhe phase transition
is electronically driven rather than being due to geometric reasons. Immediately after removal of the
excess BulLi of partially intercalated phases, the product is not in equilibrium and undergoes a structural
relaxation. When the lithiated products are treated with water, the intercalated Li is removed while the
symmetry does not switch back from trigonal to monoclinic. The final composition of the deintercalated
samples was always Lj.CrsTiSe;. The strain of the samples introduced by the Li insertion and the
phase transition was investigated with line profile analysis (LPA) of the XRD patterns. The intercalation
reaction is accompanied by a strong increase of the strain. StatdMR measurements of the fully
intercalated sample LiCrsTiSe; show a broad line due to the strong interaction of the Li nuclei with the
Cr ions.’Li magic angle spinning (MAS) NMR studies reveal the presence of two nonequivalent Li
sites.

Introduction to isomorphously substitute M and/or X. Alkali metal
intercalation in the van der Waals gaps betweenNéyers

Lithium intercalation compounds have drawn a lot of : . .
. . . . results in an enlargement of the interlayer distance. Structural
attention during the past decades, because of their possible

S T . . phase transitions and changes of the electronic properties
application as electrode materials in alkali metal battériés. . . .
. may occur during the intercalation process and have been
Formally, the host compounds are reduced during the

. : extensively investigated. Systematic studies revealed a rela-
intercalation process as they accept an electron from

elemental Li (discharging the battery), or they are oxidized tion of structural and electronic features in a given series of
- . ging the Y), y C 7 AWMX, compounds (A= alkali metal)’*2 Some TMDC's
as Li is deintercalated (charging the battery). Investigations . : .
. . . . : . are also suitable electrode materials for Li batteti€s.
of intercalation reactions of transition metal dichalcogenides " . . :
; : : Most of the transition metal chalcogenides@with M:X
(TMDC) played an important role in understanding funda- . o . .
: . ) . ratios > 0.5 exhibit a three-dimensional structure. In these
mental steps of intercalation processes. TMDC'’s @\Wiith compounds void spaces are often present in the form of
M = transition metal of groups46, X = S, Se) as host P P P

. . . ... tunnels, and examples of intercalation of guests in such 3D
lattices have been of particular interest because of their ability hosts are well-know#16 The chromium chalcogenide £r

Se, which also crystallizes in a 3D structure with accessible

* To whom correspondence should be addressed. TelephbA8:431 880-
2406. Fax: +49 431 880-1520. E-mail: wbensch@ac.uni-kiel.de.
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sites, was shown to be stable only at high pressures and highmixture at certain time intervals during intercalation and deinter-

temperature$’*8lt is believed that Cr(IV) is not stable under
ambient conditions in an environment of Se or S, and one
way to stabilize a compound with the Sk structure type

is the partial substitution of Cr by Ti, which adopts the
required oxidation staté |V much easier than Cr. According

to this assumption we recently presented the new ternary

selenide G4TiSe;, which is stable at room temperature and
could be prepared under ambient press8iiehis compound

calation for characterization with X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, and chemical analysis.

X-ray Diffraction. X-ray diffraction (XRD) data were collected
in transmission geometry on a STOE Stadi-P diffractometer
equipped with a linear PSD and a Ge monochromator using Cu
Ka radiation § = 1.54056 A). The samples were protected against
atmosphere by sealing the sample holder with X-ray transparent
foil. Powder patterns were recorded in thé éange of 16-90°
with a step width of 0.01 The counting time per step was typically

exhibits some interesting features such as an unusual metalonq 1 h. Rietveld refinements of the patterns were done using

atom distribution and magnetic spin glass behavior. The
structural relationship of GTiSe; with the TMDC'’s is
obvious, if CyTiSes is treated as a partially self-intercalated
compound with formula (MMo29Se (M = Cr, Ti). The
0.25 metal atoms per formula unit reside in the “van der
Waals gap”, leaving the remaining sites within the “gap”
free for guest atoms. These void sites in the structure af Cr
TiSes make this compound a promising host material for
intercalation experiments. Furthermore, the electronic struc-
ture of CyTiSe; allows an intercalation of guest atoms with

a simultaneous charge transfer from the guest to the host.

Li intercalation in C5TiSe was found to be possible and
preliminary results were presented befét&uch an inter-
calation with electron transfer from the guest to the host
allows a stepless tuning of the electronic structure of the
material. In addition, the intercalation reaction is performed
under ambient conditions and is a soft chemistry route for
the design of physical properties of new materials. Here, we
report on the synthesis, structural properties, and NMR
spectroscopic data of the intercalation and deintercalation
products LiCrTiSe; (0 < x < 3).

Experimental Section

Synthesis.The host compound GFiSe; was synthesized from
the elements as described elsewHéiehase purity of the samples
was checked with a Rietveld refinement before intercalation, which
resulted inRgagg factors better than 5%. The intercalation reaction
was performed in 1.6 NBuLi in n-hexane (BuLi) as the source of
Li in a glovebox with Ar atmosphere. In a typical reaction 50 mg
of Cr,TiSes was suspended in 5 mL of BuLi. This is roughly a
molar Li excess of 50:1. The samples were filtered and washed
with n-hexane after the reaction. To minimize crystallite size effects,
the CyTiSe; powder was sieved prior to the reaction with-gieve
and only the 73-100 um fraction was used for the intercalation

reactions. Note that these particles are agglomerates of small

crystallites with a size ranging from 2 to about A&. Reactions

at elevated temperatures were performed in a sealed Teflon-lined

steel autoclave under Ar atmosphere af60with typical reaction
time of 3 days. Deintercalation was done in demineralized water

the program package FULLPRGFThe background was treated
using linear extrapolation between manually selected points. The
reflection profiles were modeled with Thompse@ox—Hastings
pseudo Voigt functions using three parameters. Preferred orientation
was accounted for by the MaretDollase function. The zero point
was refined as a global parameter.

The line profile analysis (LPA) was performed by single profile
fitting of selected, well-resolved reflections using the program
package WinXPow§2 Profiles were modeled with the Pearson VI
function. The integral breadtitswere corrected for the instrumental
line broadening using a powder pattern of e a standard.

Atomic Absorption Spectroscopy.The degree of lithiation of
the samples was determined by atomic absorption spectroscopy
(AAS) on a Perkin-Elmer AAnalyst 300 device. The sample was
dissolved in HN@H,0,, and the Li and Se contents were analyzed
in several scans. The accuracy was calculated on the basis of the
number of analyses to be about 0.5%.

Scanning Electron Microscopy.The morphology of the samples
was investigated using scanning electron microscopy (SEM) on a
Philips ESEM XL-30.

Nuclear Magnetic Resonance SpectroscopyLi NMR mea-
surements were performed at magnetic fields of 4.7 T (resonance
frequency of 78 MHz) and 9.4 T (155 MHz) with Bruker MSL
100 and MSL 400 spectrometers. Static measurements were done
in the temperature range from 120 to 450 K. Magic angle spinning
(MAS) NMR measurements ofLi were performed at 155 MHz
with a spinning rate of 15 kHz at temperatures between 200 and
360 K. Spectra were referencenl T N LiCl agueous solution.

Results and Discussion

A detailed description of the structure of the host
compound was already given elsewh¥rA. brief introduc-
tion of the most important structural details is given in this
first short paragraph. GFiSe; crystallizes in the noncon-
ventional space group2/m (transformation matrix foC2/
m. (00—1), (010), (0.5 0 0.5)). The lattice parameters are
summarized in Table 1. The structure can be derived from
the NiAs structure type if metal atoms are removed in an
ordered way from every second metal atom layer perpen-

at ambient temperatures. Samples were collected from the reactiordicular to the crystallographic-axis, yielding empty sites

(15) James, A. C. W. P.; Goodenough, J.JBPower Source4989 26,
277.

(16) Kriger, Y. G.; Mishenko, A. V.; Semenov, A. R.; Tkachev, S. V;
Fedorov, V. E.Phys. Solid State00Q 42, 257.

(17) Sleight, A. W.; Bither, T. Alnorg. Chem 1969 8, 566.

(18) Huppertz, H.; Lhmann, H.; Bensch, WZ. Naturforsch.2003 58B,
934.

(19) Bensch, W.; Sander, B.; MNer, C.; Kremer, R. K.; Ritter, CSolid
State Sci2001, 3, 559.

(20) Riemenschneider, O.; Behrens, M.; Bensch, W.; Indris, S.; Heitjans,
P. In Solid State lonics: The Science and Technology of lons in
Motion; Chowdari, B. V. R., Yoo, H.-L., Choi, G. M., Lee, J.-H.,
Eds.; World Scientific Publishing: Singapore, 2004.

in the structure. There are three crystallographically inde-
pendent sites for the metal atoms: M1, M2, and M3 (Figure
1a). All metal atoms are in a distorted octahedral environment
of six Se atoms. The M@@ctahedra in the fully occupied
layers (M2 and M3) are connected via common edges, while
half of the M3Se octahedra share common faces with the
M1Se; octahedra in the partially occupied layers. The metal

(21) Rodriguez-Carvajal, FULLPROF, Laboratoire Leon Brillouin: Gif-
sur-Yvette Cedex, France, 2005.
(22) ProgramWinXPOWSTOE GmbH: Darmstadt, Germany, 2001.



Lithium Intercalation into Monoclinic GTiSe Chem. Mater., Vol. 18, No. 6, 2006571

Table 1. Structural Data and Details of the Structure Refinement of 70.04 23.0
Cr4TiSes 1 and LiosCrTi 02556 Obtained after 20 day Intercalation .
in BuLi at Room Temperature . /./'/ \h
" 425
Cr.TiSe; Lio.6eCrTio 265€ 6951 . / /
a A 12.368(2) 3.626(3) . \. /ﬂ
b, A 7.1808(2) 3.626(3) < §9.04 o 120 o
c, A 11.605(2) 6.114(6) > / 5
a, deg 90 90 1S . A~ -
B, deg 91.06(2) 90 2 sl | / - 1'% "o
y, deg 90 120 > " Lo
vV, A3 1030.6(2) 69.648(3) ] D/ 75
z 4 1 © 110 o
crystal system monoclinic trigonal 68.04 /
space group F2/m P3m1 E/lj 05
refinement single crystal: powder data: / 1
R12=2.15% Reragg = 4.52% 67.51 *d
WR22=4.61% Ryp = 13.7% 00
= P ———T———TT—T————T——1——1— 0.
GOP°=1.012 7*=3.63 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
2 For 619 reflectiond=o > 4oF. P For all reflections. intercalation time / d

Figure 2. Increase of Li conterx in LiyCrsTiSes with intercalation time
for an intercalation reaction of ¢FiSe; in BuLi at room temperature (open

| partially occupied symbols) and variation of the unit cell volume of the newly developing
phase LiCrTip 255& (X = x/4) (closed symbols). The upper compositional

—

| OT fully occupied limit with x = 3 (X = 0.75) is not re_ached becguse the reaction is not
; complete at room temperature. The lines are guides for the eyes.
.L partially occupied metal chalcogenides because the reaction proceeds under
y 1 O ambient conditiond’-2° The application of a vast excess of
-Zjﬁ A0 [ fully occupied Li in the solution exerts a “Li pressure” onto the host material
T and can be considered as the driving force of the intercala-
partially occupied tion. One has to keep in mind that this “pressure” stops

immediately as the samples are removed from the solution
followed by the workup. Directly after the separation of the

™y
b) Cﬁ{—:{?? fully occupied lithiated phase from the excess BulLi usually nonequilibrated
o | samples are obtained, and a relaxation starts that can be
A «!ﬂ Jﬂ eL‘ regarded as a room-temperature anneafifidnis relaxation
* <o , s M1, L process will be discussed in detail below.
l(\ ‘ The reaction of CjTiSe; with BuLi at room temperature
@ =P~ fully occupied was interrupted after certain reaction time intervals. It was

. . ) i found to be relatively fast at the beginning and to slow with
Selenium atoms are omitied for clarty. Diferent crysiatographie. metal Increasing reaction time (Figure 2). We note that the X-ray
atom sites are shown in grey, black, and white and metal atom layers aredata of the sample obtained after 7 days could not be
marked as fully occupied or vacant in a. In b the same color scheme for meagyred directly after the workup due to technical reasons
the metal atoms as in a was applied to demonstrate the structural relationship - .
between the two phases. explaining the drop of the unit cell volume, whereas all other

XRD patterns were taken immediately to account for the
distribution was determined with neutron scattering experi- structural relaxation. Even after about 20 days the composi-
ments, and Ti was found to reside in the fully occupied metal tion is about L (Cr4TiSes, slightly below the limit obtained
atom layers only (M2 and M3). All M-Se distances are in by reactions at 6(°C, which are much faster, yielding
the normal range. The metal-to-metal separations are 3.299samples withx = 2.75 in only 3 days. Whex becomes
(1) and 3.399(1) and 3.602(1) A in the fully occupied layer, |arger than approximately 0.4, a structural phase transition
and due to the face-sharing octahedra the-MB atoms  from monoclinic to trigonal can be observed in the XRD
have short contacts of 3.005(1) A. Such short metal-to-metal patterns. The new reflections are indexed on the basis of a
distances are typical for chromium chalcogenitfe$ For trigonal cell with space grouf3ml. Unfortunately, the
a more detailed discussion of the crystal structure and thereactions at room-temperature always yield a mixture of the
magnetic properties of GTiSe; the reader is referred to the  |ithiated product and the genuine material. Figure 3 shows
reference mentioned above. powder patterns of the starting materiat G8e; (Figure 3a),

The usage of BuLi as Li source was shown to be an easy of a sample with both phases (reaction at room temperature,
and elegant route for intercalation experiments on transition intercalation time 6 days; Figure 3b) and of the intercalated
phase obtained afte 3 day treatment with BuLi at 60C

(23) Hayashi, A.; Ueda, Y.; Kosuge, K.; Murata, H.; Asano, H.; Watanabe,
N.; lzumi, F.J. Solid State Chen1987, 67, 346.

(24) Klepp, K.; Boller, H.J. Solid State Chen1983 48, 388. (27) Dines, M. B.Mater. Res. Bull1975 10, 287.
(25) Bensch, W.; Helmer, O.; Naer, C.J. Solid State Chen1996 127, (28) Whittingham, M. S.; Dines, M. BJ. Electrochem. Sod 977, 124
40. 1387.

(26) Bensch W.; Wmer, E.; Muhler, M.; Ruschewitz, Ul. Solid State (29) Schdlhorn, R. Physica B198Q 99, 89.
Chem.1994 110, 234. (30) Rouxel JJ. Chim. Phys. Phys.-Chim. Bidl986 83, 841.
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Figure 4. Variation of the lattice parameters of dGrTip2sSe with
intercalation time. Note the different scales for the two plots. daeis is
enlarged about three times as much asatlzeis. The lines are guides for
the eyes.
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Figure 3. Sections of the powder diffraction patterns of (a) the starting
material C5TiSes, (b) a phase mixture of GFiSe; and LiyCrTip 25Se with
an average composition d4sCr4TiSe; obtained at room temperature, and
(c) phase-pure product 444CrTip2s5€ oObtained at 60°C. Rietveld
refinement was done for b and c. Open circles, experimental data; full lines, like structure. the M2/M3 atoms of the monoclinic phase
fitted pattern; vertical bars:, position of Bragg reflections; bottom curve, ' .
difference between measured and fitted data. are sFructuraIIy equa.l and form the fully ocg:upled Iaygr of

_ _ the trigonal phase (Figure 1). The M1 atom is located in the
(Figure 3_0)- The biphased nature Of_ the room tgmpgraturevan der Waals gap together with thefLions. It can be
S‘_a_mples IS prObany d_u_e to the_relatlvely slow dlfoSI(?n of assumed that the M1 atom is not mobile and the true cell of
Liin the host. Well-equilibrated single-phase samplesd4 the intercalated phase should be larger than that used for
Cr,TiSes with intermediate intercalation degrees can be the refinements. But in the powder patterns no additional
prepared by the following procedure: The fully intercalated reflections were found indicating a superstructure. Hence,

single-phase sample obtained at temperatures aboV€ 60 in the discussion of the experimental results the structural
is allowed to relax after removal of the excess BuLi. The model applied for the Rietveld refinements is used.

structural relaxation was found to be much faster for phase- The MSe octahedra are less distorted in,CirTig 2:S&
pure trigonal samples than for biphased samples as they arghan in C5TiSe;, with all angles being near the ideal values.
closer to equilibrium from the beginning. No more structural The M—Se distances in the fully intercalated material are
changes were detected after 3 days. The Li content can therp 646(1) A for octahedra located in the partially occupied
be adjusted by deintercalation in water. The deintercalation metal atom layers and 2.514(1) A for octahedra in the full
is discussed later in more detail. The lattice parameters of metal atom layers, which is on average 0.048 A longer than
the host material and the intercalated phase were determinegh Cr,TiSe;. The M—M distances within the full layers

by Rietveld refinements, and the results are summarized inmeasure 3.625(1) A, and the interlayer distance is 3.057(1)
Table 1. The evolution of the lattice parameters of the A.

trigonal phase with intercalation time is shown in Figure 4. |n the monoclinic host structure the intralayer—

Both thea andc axes as well as the unit cell volume are gseparations are 3.299, 3.399, and 3.602 A (average, 3.460
enlarged with increasing Li content. For the first 6 days a A). In the intercalated material the intralayerW distance
pronounced increase of the cell volume with time is observed of 3.625 A is about 4.7% longer than the average distance
which significantly slows down at longer intercalation times. jn the pristine compound, and the interlayer distance is
From a crystallographic point of view the trigonal reaction expanded by roughly 2%. In this respect the system does
product should be formulated asyLb.eCrTio.sS€ rather  not behave like a layered phase where the main lattice
than Li—27sCrsTiSes (X = X/4), demonstrating the relation  parameter expansion upon intercalation is usually found
to TMDC’s mentioned already in the Introduction. The perpendicular to the laye?sThis is clearly the effect of the

relations between the axes are as follovegCr,TiSe;) ~ Cr atoms in the van der Waals gap, which pins the layers
2v/3a(Lix~07CrTio2s5@), b(CrTiSe) ~ 2a(Lix~o.7Cr- together by Cr-Se interactions. Nevertheless, also a weak
Tio.255€), andc(CrsTiSes) ~ 2¢(Lix~0.75CITio 2556). intralayer expansion was observed in TMDC's which can

The crystal structure of the developing trigonglCiTio 25 be attributed mainly to electronic effects. A strong elongation

Se phase is shown in Figure 1b. The cell is outlined in of the intralayer C+Cr distance was found for the intercala-
Figure la in the unit cell of monoclinic ¢FiSe; to tion of K in CrSe.32 The CrCr separation is 0.2 A longer
demonstrate the close structural relationship between the twoin KCrSe than in K, ¢CrSe. This effect was attributed to
phases. In the structural model used for the Rietveld
refinements Li atoms were not considered. In the TMDC- (31) Whittingham, M. SProg. Solid State Chemi978 12, 41—99.
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Figure 5. SEM micrographs of the starting material,CiSe; (a) and the
lithiated phase LiCrTip2sSe (b).

- 4

the increasing number of d electrons localized on the Cr
centers and the resulting stronger repulsion. In th& iSey/
LixCrTig2sS& system an increase of the-MM distance in
the full metal atom layers is observed, which is a hint that
the main redox centers of the host are located in the fully

occupied metal atom layers and that electrons are transferre

from Li to these centers during the intercalation process. It
cannot be decided from the XRD results whether Ti or Cr

or both are reduced by the Li intercalation. First electro- .

chemical results strongly suggest that Ti is reduced ¥rst.

The Li atoms could not be located, but it can be assumed

that the Li atoms reside in octahedral voids. Another
possibility is that Li is located in tetrahedral sites. However,
this is not very likely because very short intralayef'-iCr
contacts of 2.245(1) A would result. Due to the electrostatic
repulsion between €t and Li", the octahedral sites should
be favored. The shortest® Cr/Ti distance is then 3.057-
(1) A.

As noted above the platelike crystals of the starting
material measure typically 2 to about LBn (Figure 5a),

and an interesting observation is that during the intercalation

reaction the crystal morphology significantly changes. SEM

(32) Wiegers, G. APhysica B198Q 99, 151.
(33) Behrens, M.; Kiebach, R.; Riemenschneider, O.; BenschChém.
Eur. J, accepted.
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Figure 6. Williamson—Hall plot to identify the nature of line broadening
introduced by Li intercalation in GTiSe;. Open squares, reciprocal integral
breadthgs* for selected, well-resolved reflections of TiSe;; dashed line,
the fit; full squares:* for selected, well-resolved reflections ofJdGrTig 25
Se; full line, the linear fit.
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investigations reveal that after the intercalation reaction the
crystals exhibit pronounced damages (Figure 5b). The
crystallites show cleavages which are parallel to the lateral
extension of the crystals; i.e., they are orientated perpen-
dicular to thec-axis resembling typical TMDC materials and
demonstrating the structural relationship of,i8e; to the
TMDC's.

In the X-ray powder patterns of the newly developing
trigonal phase a pronounced reflection profile broadening
compared to the starting material is obvious (Figure 3). A
line profile analysis (LPA) was applied to identify the
microstructural effects that might contribute to the broaden-
ing.2* The nature of the broadening is then identified from a
Williamson—Hall (W—H) plot (Figure 6)3° The data for the
reflections of the starting material (JiSe; are on a
horizontal line, indicating that strain can be neglected. This
is a typical result for a material prepared at high temperature.
The apparent size of coherent diffracting domains determined
by the W—H plot is about 626 A. On the other hand, the
data points of the intercalated trigonal phase are on a straight
line with a positive slope, indicating that the line broadening

&s due to a pronounced isotropic strain effect. Semiquanti-

tative evaluations applying the Wilson equaffoshow that

the strain is increased by a factor of approximately 10 during
the intercalation process. The large amount of strain present
in the lithiated product is visible in the SEM micrographs
showing cracks and further damage on the surface (Figure
5b). According to the LPA the average apparent crystallite
size of the intercalated material is about 533 A. This
reduction by roughly 15% compared to the starting material
might be a result of the cleavage of the crystals introduced
by the strain.

An interesting observation suggests that the reaction
products are not in full equilibrium when the intercalation
is stopped. In the powder patterns of samples at intermediate
Li concentrations and after removal of the excess BuLi a
significant shift of the reflections of the lithiated trigonal
phase to higher scattering angles with time is observed, being

(34) Langford, J. I.; Louer, D.; Sonneveld, E. J.; Visser, J. Réwder
Diffr. 1986 1, 211.

(35) Williamson, G. K.; Hall, W. HActa Metall.1954 1, 22.

(36) Stokes, A. R.; Wilson, A. J. G. Proc. Phys. Socl944 56, 174.
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Table 2. Selected Results of the Two-Phase Rieveld Refinement of a Sample Containing a Mixture of,TiSeg and LiyCrTi g255& Immediately
after Intercalation and after a 6 Week Storage and of a Phase-Pure Trigonal Equilibrated Sampfe

“Li 0_6£r4TiS&"
mCrsTiSes t-LixCrTip 255& Lio 16CrTio2:Se

immediately 6 weeks immediately 6 weeks (Lio.7sCrsTiSes)
Reragg % 8.7 10.2 4.84 7.03 9.92
a A 12.383(1) 12.384(2) 3.6224(4) 3.6096(8) 3.6039(4)
b, A 7.191(7) 7.1918(9)
c, A 11.63(1) 11.637(2) 6.115(1) 6.012(3) 6.025(1)
f, deg 90.982(5) 90.970(8)
v, A3 1036.03(4) 1036.37(5) 69.501(4) 67.846(7) 67.769(3)
M1-M3, A 2.82(1) 2.94(2) no significant variation of atomic coordinates
M2—-M2, A 3.17(2) 3.37(2)

aThe average compositions wereykiCraTiSes and Lip 7sCrsTiSe;, respectively.

600+
500
400+

are shorter than in the host material (Table 2). But after 6
weeks relaxation time the two separations-M&2 and M2-
M3 are longer than before, and also M3 is expanded
but without reaching the value in the monoclinic starting
material. We note that the intralayer M213 and M2-M2
separations of the relaxed monoclinic phase are near the
M—M distance found for the relaxed trigonal phase (Table
® 12000 2). It can be assumed that an electron transfer to M atoms
R £ of the monoclinic host is responsible for the alterations of

interatomic M—M distances. Relaxation processes in the
trigonal intercalated phase may be responsible for the
observation that the lattice parameters slightly decrease at
long intercalation, as seen in Figure 4, because intercalation
and relaxation have opposed effects onto the lattice param-
eters.

A possible explanation for the relaxation processes is that
different fractions of the starting material are intercalated to
o T T a different degree. Due to slow Li diffusion the surface

0 T T T )
31.5 32.0 32.5 33.0 33.5

intensity / cp

4008S 32.0 32,5 33.0 335 regions of the host crystallites are assumed to exhibit a higher

°26 Li content than the inner domains. The relaxation is then a
Figure 7. In-situ XRD patterns of the (101) reflection inyio.7sCrTio 25 homogenization of the Li distribution in the grains. Some
Se (a). Rietveld refinement of a sample with coexistingTi8e; and Li- Li ions might also reside in tetrahedral sites in the freshly

CrTip 255€ immediately after intercalation (b) and afte 6 week storage . . .
(). Average composition: bisCr.TiSes. Selected results are summarized  iNtercalated material which then move to more favorable

in Table 2. Only the fingerprint region of the XRD pattern from 31.5to octahedral sites during the relaxation process.
23,5 20 houn, OnenCrcles, expenment) dea ol s, ed AL The relaxaion process is governed by the Li difusion from
position of Bragg reflections. the Li-rich trigonal to the Li-poor monoclinic domains of
the sample. According to the Rietveld data the trigonal
indicative of a relaxation of the system. The position of the fraction of the LjCrsTiSes sample increases during the 6
most intense (101) reflection was recorded on a short time week relaxation from 45.7 to 51.4%. This leads to a partial
scale every 15 min (Figure 7a), showing that the relaxation deintercalation of the trigonal domains on average. As a
occurs quite fast and immediately after workup of the sample. consequence the trigonal cell shrinks, which is evidenced
More precise data were obtained recording a full pattern with by the smearing of the Bragg peaks to higher angles and
longer counting times of a sample containing the two phasesresults in very broad reflection profiles, as can be seen in
with an average composition d4:Cr,sTiSe; (Figure 7b,c). Figure 7c. A fully equilibrated single-phase sample of the
The first pattern was recorded immediately after intercalation composition L 7sCraTiSe; was obtained by the procedure
and the second after 6 weeks storage time in an Ar glovebox.described above, and the Rietveld data are also given in Table
Obviously, the trigonal lattice parameters of the initial state 2. It can be seen that despite the lower Li content the trigonal
are larger than in the relaxed state. The composition of thecell volume of the biphased sample after 6 weeks of
sample is not affected during relaxation. Rietveld refinement relaxation is still larger than that of the equilibrated sample.
of the data shows that the unit cell volume of the trigonal It can be assumed that the full equilibration of the biphased
phase shrinks by 2.4% during the 6 weeks relaxation, while samples is kinetically hampered at room temperature.
the lattice parameters of the monoclinic phase seem not to The remarkable elongation of the-MM distances in the
be significantly affected (Table 2). But careful analysis of monoclinic phase upon relaxation refers most probably to
the atomic coordinates reveals some pronounced changes irlectronic effects that are due to the transfer of electrons
the monoclinic phase. Immediately after the intercalation was that happens simultaneously with the homogenization of the
stopped the M1 M3 bond as well as the M2M2 distance Li distribution. Due to the fact that the lattice parameters do
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| | |
of Rietveld refinements (full symbols). The parametewas determined 100 200 300 400 500
with AAS (open symbols). The sample marked “sonic” on the abscissa TIK
was exposed to ultrasonic after several days of deintercalation time (circles). Figure 9. (a) “Li NMR spectrum of L gCr4TiSes obtained from a static
A deintercalated sample was re-intercalated in BuLi, and the results are measurement at 293 K and a central frequency of 155 MHz. (b) Spectral
marked “BuLi” on the abscissa (triangles). The lines are guides for the width (full width at half-maximum, fwhm) vs temperature for central
eyes. frequencies of 78 and 155 MHz.

not change significantly, steric effects of thetLtan be Lio7sCrTip 2s5&. The final composition after deintercalation
neglected. was about Lj;CrTig2sSe in all experiments, independent
Intercalation is a reversible process and deintercalation of of the starting value of. These experimental findings highly
Lix~07:CrTig255€ was performed treating the intercalated suggest that structural defects are not the main effect which
phase with water. One important question was whether themight hinder the out-diffusion of Li during deintercalation.
symmetry changes back from trigonal to monoclinic when Hence, the most plausible explanation for the structural phase
Li is removed from the intercalated phase. Whereas the AAS transition is the electron transfer to the host rather than the
measurements showed that the Li content is drastically steric impact of the small Fications. On the other hand the
reduced after the treatment with water (Figure 8), the XRD electron transferred from Li to the host material is necessary
measurements revealed that the symmetry is not switchedto preserve the trigonal symmetry ofyCirTip 2sSe phases.
back to monoclinic. The removal of Li from the trigonakk.i It should be noted that compounds with the formal composi-
CrTip2sSe phase introduces a structural contraction. The tion MsyySe (M = Cr, Ti; y = 0.1) with a metal content
Rietveld refinements of the powder patterns of different higher than the 5/8 ratio for metal/selenium crystallize in
samples after a water treatment for a certain time yield a the space groug?3ml with axes very similar to those
decrease of the unit cell volume of 1.9 &vhich is almost  observed for LiCrTig »Se.3
3% (Figure 8). Storing the intercalated material several weeks NMR measurements were performed omto elucidate
in water with intermittent ultrasonication led to an interca- the local structure around these probe nuclei. Static measure-
lated phase with composition d4CrTip2sSe. It can be ments were done at central frequencies of 78 and 155 MHz
assumed that the remaining small amount of Li is necessaryin the temperature range from 120 to 450 K. Figure 9a shows
to stabilize the trigonal symmetry and it is the lower exemplarily the spectrum obtained at 155 MHz and 293 K.
compositional limit of the intercalated phase. The spectrum reveals one broad peak without substructure
The re-intercalation of a deintercalated sample was which is Gaussian shaped and shows an overall width of
performed at room temperature with BuLi in an Ar atmo- 140 kHz (full width at half-maximum). Such a rather large
sphere. With increasing time the Li content is raised and width is typical of paramagnetic materi#isand is due to
the unit cell parameters are enlarged, demonstrating thethe dipolar coupling of the nuclear spins of the Li ions with
reversibility of the intercalation reaction (compare Figure 8). the electronic spins of the Cr ions. This is confirmed by the
Finally we want to comment on the important question of temperature and field dependence of this line width, which
whether the symmetry change is due to geometric effects ordecreases continuously with increasing temperature and
driven by electronic factors. The empty octahedral sites in increases with increasing magnetic field (Figure 9b).
Cr,4TiSe; are not too large for the LHions. Hence, intercala- Further insight is obtained biLi MAS NMR spectra
tion of Li should have only a moderate geometrical influence \yhich are shown in Figure 10 for temperatures of 310 and
on the crystal structure. On the other hand, during the 360 K. They exhibit two subspectra which reveal the

intercalation process electrons are transferred from the gueshresence of two nonequivalent Li sites. The two peaks
to the host lattice. Such a change of electron density may be

the reason fora structu_ral change. An important experimental (37) Lthmann, H. Diploma Thesis, University of Kiel, Germany, 2002.
result is the fact, that Li cannot completely be removed from (38) Grey, C. P.; DupreN. Chem. Re. 2004 104, 4493.
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Figure 10. “Li MAS NMR spectra of LpsCryTiSes at 310 and 360 K.

Spectra were obtained at’ai frequency of 155 MHz and a spinning rate
of 15 kHz.

marked with “A” and “B” are the isotropic peaks. The first
one has an isotropic chemical shift 6f123 ppm, and the
second one shifts with temperature frerd30 ppm at 360

Behrens et al.

ments (Figure 9a). Comparison of the two subspectra reveals
that the site marked with B shows much stronger coupling
to the Cr ions, which becomes apparent in three different
features: (i) the absolute value of the chemical shift is larger
by a factor of about 4, (ii) its chemical shift exhibits a strong
temperature dependence with larger absolute values at lower
temperatures, and (iii) the central line and the spinning
sidebands are much broader. InterestinlyMAS NMR
measurements on a sample where part of the Cr ions are
replaced by Ti, namely, kiCrsTi,Se;,*° show only the
subspectrum A.
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10.1.2 Zusammenfassung zu »Lithium Intercalation into Mdimic Cr,TiSe;: Synthesis,
Structural Phase Transition and Properties @Ei,TiSe; (x = 0.1-2.8)«

In die oktaedrisch koordinierten Leerstellen dettiph besetzten Metallatomschichten von
Cr,TiSe lassen sich durch chemische Interkalation mit Buithiumatome einbauen. Bei
vollstindiger Besetzung der Leerstellen wird disafumensetzung LkCr,TiSe; erreicht.

In dieser Verbindung wechseln sich Metallatomsdeeichder Zusammensetzungo & io 25
mit solchen der Zusammensetzung ACry o5 ab, wobei alle Metallatome oktaedrisch von
Selenanionen umgeben sind.

Die Reaktion verlauft relativ langsam und eine s@lhdige Interkalation kann auch nach
einer Reaktionszeit von 20 Tagen nicht erreichtdear Der Lithiumgehalt steigt in der
ersten 10 Tagen auf=x 2,0. Danach verlangsamt sich die Lithiumaufnahmetlcth. Bei
einer Reaktionstemperatur von 60 °C liegt der makierreichbare Interkalationsgrad bei
x = 2,75. Verantwortlich dafiir, dass der theorétis@gliche Lithiumgehalt von x = 3 nicht
erreicht wird, sind wahrscheinlich Defekte, die duffusionswege der Lithiumatome
blockieren und zu nicht oder geringer interkalier@®omanen in den Kristalliten flihren.

Ubersteigt der Interkalationsgrad einen Wert von xa= 0,4, setzt ein struktureller
Phasenibergang der Wirtsverbindung von monoklimetrigonaler Symmetrie ein. Beide
Phasen stehen in einem einfachen kristallograpbis@usammenhang und liegen fir den
Rest der Interkalationsreaktion im Gleichgewicht. \Bei dem Phaseniibergang kommt es zu
einer Umordnung der Atome, die eine Expansion degratomaren Abstédnde und einen
Abbau von Verzerrungen der Oktaeder hervorruft. thgonale Verbindung LiCrTig.sSe
(X' = x/4) zeigt eine enge Verwandtschaft mit iktierten Ubergangsmetalldichalko-
geniden der Form MQ,. Die bei einer Reaktionstemperatur von 60 °C é¢ehah Proben
mit X’ = 0,69 (entspricht Li;<Cr,TiSe;) sind rontgenograhisch phasenrein.

Die Lithiumaufnahme fuhrt zu einer Expansion deduveens der trigonalen Elementar-
zelle, die nach ca. 10 Tagen eine Sattigung erredetders als bei den Interkalationsverbin-
dungen der Ubergangsmetalldichalkogenide wird airsgepragte Expansion der a- und der
c-Achse beobachtet, was auf die bindenden Wech&eimgen der Chromatome in den
»vdW-Liicken« dieser pseudo-Schichtverbindung zumifilren ist. In den Ubergangs-
metallschichten verlangern sich die M—M-Bindungen durchschnittlich 0,2 A (4,7 %),
wahrend die Zunahme der Interschicht-M—M-Abstande uangefahr 2 % betragt. Der
Phaseniubergang fuhrt zu Verspannungen in den Hitesta was zu einer Zunahme des
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»strain«-Effektes um den Faktor 10 und zum Auftreten Brichen und Spalten an den
Oberflachen der Kristallite fihrt.

Proben mit intermediaren Lithiumgehalten befindésh gdirekt nach der Aufarbeitung
nicht im Gleichgewicht. Eine zeitabhangige Relaxativird beobachtet, die sofort nach
Entfernen der Probe aus dem BuLi-Uberschuss eind®izse Relaxation kann als Homo-
genisierung der Lithiumverteilung in der zweiphasid’robe verstanden werden. Der Anteil
der trigonalen Phase nimmt wahrend der Relaxatidrkasten der monoklinen Doménen
zu. Gleichzeitig nimmt das Zellvolumen der trig@ralab, was auf eine Wanderung von
Lithium aus den trigonalen Domanen in die monokiese hindeutet. Die Gitterparameter
der monoklinen Phase verandern sich wahrend dexR@n nicht signifikant. Bemerkens-
wert ist allerdings, dass in der interkalierten nmidinen Phase signifikante Anderungen der
M—-M-Abstande auftreten. Direkt nach der Aufarbegiuder Probe sind die M—M-Abstéande
im Vergleich zum Wirtsmaterial deutlich verkirztduwahrend der Relaxationsphase tritt
dann eine Verlangerung dieser Abstande auf. Aigsliwerden die fiur GTiSe; gefundenen
Werte nach der Relaxation nicht mehr erreicht.

Die Deinterkalation von LiCrTip,sSe erfolgt durch Behandlung der Probe mit Wasser.
Mit zunehmender Reaktionszeit sinkt der Lithiumdelbad das Elementarzellvolumen der
Proben wird kleiner. Eine Rickkehr zur monoklingmm#etrie der Wirtsverbindung wird
jedoch nicht beobachtet. Der minimale Lithiumgelzat Ende der Deinterkalation liegt bei
X'min = 0,03. Dieses Ergebnis kann als deutlicher Hingeisertet werden, dass der Phasen-
Ubergang elektronisch getrieben ist und.x Elektronen zur Aufrechterhaltung der
trigonalen Symmetrie notwendig sind. Ein wesendilErgebnis der Deinterkalation ist,
dass phasenreine, trigonale Proben mit intermadifhiumgehalten dargestellt werden
kdnnen, welche anschlieRend weiter charakterisiesival. Die Reversibilitdt der Lithium-
Interkalation konnte durch Re-Interkalation mit Bulachgewiesen werden. Bei dieser Re-
Interkalation nimmt der Lithiumgehalt mit der Zeii, und am Ende der Reaktion wird ein
Lithiumgehalt wie bei der Erstinterkalation errdicAnalog zur Erstinterkalation expan-
dieren die Gitterparameter und das Zellvolumentiigonalen Phase.

Die Lithiumatome besetzten zwei unterschiedliché@Z®l in Lj. CrTigsSe: Einen, der im
NMR-Spektrum eine starke Kopplung zu den paramagptetn Chromatomen aufweist und
einen zweiten, der eine schwéachere Kopplung zEigt Grund hierfiir kdnnte die ungleiche
Verteilung der diamagnetischen Titanatome sein,jrdider Nahe der Lithiumatome lokali-
siert sind.
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10.1.3 The Reaction Mechanism of a Complex Intercalatigst&n: In Situ X-Ray
Diffraction Studies of the Chemical and ElectroclehLithium Intercalation
in CryTiSe

Auf den folgenden Seiten ist die Verdffentlichuribhe Reaction Mechanism of a Complex
Intercalation System: In Situ X-Ray Diffraction 8tes of the Chemical and Electrochemical
Lithium Intercalation in GfTiSe« von Malte Behrens, Ragnar Kiebach, Jannes Ophey,
Oliver Riemenschneider und Wolfgang Bensch abgédruwtie zur Verotffentlichung in
»Chemistry — A European Journal« angenommen ist.
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Abstract

The intercalation reaction between Cr 4TiSe g and Li has been
investigated from a kinetic and an electrochemical

perspective. The structural phase transition from m onoclinic
to trigonal symmetry was probed by in situ energy d ispersive
X-ray diffraction (in  situ-EDXRD) for the chemical

intercalation with Butyl-Lithium (BuLi). A change o f the
kinetic mechanism was detected for the reaction at room
temperature which is interpreted in terms of a tren d from
phase boundary control to diffusion control. At 60 °C a single
diffusion controlled mechanism is obeyed. The elect rochemical
measurements and corresponding in-situ X-ray diffra ction (in
situ-XRD) data revealed that the monoclinic host s

intercalated up to the composition Li x~0.1 Cr4TiSe g before the
characteristic phase transition starts. The monocli nic phase
undergoes complex structural changes in the followi ng two
phase regime. Due to co-existence of two phases the cell
potential is constant for 0.1 < x < 0.7 and 0.9 < x < 3.0. The
subsequent intercalation into the trigonal phase le ads to a
pronounced increase of the trigonal unit cell volum e which
stops at x ~ 0.8. At this point the complete reduction of

Ti(IV) gives rise to a voltage drop of the cell pot ential.
XANES measurements revealed that the reduction of T i(1V)

occurs prior to the reduction of Cr(lll).

Introduction

Intercalation chemistry requires a reaction tempera ture that
grants the necessary diffusion of the guests into t he host
matrix. On the other hand the heat is limited by th e stability
of the host against decomposition to keep the react ants in a
pseudo binary reaction system of guest and host. L2 Typical
reaction temperatures for intercalation reactions a re at or
around room temperature. Bl This makes intercalation chemistry
a ,soft chemistry“ compared to high temperature sol id state
reactions that are governed by thermodynamics. 4 Such low
temperature chemistry allows not only the access to metastable
products but also valuable insight into the reactio n
mechanisms and its kinetics applying in situ method s. B8

The complex transition metal selenide Cr 4TiSe g was shown to
be a suitable host system for chemical intercalatio n with
Butyl-Lithium (BuLi) as Li source accepting up to 2 .8 Li per
formula unit. Bl One highly interesting feature of this
intercalation reaction is the irreversible structur al phase
transition of the host matrix from monoclinic to tr igonal
symmetry (Fig 1). The lithiated phase can also be o btained in
an electrochemical cell reaction in which the host material is
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an insertion electrode versus elemental Li. The rea ction

product of both reaction pathways is trigonal Li x CITi 025 Sez (X
= x/4) showing a structure which is closely related to
intercalated, layered transition metal dichalcogeni des (TMDCs)
and displays an enhancement of this largely studied class of
materials. In Li x CITi o025 Se, the van der Waals gap between the
Crozs Ti 025 Se, slabs are occupied by 0.25 Cr atoms [ and the
compound may thus be regarded as a partly self-inte rcalated
TMDC. Studies on the reactions of alkali metal inte rcalation
in TMDCs have notably contributed to the understand ing of
intercalation chemistry in the past. L1112l Byt still very
little is known about intercalation mechanisms in m ore complex
chalcogenide hosts that exhibit additional transiti on metal
atoms in the van der Waals gap as well as a ternary transition
metal like the pseudo-layered Cr 4TiSe g.

Phase transitions of the host structure upon interc alation
have been observed in several layered chalcogenides . These are
often attributed to electronic rather than to geome trical

reasons. ! They usually feature a transition to another

polytype by sliding of the slabs or a change of the

coordination geometry around the transition metal, and
consequently of the crystal field and the d-band sp litting.
Also migrations of transition metal cations to new sites in
the layers (e.g. Ni in Li «NiPS35 ) or into the van der Waals

gap have been observed (e.g. Cu in Li «CuFeS1*% ). Such is not
the case in the monoclinic to trigonal phase transi tion of
Cr4TiSe g. It is accompanied by a change of the transition m etal
coordination from a distorted to a regular MSe 6 (M = Cr, Ti)
octahedron and consequently by a raise in symmetry.

Hypothetical Li 075 CrTi o025 Se, with Li in all octahedral voids

exhibits the NiAs structure type.

In situ energy dispersive X-ray diffraction (in sit u-EDXRD)
was shown to be a powerful tool for the investigati on of
kinetics of chemical intercalation reactions such a S
metallocene intercalation in TMDCs [V or tetraalkylammonium and
K* intercalation in layered MnPS . B But to the best of our
knowledge no EDXRD study on the Li intercalation wi th BuLi has
been reported so far. The Cr 4TiSe g/Li x CrTi o025 Se, system is very
favourable for an EDXRD study because the phase tra nsition
gives rise to a clear structural change during the Li
insertion that can easily be probed with X-ray diff raction

despite the low scattering power of Li.
The comprehensive understanding of Li intercalation

reaction mechanisms in such complex host systems is not only a
purely academic challenge but might also lead to im proved
knowledge and application of Li intercalation chemi stry in the
field of rechargeable batteries. Herein, we report results of
in situ X-ray diffraction (in situ XRD) studies of the
chemical and electrochemical intercalation and pres ent a
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possible reaction mechanism which is supported by r esults of
X-ray absorption measurements.

Results
Chemi cal Intercal ation
The phase transition from monoclinic to trigonal sy mmetry can
easily be characterised with X-ray diffraction (XRD )
methods. © In the region of the XRD pattern of the monoclinic
host at around 32° 2 6 four intensive reflections are observed,
of which three are resolved with the laboratory XRD
facilities. In in situ energy dispersive X-ray diff raction
(EDXRD) experiments these reflections are not resol ved by the
energy dispersive detector resulting in one broad m aximum. As
the lithiation proceeds, this maximum loses intensi ty and a
new reflection appears at lower energy correspondin g to the
newly developing trigonal phase (Figure 2).

The intensities of these characteristic peaks were used for
the kinetic evaluation of the chemical intercalatio n. The
extent of reaction o was determined from extrapolation of the
intensity data to t = . The o« vs. time curves are shown in
Figure 3a for reaction temperatures of 20 and 60 °C . It can be
seen that the phase transformation starts immediate ly at the
beginning of the reaction and at 60 °C it is faster than at 20
°C. In both experiments an ,nactive part® of genui ne
monoclinic material remains present even after long reaction
times. A phase mixture with roughly 20 % of the mon oclinic
phase was extrapolated for t = =, For the kinetic evaluation,
the extent of reaction o was corrected for the inactive
monoclinic fraction. The kinetic parameters are obt ained by
applying the Avrami-Eroféev equation in the form of a Sharp-
Hancock plot 7 (Figure 3b) from the slopes and intercepts of
the linear part of the curves. Results are summaris ed in Table
1. A two step mechanism is found for the reaction a t 20 °C
which is seen in the Sharp-Hancock plot as two line ar parts.
The initial part of the reaction is of higher order and occurs
faster. The half-life t 05 IS almost four times longer at room
temperature than at 60 °C. Furthermore, at 60 °C on ly on
mechanism seems to dominate for the whole reaction.

The evolution of the d-spacing and the full width a t half
maximum (FWHM) of the vanishing monoclinic quartet for the
genuine phase and for the newly developing (101) re flection
for the product phase is shown in Figure 4 for the experiment
performed at 60°C. The d-spacing for the reflection s of the
monoclinic phase increases in two linear steps duri ng the
reaction (Figure 4a). The shift is faster at the be ginning and
slows down after about 2 h ( a =~ 0.5). Simultaneously, the
profile width increases linearly over the whole rea ction time

82



(Figure 4b). The d-spacing of the (101) reflection of the

trigonal material is enlarged by the Li intercalati on but the
enlargement is saturated after approximately 4 h (F igure 4c)
which is ca. 6 h before the increase of intensity i S
saturated. The decrease of the FWHM (Figure 4d) als 0 proceeds

in a non-linear manner.

El ectrochem cal intercal ation

In the electrochemical intercalation the reaction c an be
monitored as a function of x in Li xCr4TiSe g because the degree
of intercalation is directly related to the reactio n time if a
constant current is applied. According to Gibb’s ph ase rule
the cell potential versus x curve should exhibit a constant
voltage when two phases co-exist in the intercalati on
electrode. 8 The cell potential was monitored in an overview
measurement for 0 < x < 3 (Figure 5). The open circ uit voltage
of the cell was 2.3 V. The voltage drops at the ear ly stages
of the discharge process to reach a plateau of 1.5 V at
approximately x ~ 0.1. This voltage stays constant up to x ~
0.7 where a second drop is detected. For x > 0.9 th e cell
potential is again constant at 0.8 V. To understand the
features, the first part of the intercalation with the two
voltage drops and the first plateau (0 < x < 1.1) w ere
investigated with in situ XRD.

The XRD data clearly show that two phases co-exist for x >
0.1. The reflection intensities of the monoclinic p hase
Li xCr4TiSe g start to decrease linearly at x > 0.1 whereas thos e
of the trigonal phase Li « CITi o025 Se; (X' = x/4) increase at this
x value (Figure 6a). The monoclinic phase vanishes but an
inactive part of about 14 % is still present after the
reaction which was determined by Rietveld refinemen t of ex-
situ XRD data after the intercalation at x = 3.0 (n ot shown).
The unit cell volumes and lattice parameters of the monoclinic
and trigonal phases obtained from Rietveld refineme nt are

shown in Figures 6b,c as a function of x.

X-ray absorption near edge structure (XANES):

X-ray absorption experiments at the Cr and Ti K-edg es were
performed on phase pure trigonal samples Li x CITi 925 Se, to
determine variations of the valence of Cr and Ti as a function

of x. The energy thresholds of Ti and Cr K-edges sc ale with
the valence state of the metals. X-ray absorption n ear edge
structure (XANES) spectra of the host and the fully

intercalated sample are shown in Figure 7a,b. Altho ugh the
effect is weak a clear trend can be seen in Figure 7c. The
absorption edge energies decrease with increasing L i content
due to a better screening of the core levels by hig her valence
electron density indicating a reduction of both met als. The Ti
K-edge exhibits a shift for samples with x < 0.84 a nd remains
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approximately constant for x > 0.84, whereas the Cr K-edge is

constant for small x and decreases significantly fo rx>0.84.
Discussion
In a simple picture the reaction mechanism of alkal i metal
intercalation in layered hosts can be divided into several
general steps: the adsorption of the guest on the s urface of
the host, the opening of the van der Waals gap, the nucleation
and growth of the intercalated phase and the diffus ion of the
guest into the bulk of the host. 5719 The kinetics of the
reaction is then determined by the rate-limiting st ep of the
intercalation reaction. It is also obvious from the complex
nature of the intercalation reaction that the evalu ation of
the experimental data cannot vyield an  unambiguous
interpretation of the kinetic data obtained by fitt ing the
data with Avrami-type expressions or using the Shar p-Hancock
approach.

The kinetic of the chemical intercalation reaction of
CrsTiSe g in BuLi at room temperature obeys a two step
mechanism. For the first stage ( a < 0.45) the reaction
exponent m is 1.35(7) which may suggest a phase bou ndary
control (kinetic models R2; R3, m theo = 1.10; 1.06). But as
mentioned above intercalation is complex and the va lidity of
the kinetic models is related to several strict con ditions,
i.e. it is assumed that the particles are uniformly shaped and
have the same size. 201 These conditions are seldom fulfilled in
real reaction systems and thus an agreement between
experimental and theoretical parameters cannot alwa ys be
achieved. Assuming phase boundary control, the rate of the Li
intercalation in Cr 4TiSe g is governed by the movement of the
monoclinic/trigonal phase boundary in the first hal f of the
reaction. Thus, the structural rearrangement of the host
matrix is the rate-limiting step. For a > 0.6 the value for m
of 0.79(3) differs from values reported theoretical models.
However, the decrease of m might be interpreted as a change of
the rate limiting step towards diffusion control (k inetic
models D1 — D4, m e = 0.53 — 0.60). Hence, it is likely that
in the later part of the reaction the diffusion of Li into the
bulk of the host becomes rate-limiting. The phase t ransition
is most likely driven electronically, Bl and the transfer of
electrons is a prerequisite for the rearrangement o f the host
structure. The transfer of electrons and consequent ly the
movement of the phase boundary must be associated w ith the
diffusion of charge compensating Li * ions. With proceeding
reaction the diffusion of Li " into the bulk is the ‘bottleneck’
of the reaction and the structural rearrangement is only of

secondary importance.
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A change of the parameter m towards lower values wa s also

found by EDXRD for the intercalation of cobaltocene in layered
SnS, and SnSe ,. ! The authors proposed a model that assumes a

much faster 2D diffusion of cobaltocene inside the van der
Waals gaps compared to the formation of new nucleat ion sites
the edges of the crystals, i.e. the distinct layers are filled
instantaneously. In this situation the process whic h is
determined applying the Avrami-Eroféev equation is not a 2D
diffusion but rather a 1D diffusion of filled layer s parallel
to the stacking axis. Furthermore, intercalation in a distinct
layer is assumed to favour intercalation into the n eighboured
layer. A simulation on the basis of this model acco unting for
the varying probabilities of imaginary blocks in th e host
crystal to be intercalated reproduced successfully the kinetic
results. ! For the present compound also a two step kinetic i S
observed, but for a very different intercalation sy stem in
terms of the guest species and the 3D host matrix.

For the reaction at 60 °C no two step behaviour occ urred
and the value for m of 0.75(1) which is close to th at in the
second part of the room temperature reaction indica tes
isokinetical behaviour. Obviously, the increase of the
reaction temperature by 40 °C seem to favour short- range
atomic shifts in the host Ilattice associated with t he
structural rearrangement over the long-range Li sol id state
diffusion. This is consistent with the observation that fully
intercalated phase pure trigonal samples are not ac cessible at
roorg]temperature but can be prepared at temperature s around 60
°C.

From the half-life of the reactions it can be seen that Li
intercalation is relatively slow in Cr 4TiSe g compared to other
transition metal chalcogenide systems. One reason i s that in
the present host the intercalation is hampered by C r atoms
residing in the van der Waals gaps. The slabs are p inned
together by the Cr-Se interactions of these atoms a nd also by
weak inter-layer Cr-M (M = Cr, Ti) bonding. This ef fect of
additional metal atoms in the van der Waals gaps wa s also
observed  for  electrochemical [21] and  chemical [?2 Li
intercalation in  metal rich Ti 1+yS2  which is  less
straightforward than for the stoichiometric host.

The profile width of the Bragg reflections is relat ed to
strain and to crystallite size effects. Both effect s play a
role in this reaction system. The average monoclini c and
trigonal domain size varies during the reaction and strain was
found to accompany the Li intercalation Bl as can be expected
for a structural rearrangement at low temperatures. Directly
after the nucleation the lithiated domains are very small and
grow fast which explains the sharp decrease of FWHM for the
trigonal domains at the beginning of the reaction ( Figure 4d).
The increase of FWHM of the monoclinic reflections is related
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to strain that arises when the Li insertion destabi lises the
monoclinic structure (Figure 4b).

The phase transition was not complete for all react ions
performed and a significant inactive part of the ho st material
could be identified at the end. This might be due t o defects
in the structure of the host. Shear defects may giv e rise to
incomplete intercalation in three dimensional hosts as they
possibly block the void tunnels and consequently so me parts of
the host would remain inaccessible for intercalatio n. 2 The
electrode material was sintered for several days an d can be
assumed to exhibit fewer defects. Hence, the inacti ve part is
smaller for the electrochemical intercalation. Phas e pure
trigonal samples can be prepared in BuLi at 60 °C i n3days. O

The electrochemical data show that in the early sta ges of
the intercalation the monoclinic host is intercalat ed without
a phase transition. The cell voltage drops for 0 < x <01
from 2.3 to 1.5 V indicating a single phase region of
monoclinic Li x<0.1 CrqTiSe g. The first voltage plateau at 1.5 V
(0.1 < x<0.7) is clearly attributed to the two ph ase region.
The composition Li 01 Cr4TiSe g seems to be critical for the phase
transition. For x > 0.1 every new intercalated Li */electron
forces the phase transition. According to the resul ts of
Rietveld refinement, an increase of the monoclinic unit cell
volume of 0.25 % occurs for the initial part of the
intercalation and a further increase of only 0.13 % is found
for the whole rest of the reaction (0.1 < x < 3.0) indicating
a dramatic slowdown of expansion in the two phase r egion
(Figure 6b). These results suggest that the degree of
intercalation of the monoclinic phase does not sign ificantly
exceed x = 0.1 and all monoclinic material remains near the
critical composition Li 01 Cr4TiSe g for the rest of the reaction.

The same effect might be responsible for the slowdo wn of the
shift of the monoclinic reflection quartet found in the
chemical intercalation reaction at o =~ 0.5 (Figure 4a).
Interestingly, despite the small changes of the cel | volume of
the monoclinic material for x > 0.1, larger changes of the
lattice parameters can still be observed. A decreas e of the
monoclinic c-axis sets in with the phase transition (Figure
6¢) but shrinking is outbalanced by the increase of the a- and
b-axes resulting in an almost constant unit cell vo lume. In
contrast to the c-axis the a- and b-axes and the mo noclinic
angle do not show any discontinuous behaviour near the
critical composition x = 0.1 (not shown). The c-axi s length
becomes even smaller than the initial value in the host
material. This might be attributed to the partial f ormation of
Ti(lll) centres by the reduction due to electron tr ansfer from

Li to the host. The Ti(lll) d ! centres are able to form bonds

with Cr(lll) in the van der Waals gap across the MS e octahedra
sharing common faces. These short inter-layer M-M ¢ ontacts are
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orientated parallel to the c-axis explaining the sh rinkage of

this axis. But concerning the time-dependence of th IS
phenomenon, other electronic contributions as well as
structural relaxation and non-equilibrium effects m ay also
play a role. For instance, one can imagine that Li " jons first
reside not on the octahedral sites and during relax ation they
move from this site reaching finally the equilibriu m position.
Such a structural effect would explain that the c-a Xis remains
nearly constant at the early stage of intercalation despite

the electron uptake by the host material.
The increase of the wunit cell volume of the newly

developing trigonal phase for x > 0.1 (Figure 6b) i s a typical
feature of intercalation reactions. The enlargement is fast at

the beginning and complete already at x = 0.8 which is in the
regime of the second voltage drop. Such saturation is often
observed in TMDC Li intercalation systems (e.g. Li (TiS 5124231 ),
In Li x CrTi 925 Se, the increase of a and c is about 2.5 % for

both axes. Usually the expansion of the c-axis is m uch
stronger than that of the a parameter for layered h osts.
However, Li » CrTi 925 Se, is only a pseudo two-dimensional

material and therefore the lattice expansion procee ds in a 3D
fashion.

From the XRD data a second single phase region can clearly
be ruled out for the compositional range 0.7 < x < 0.9 where
the step of the cell potential is found. Electroche mical cell
potential drops that are not due to a single phase region have
previously been reported for example for the Chevre I
intercalation compounds Li «RU;Mas; Seg and the corresponding Li
content x was also shown to depend on the ratio of the

transition metals. 261 |n these systems they were attributed to

the passage of the Fermi energy through a band gap.

Conductivity measurements are under way to check wh ether this
might also play a role in the Li «CrqTiSe g system. Another
possible reason for an abrupt voltage decrease is t he complete
filing of a distinct site in the host and the begi nning
filling of another site with higher lattice site en ergy. 12

In an analogous electrochemical experiment 271 with the host

material Cr  3Ti »Seg, which exhibits a very similar structure and

the same phase transition during Li intercalation, 28] the cell
voltage was found to drop at a composition near Li 2Cr3Ti 2Seg.
From this result it is tempting to relate the volta ge step
directly toy in Cr sy 11 ySeg, i.e. to the Ti content of the host

material. The second voltage drop can then be assum ed to be
due to the complete reduction of Ti which would be the first
redox chemical step in the intercalation reaction. This is
consistent with the results of the XANES measuremen ts, where
the reduction of Ti is found to occur prior to the reduction
of Cr upon Li intercalation (Figure 7c). In an ioni C picture
the host compound can be written as (Cr Y LT V)(Se ) g, 10
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Assuming the formula (Li yer M) 4T M )se M ) after the
intercalation of one Li, the XANES results suggest
(Li "yx€r M ys @€r™My (T M )Se M )gforl  <x <3,

The question still arises whether an ionic picture is
appropriate  to account for the electronic situation
Unfortunately, calculation of the electronic band s tructure of
Cr4TiSe g is not straightforward due to its open nature and the
large number of atoms in the unit cell. Localised d electron
states on Cr were observed in K «CrSe ! and Na ,.06 CrSey, B0
whereas non-intercalated CrSe 2 exhibits delocalised d
states. %  Delocalisation or partial delocalisation s
discussed  for  Cr 5Segtl (V sSg  structure  type) and
Li «Ti 1, CryS,. B4 Deintercalated TICr 5Seg®  (TIV sSg  structure
type) as well as our host compound exhibits localis ed magnetic
moments. It was shown for the Li intercalation in Z rSe , that
the lattice parameters do hardly change as the inte rcalated
electrons fill localised levels whereas they expand
significantly when delocalised bands are filled. (1234351 Because
the lattice expansion is saturated at X ~ 1 (X ~ 2 for
Cr3Ti »Seg?”! ) we believe that for 0 < x < 1 the delocalised Ti
d-band is filled whereas for 1 < x < 3 localised Cr levels are
occupied. This effect might also give rise to the e arly
saturation of the d-spacing shift during the interc alation

with BuLi (Figure 4c).

Conclusion
The results presented above allow the proposal of a reaction
mechanism of the Li intercalation into Cr 4TiSe g. In a first
step Cr 4TiSe g is intercalated with approximately 0.1 Li to form
monoclinic Li 01 Cr4TiSe g. Above this critical Li content a phase
transition sets in and domains of trigonal Li x>0.025 CITi g25 Se;
(X’ = x/4) nucleate and grow. The two phases co-exi st during
the whole reaction (0.1 < x < 3.0). The first redox centre
that accepts electrons during the intercalation pro cess is
Ti(IV), which is completely reduced to Ti(lll) at x = 1
Further intercalation leads to the formation of Cr( I). At the
end of the reaction all monoclinic material should be
transformed into the trigonal phase and all void oc tahedral
sites in the host structure should be filled at x = 3.0. But
the experimental results demonstrate that the final
composition could not be reached due to inactive fr actions of

the host material.
A Kkinetic evaluation was performed for the chemical

intercalation with BuLi using in situ-EDXRD. A two step
mechanism was found for the reaction at room temper ature. The
decrease of the reaction exponent m was attributed to the
change from phase boundary control to diffusion con trol around
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a fraction reacted of a =~ 0.5. For the intercalation at 60 °C
a single step diffusion controlled mechanism was fo und.

Experimental Section

Synt hesi s of the host conpound
Cr,TiSe g was prepared from the elements in evacuated quartz

ampoules at 950 °C. It was obtained in form of a gr ey powder
of plate-like crystallites. Phase pureness was chec ked with

powder X-ray diffractometry on a STOE Stadi-P diffr actometer
(Cu K o radiation) equipped with a Ge monochromator and a

position sensitive detector (PSD) in transmission ¢ eometry.
Rietveld refinement using the single crystal data [0 as
structural model resulted in R-Bragg factors better than 8 %

for all samples. The synthesis, the structural and magnetic
properties of the host compound are described in de tail

elsewhere. [0

Chem cal intercal ation

The host compound was sieved prior to the intercala tion to
guarantee a uniform distribution of the grain size between 73
and 100 um. These grains are agglomerates of crysta llites with
sizes ranging from 5 to 20 um. 50 mg portions of Cr 4TiSe g were
then weighted into test tubes which are sealed with screw
caps. The tubes were filled with inert atmosphere i n an Ar
glove-box and closed with a plug. EDXRD experiments were
performed at the F3 beamline of HASYLAB at DESY, Ha mburg,
Germany. This beamline is equipped with an energy d ispersive
detector allowing fast recording of the diffraction patterns.
The intensity of the incoming ,white* synchrotron b eam is
sufficient to penetrate through the tube walls. The

experimental set-up, its applicability for in situ- EDXRD
measurements and the procedures of data treatment w ere
described in detail elsewhere. 36371 2 ml of 1.6 M Butyl-Lithium

in hexane (BuLi) were injected into the tubes throu gh the plug
directly before the experiment. After removal of th e cannula
the screw cap was placed on the tube to prevent the plug from
being pushed upwards in case of an autogenous press ure in the
tube. The tubes were placed in a combined heating a nd magnetic
stirring device described elsewhere. B8l Diffraction patterns of

the reaction mixture were recorded every 3 min. The diffracted
intensities of the educt and product phases have be en
evaluated as a function of reaction time. The inten sity of the

Se K o fluorescence peak was used for normalisation to ac count
for variations of the amount of sample in the beam and of the

intensity of the incoming synchrotron beam.
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El ectrochenmi cal intercal ation

For the electrochemical intercalation
approximately 100 mg of Cr
pellets of 8 mm in diameter. No additives were used
adhesion or conductivity. The pellets were sintered

540 °C in a reduced Ar atmosphere. The pellets were
insertion electrodes in a custom build electrochemi

cell made of teflon (Figure 8). In this cell the ho

is located on a height adjustable Mo stage (5 mm in

in a way that it has contact with the electrolyte (
ethylene carbonate, and 1,2-Dimetoxyethane, 1 : 1)
underneath and from the sides. Two pieces of Li act

and reference electrodes, respectively. The cell wa

in an Ar glove-box and sealed with PE foil that was

and fixed with an O-ring. The cell was mounted on a
Advance
K. radiation), scintillation counter and height adjus
sample stage. The electrodes were connected to the
source (Keithley 2400 SourceMeter) and the measurem
(Keithley 2000 Multimeter). With this set-up XRD pa

the host electrode were recorded every 20 min durin
electrochemical intercalation. The current was cons

MA and the cell voltage was measured every 30 secon
recorded using the custom made software KEI V8.0.

initial part of the electrochemical intercalation w
performed in the in situ cell. An overview measurem
complete reaction was done in the Ar glove-box.

Ri etvel d refinenent
Powder patterns of the
electrode material were
intercalation on the STOE Stadi-P in transmission g
The samples were protected from atmosphere by seali
sample holder with X-ray transparent foil. The 2
—90° 2 6 with a step width of 0.01° 2
step was typically around 1 h. Rietveld refinements
patterns were done using the program package FULLPR
background was treated using linear extrapolation b
manually selected points. The reflection profiles w
modelled with Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt fu
using three parameters. Preferred orientation was a
the March-Dollase function. The zero point was refi
global parameter.

For the in situ data recorded on the Bruker D8-Adva
26 range was 10 — 70 °2 © and the step width 0.05 °2
quality of the patterns suffered from short countin
1 sec per step that were applied to guarantee a suf
resolution on the time scale. Severe (00I) texture
preferred orientation of the grains was present in

90

electrochemically intercalat

portions of
4TiSe g powder were pressed into

0- 6 diffractometer equipped with a Gdbel mirror (Cu

recorded ex situ after the

to improve
for 3 d at
used as
cal in situ
st pellet
diameter)
LiCIO 4 in
from
as counter
S prepared
tautened
Bruker D8-

table
current
ent unit
tterns of
g the

tant at 100

ds and

8 Only the

as
ent of the

ed

eometry.
ng the

6 range was 10
6. The counting time per

of the
OF.B% The
etween
ere

nctions
ccounted by
ned as a

nce the
6. The
g times of
ficient
due to
the in situ



XRD patterns. Consequently the Rietveld refinement yielded R-

Bragg factors around 15 % for the single patterns. Although
absolute structural data might thus be imprecise, t he
variation of the lattice parameters during intercal ation is
clearly probed by the Rietveld results. The data wa s shifted

to a reliable absolute scale by normalising the lat tice
parameters of the monoclinic phase obtained from th e first in

situ pattern to the ex situ results of the pure hos t compound.

X-ray Absorption Near Edge Structure (XANES)

XANES measurements were performed at the beamline E 4 of
HASYLAB, Hamburg, Germany. The samples were thoroug hly ground
and pressed into pellets with cellulose. Spectra of the Ti and

Cr K-edges were recorded in transmission geometry u sing
ionisation chambers. Reference spectra of elemental Ti and Cr
foil, respectively, were recorded simultaneously an d used for
energy calibration. For this purpose a sharp featur e slightly
above the threshold energy was used for a reliable and
comparable calibration among the samples but lead t o a small
shift of the absolute energy scale. The edge positi ons were
determined by the root of the second derivative of the XANES
spectra. The software WinXAS 49 was used for evaluation. Phase

pure trigonal samples Li x CITi 925 Se, of XANES experiments were
obtained by full intercalation at elevated temperat ures and
subsequent Li removal in water BI' The fully intercalated sample

was shown to have a Li content of x = 2.79 by atomi c
absorption spectroscopy (AAS, Perkin Elmer AAnalyst 300).
After water treatment for 0.5, 24 and 96 h samples with
intermediate Li contents of x = 110, 0.84 and 0.79 :
respectively, were obtained. Immediate filtration ( less than
one min of water treatment) yielded a sample with x = 1.88.
The noise on the Ti XANES of the sample Li 1.1 CrTi 025 Se, was too

strong to determine a reliable edge position.
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Figure Legends

Figure 1: Crystal structures of monoclinic Cr 4TiSe g and
trigonal Li «Cr4TiSe g. View along the b-axes. The trigonal sub-
cellLi  x CrTi o925 Se, used for Rietveld refinement is marked.

Figure 2: Three-dimensional view of the evolution o f
characteristic  X-ray peaks during the chemical Li

intercalation of Cr 4TiSe g with BuLi at 60 °C monitoring the

phase transition. The reflection quartet of the mon oclinic
phase is not resolved by the energy dispersive dete ctor.

Figure 3: Intensity data of the monoclinic and trig onal phases
for the chemical intercalation reactions at room te mperature
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(RT) and 60 °C. Extent of reaction
Sharp-Hancock plot for kinetic evaluation (b). Miss
point (e.g. around 21 h at RT) are due to closed be
due to the injection process at the synchrotron fac

Figure 4: Evolution of the peak positions (a, c) an
widths (b, d) of the (-402)/(-222)/(222)/(402) quar
monoclinic phase and the (101) reflection of the tr
phase on the energy scale during the chemical inter
with BuLi at 60 °C.

Figure 5: Cell potential of the electrochemical int

of Cr 4TiSe g versus Li content. Due to inactive parts of the
intercalation electrode the end of the reaction is
to the theoretical final composition Li 3CryTiSe .
Figure 6: Electrochemical and XRD data for the firs

the intercalation reaction. Cell voltage and intens

the (002) and (001) reflections for the monoclinic
trigonal phase, respectively, versus composition (a
evolution of the unit cell volumes (b) and of the ¢

of the monoclinic and trigonal phases as obtained f
Rietveld refinement. Lines are guides for the eyes.

Figure 7: XANES spectra of the host and the fully i
material at the Ti (a) and Cr K-edge (b); Absorptio
energies for Li x CITi 025 Se, samples as a function of X’ (c).

Figure 8: The custom built electrochemical cell for
XRD consists of a teflon body (A) and the electroly
(B), which is sealed by X-ray transparent PE foil (
preparation. The host pellet (D) is located in the

directly below the foil. Pieces of Li (E) act as co
reference electrodes. Mo screws (drawn in light gre

to fix and connect the Li electrodes (F). The centr
(G) allows the height adjustment of the pellet, whi
connected via another screw from the side (H). The
mounted on a
recorded in situ during the electrochemical interca
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Tables

Table 1. Kinetic parameters of the Li intercalation reaction
of Cr 4TiSe g at room temperature (RT) and 60 °C obtained from
the slopes and intercepts of the linear parts of th e curves in
the Sharp-Hancock plot (Figure 4b).
a m k/is 1 t o5 /S
RT 0-0.45 1.35(7) 3.6(6)-10 =
() (©) 5 ~ 30000
0.6-1 0.79(3) 2.7(3)-10
60 °C 0-1 0.75(1) 6.8(2)-10 s ~ 8000
TOC Text
Mechani sm of LithiumIntercal ation
The chemical and electrochemical Li intercalation i n Cr 4TiSe g
was followed with in-situ  X-ray scattering. During
intercalation a structural phase transition from mo noclinic to
trigonal symmetry was observed for Li «Cr4TiSe g occurring at a
critical composition x ~ 0.1. During the reaction Ti(IV) is
first reduced followed by reduction of Cr(lll). The proposed

reaction mechanism is confirmed by XANES analysis.
Keywords
Intercalation, in-situ X-ray scattering, Kinetics, Solid State

Reactions, Transition Metal Selenides
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10.1.4 Zusammenfassung zu »The Reaction Mechanism of glearmtercalation
System: In Situ X-Ray Diffraction Studies of theebfical and Electrochemical
Lithium Intercalation in GiTiSex«

Der strukturelle Phasenlibergang von monokliner regorialer Symmetrie wahrend der
chemischen Interkalation von ZiSe; mit BulLi beginnt umgehend nach dem Start der
Reaktion. Untersuchungen der Kinetik der Interkatereaktion mit in-situ-Rontgen-
beugung belegen dass ein zweistufiger Mechanismdiggt. Bis zum Reaktionsfortschritt
a = 0,5 weist der ermittelte Reaktionsexponent aué gihasengrenzkontrollierte Reaktion
hin. Daraus kann gefolgert werden, dass die wahdesdPhaseniibergangs fortschreitende
lokale Neuordnung der Wirtsatome im Kristallgitgeschwindigkeitsbestimmend ist. Bei
a = 0,5 wird ein Ubergang zu einer Diffusionskontrdeobachtet. Offensichtlich ist nun die
Diffusion der Lithiumgaste in das Innere der Krilsia geschwindigkeitsbestimmend. Alle
experimentellen Befunde weisen darauf hin, das$*tiaseniibergang elektronisch getrieben
ist, so dass die Aufnahme von Elektronen eine \&seizung fir die lokale Neuordnung der
Atome ist. Im frihen Stadium der Interkalationstéak sind diese kurzreichweitigen
Bewegungen der Atome in der Wirtsmatrix das »Ndu&@er Reaktion. Zu einem spéateren
Zeitpunkt der Reaktion, wenn die oberflachennaherei8he der Kristallite reagiert haben,
wird die langreichweitige Diffusion der Lithiumkatien zum langsamsten Teilschritt der
Reaktion. Die Lithiumdiffusion ermdglicht den lokal Ladungsausgleich zwischen den
trigonalen Domanen, in die mit dem LithiumeinbaichalElektronen transferiert worden
sind, und der Wirtsverbindung.

Wird die Reaktionstemperatur der Interkalation &0f°C erhoht, verlauft die Reaktion
deutlich schneller. Die Auswertung der kinetischiriersuchungen ergibt fir den gesamten
Reaktionsverlauf einen einheitlichen, diffusionskolierten Mechanismus, der als iso-
kinetisch zum zweiten Schritt der Reaktion bei Reamperatur betrachtet werden kann. Die
Erhéhung der Temperatur um ca. 40 °C erleichteiendfar die lokale Neuordnung der
Atome im Wirt in erheblichem Ausmalf3, so dass nunldihiumdiffusion Uber die gesamte
Reaktionsdauer geschwindigkeitsbestimmend ist.

Die strukturellen und mikrostrukturellen Anderungem monoklinen Wirt und der
trigonalen interkalierten Phase zeigen unterscitieell Abhangigkeiten von der Reaktions-
zeit. Die durch den Lithiumeinbau verursachte Egmamder Gitterparamter des monoklinen
Wirts verlauft nahezu linear mit der Reaktionszhit. Gegensatz dazu wird bei der trigo-
nalen Phase ein asymptotisches Verhalten fur dieer@arameter gefunden. Die Verspan-
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nungen der Kristallite des monoklinen Wirtsmateriaehmen mit der Interkalationszeit zu,
wahrend sie in der trigonalen Phase abgebaut werden

Die elektrochemische Interkalation durch Entladérere entsprechenden elektrochemi-
schen Zelle fihrt zu einem in weiten Bereichen kamen Zellpotenzial. Eine Spannungs-
stufe bei x= 0,7 in LiCr;TiSe; trennt zwei Plateaus mit Spannungen von ungef&huid
0,8 V, welche durch das Gleichgewicht der monoklin@d der trigonalen Phase wéhrend
der Reaktion verursacht werden. Der kritische k@kationsgrad fur die Phasenumwandlung
bei der elektrochemischen Interkalation betrégt &,1. Nach Erreichen dieser Zusammen-
setzung ist die Expansion der monoklinen Zelle matabgeschlossen. Interessant ist, dass
im Zweiphasengebiet eine Kontraktion der monoklieefschse auftritt, die aber durch die
Expansion der a- und b-Achse kompensiert wird. Bipansion der trigonalen Zelle ist zu
Beginn der Interkalation schnell und erreicht eS#tigung bei der Zusammensetzung, bei
der die EMK-Stufe auftritt, wobei die Stufe nichirdh ein Einphasengebiet verursacht wird.
Analoge Untersuchungen an der WirtsverbindungTiGBg legen nahe, dass die
Zusammensetzung, bei die Stufe auftritt, mit detarigehalt y in Gr,Ti,Se; verknipft ist
und wabhrscheinlich durch eine vollstdndige Reduktion Titan verursacht wird. Bei einem
Interkalationsgrad von x = 1 lasst sich das Intatkensprodukt in einem ionischen Bild als
(LiN(CrYY(Ti*(Se€)s formulierten. Réntgenabsorptionskantenspektrosiab@ Messun-
gen bestatigen, dass Titan das erste RedoxzenguRedktion ist.
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10.1.5 A Study of Li Intercalation into GFi,Se Using Electrochemistry, in situ Energy

Dispersive X-ray Diffractometry and NMR Spectrosgop

Das folgende Manuskript von Joseph Wontcheu, MRéierens, Wolfgang Bensch, Sylvio
Indris, Martin Wilkening und Paul Heitjans wurde Februar 2006 zur Verdéffentlichung in

»Chemistry of Materials« eingereicht.
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Abstract

Lithium has been inserted into {L1.Se by chemical and electrochemical methods. Rietveld
refinements were used to analyze the X-ray diffoacpatterns of intercalated Gr;Ti.Se. Upon
intercalation, the monoclinic symmetry of the geruhost material GFi,Se changes to trigonal
symmetry. The structure of the intercalated phageminiscent of the well known transition metal
dichalcogenides with the guests residing in the vt Waals gaps. The results of the
electrochemical intercalation and in situ X-rayfrdiftion data revealed that the genuine material is
intercalated up to a critical composition kdCrsTi,Se before the phase transition occurs. The lattice
parameters of the new phase increase with the ng¢arttration. A maximum Li content of%x2.7
was obtained. The electrochemical discharge cuxwébis two constant cell potentials at EMF
1.75 V and 0.675 V. The intercalation of the sampleeversible and treating fully intercalated
material with water yields biCrsTi»Se as final product. The symmetry remains trigondicating
that the structural phase transition is not irrsiBe. ‘Li magic angle spinning (MAS) NMR
measurements reveal only one unique Li positiore fiésults are compared with the structurally
related LiCrsTiSe; system and similarities for the intercalation kice are found, but also
pronounced differences concerning the electrochigiare observed reflecting the different

electronic structures of the two materials.

Keywords: Chromium Selenides, Chemical and Electrochemidium Intercalation, Structural

Phase Change, NMR Spectroscopy
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Introduction

One fascinating property of transition metal dichgenides (TMDC'’s) is the formation of
intercalation complexes with guest species raniogn simple atoms to large molecules. During
intercalation electrons are transferred from thesggpecies to the host lattice. The lowest aVailab
electronic levels are transition-metal basestates, and filling of these bands has a lardaente
onto the electronic properties of the host-guestena. Intercalation with alkali metals A is
particularly interesting due to their strong tenteto donate their single valence electron, and the
possibility to formin situ intercalation compounds. This is done by depasitbthe alkali metals
onto the TMDC surface from where it spontaneoustgrcalates:? From a chemical point of view,
the intercalation process may be described as exsible topotactic reaction mediated by cation-
electron transfet.

The alkali metal intercalation reactions of TMDA%X% with T = elements of group 4-6, Q = S,
Se) were extensively studied in the pHst®But still only very few studies are concerned witbre
complex three dimensional ternary systems.

Very recently we have shown that the chemical dect®chemical intercalation of Li in ¢IriSe;
is possible up to a Li content of x = 2.8 inCi;TiSes.” The Li insertion is accompanied by a
structural phase transition of the host materiamfrmonoclinic to trigonal symmetry, and the
reaction product can be formulated agQiTip25S€ (X' = x/4) demonstrating the close relationship
with TMDCs. Investigations of the electrochemiosdction within situ techniquée® revealed that in
a first step approximately 0.1 Li is intercalatedthe monoclinic host without a change of the
symmetry. Afterwards, the trigonal domains stargtow and the monoclinic domains vanish. The
two phases co-exist until the end of the intergatatThe electromotive force (EMF) of the reaction
is constant in the two phase regime but exhibitsleage drop near x = 1 that was attributed to the
complete reduction of Ti(IV) to Ti(lll).

In the fully intercalated trigonal phase Li resideswo different environmentgLi-NMR showed

that one Li site couples strongly to the Cr atonhergas the other has only a weak interaction. Upon
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deintercalation with water the Li content decreaseapproximately x = 0.4, but no switching back
of the symmetry was observed indicating an irrab¥sphase transition. Kinetic evaluation of in

situ energy dispersive X-ray diffraction (EDXRD)tdasuggests that the intercalation at 60 °C
follows a single diffusion controlled mechanism. Atom temperature a change of the kinetic
mechanism was observed around a reacted fractien=00.5. It was interpreted as a trend from
phase boundary control towards diffusion control.

The structure of GTi,Se; is very similar to that of GFiSes.” The crystal structure can be derived
from the Cdj type'® reducing the formula to M:Se; (M = Cr, Ti). Edge sharing M$éM = Cr, Ti)
octahedra form layers perpendicular to the crysgafiphic c-axis and the additional 0.25 metal
atoms are located in the van der Waals (vdW) gapdiahedral sites. These octahedra share
common faces with the Mgectahedra in the fully occupied metal atom layérsr CpTiSes
neutron diffraction studies revealed that Ti resi@xclusively in the fully occupied metal atom
layers and that only Cr is in the vdW gdpBespite the structural similarity of the /TiSe; and
Cr3Ti,Se; their electronic structures should differ sigrafitly due to the different transition metal
ratios. Because the experimental findings of Lieioalation into GTiSe; strongly suggest an
electronically driven phase transition, the substnh of a second Cr atom by a Ti atom should
influence the intercalation reaction. Herein weor¢fnvestigations of the Li insertion into I1,Se;
applying ex situ and in situ X-ray diffraction sites of the electrochemical cell reaction and of the
chemical intercalation with butyl lithium in hexafeBuLi). The results are compared with those

obtained for the GiSey/Lix CrTig25S5€ system.

Experimental Section
Synthesis.The starting material €Fi,Se was prepared by high temperature solid stateioeect
A mixture of Cr (99.99%, Heraeus), Ti (99.5%, Chemp and Se (99.99%, Retorte) in

corresponding proportions was heated in evacuaealed silica tubes to 950°C at a rate of 100°C/h
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and held at this temperature for seven days, fatblwy subsequent cooling to room temperature
over 6 hours. The products consist of polycrystalblack platelets with a metallic luster. The ghas
purity was verified by X-ray diffraction and subseqt Rietveld refinements.

Composition analysis.The chemical composition of the samples was fietermined with EDX
analysis. Data were obtained using an acceleratitgge of 20 kV and a 60 s accumulating time.
The presence of all three elements correspondinghéo average composition of {TrSes
(Cra073)T11.83;55&, with standard deviations estimated on the bakih@ numbers of analyses).
Finally, this composition was confirmed by meansnafuctively Coupled Plasma (ICP) and Atomic
Adsorption Spectroscopy (AAS) analysis. The Li emtof intercalated samples was determined
with AAS.

Chemical intercalation/deintercalation. Chemical lithium intercalation was performed by
immersing powdered samples of;TpSe; in solutions of n-BuLi in hexan€.Hexane was dried
with sodium and distilled before usage. To minimazpronounced effect of crystallite size onto the
time dependence of the intercalation reactiog] iG6& powder was sieved prior to the reaction and
only a well-defined fraction was used for intert¢iaia. The average crystallite size of 10 to|5@
was estimated from SEM micrographs. Typical expental conditions were: 0.5 g {Ji,Se; were
mixed with 30 mL hexane and 20 mL n-BuLi and trensfd into test tubes which were then sealed.
The tubes were kept under a dry argon atmosphenegdihe intercalation reaction which was done
for 25 d at room temperature. Every day, a fractibthe reaction mixture was collected and washed
three times with n-hexane in order to remove thdasa lithium. These samples were then
immediately characterized with X-ray diffractiondaAAS analysis. The final composition of the
material was LisCr;Ti,Se. For the deintercalation reaction the product waated with distilled
water at room temperature yieldingo kiCrsTi,Se as final composition. Li intercalation was also
carried out at elevated temperature (80 °C) for fays in a Teflon lined steel autoclave sealed

under argon atmosphere. The obtained compositienLwaCrsTi,Ses.
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X-ray diffraction (XRD) and Rietveld refinement. X-ray powder diffraction patterns were
recorded in transmission mode with a STOE Stadifiradtometer equipped with a linear position
sensitive detector (PSD) and Ge monochromator uSiagk, radiation A = 1.54056 A). The
angular range was 10 to 808 @ith 20 step size of 0.01° and a counting time of 120re&xh step.
The structure refinement was carried out by a Ridtanalysis>*****°using the program Fullprof.
® The background of the experimental data was iotated linearly between selected points. The
shape of the reflections was modeled with a psa&tmigt function. Preferred orientation was treated
using March’s function. The atomic coordinates weskned without constraints, whereas Bg,
values for Cr/Ti and all Se atoms were tied dutimgrefinement. The starting values for the atomic
positions were those of the Sk, structure, in space group F2/fh No absorption correction has
been used. The metal atom distribution insTGSe was determined using neutron scattering
experiments and four different metal positions weeéected in contrast to {JiSe; *® where only
three unique metal atom sites are occupied. Tves $N(2), M(3)) are in the fully occupied metal
atom layers and two further sites (M(1), M(4)) breated in the metal deficient layers. A mixture of
Cr and Ti is found over all metal positions witlhger Ti concentrations in the fully metal layers O
the site M(4) in the van der Waals gap only a malimmount of metal atoms is detected. The
experimental data for the parent material ;{GSe), the fully intercalated compound
(Li.CrsTi,Se) and deinterclated phase (KCrsTi.Se) are summarized in Table 1. Note that
standard deviations of the refined parameters t@en multiplied by the Bérar-Lelann factdr.
Powder diffraction patterns used for Rietveld refirent must be taken immediately after
intercalation to avoid relaxation effect as alreatigerved in the LCr,TiSe; systen.

’Li solid state NMR. Room temperaturd.i solid state NMR spectra were collected at 1552avIH
using a Bruker MSL-400 spectrometer operating &eld of 9.4 T with a magic angle spanning
(MAS) rate of 15 kHz at temperatures between 208hH 360 K. An aqueous solution of LiCl was

used as an external reference.
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Electrochemistry and in situ X-ray diffraction. Approximately 50 mg of pure ¢¥i,Se powder
were pressed into pellets of 8 mm in diameter. pékets were sintered for 3 d at 540 °C in a
reduced Argon atmosphere and then used as insetgotrodes in a custom built electrochemical in
situ cell described elsewheteThe electrolyte was LiClQ in ethylene carbonate and 1,2-
dimetoxyethane (1 : 1). Two pieces of Li act asnteuand reference electrodes, respectively. The
cell was loaded and sealed in an Ar glove-box, amalnted on a Bruker D8-Advand&0
diffractometer equipped with a Goébel mirror (Cy Kadiation), scintillation counter and height
adjustable sample stage. A constant current oflWas applied (Keithley 2400 SourceMeter) and
XRD patterns of the host electrode were recordedrye20 min during the electrochemical
intercalation. The cell voltage was simultaneousigasured every 30 seconds (Keithley 2000
Multimeter) and recorded using a custom made soff{aRietveld refinement was used to monitor
the development of lattice parameters. EMF measem&nusing larger pellets (ca. 170 mg) were
performed in a conventional electrochemical cethie glove-box.

In situ energy dispersive XRD (EDXRD).EDXRD studies were conducted using 50 mg of
CrsTi,Se with 2 ml n-BuLi at the F3 beamline of HASYLAB at DESY, HambuiGermany. The
exact procedure was described in detail elsewh@tee reaction temperature was controlled by a
combined heating and stirring cell. The “whiteyhchrotron beam penetrates the cell walls and
XRD patterns were recorded every 3 min with an g@nelispersive detector. The experimental set-
up, its applicability for in situ EDXRD measuremerand the procedures of data treatment were
described in detail elsewhete?? Diffracted intensities of the trigonal product peavere evaluated
as a function of reaction time. Kinetic evaluatmfithe data was done by application of the Avrami

equation using the method of Sharp and Hanédck.
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Results and Discussion

The evolution of the X-ray diffraction patterns fine system LiCrsTioSey/LixCro7sTipsSe (X' =
x/4) during lithium insertion is shown in Figure ILis obvious that the material does not maintain
the initial monoclinic symmetry at the early stagfethe Li intercalation. For x’ = 0.225, i.e. after
one day of intercalation, a new phase begins tagenehich is seen by the presence of a shoulder
on the low-angle side of the (-402) reflection lné tmonoclinic material. The reflections of this new
phase could be indexed on the basis of a trigaglhivth space group P-3ml and lattice parameter:
a(CrTizSe) = 2V3a(Lio.226Cro.75TiosS€), B(CRTi-Se) = 2a(Lip.224CT0.75TiosS&) and c(CsTi-Sey) =
2¢(Lio.22LCro 75TipsSe). Both the monoclinic and trigonal phases coexighe region 0.225 x' <
0.625, i.e., until 25 d intercalation at room temgpere. If the reaction is performed at 80°C for dd
pure trigonal phase is obtained with x’ = 0.67% 6Cro 75Ti0s55€). The good agreement between
the calculated and observed patterns for the panatgrial, the two phase products (5d intercalation
with n-BuLi) and the final trigonal phase is shown in.Fig

Upon Li uptake, variations of the lattice parameteere observed for both phases. @hk andc
axes of the monoclinic phase decrease initially0f@25< x’ < 0.375 (X’ = 0.375 was obtained after
4 d intercalation time) and remain constant fo788 x’ < 0.625 (Fig. 3).

The reason for the shrinkage of the monoclinic melly be caused by the electron transfer from Li
to the host material reducing the metal centeranimonic picture the radii of Ti(lll) and Cr(ll)ya
larger than those of Ti(IV) and Cr(lll), and one wla expect an expansion of the unit cell. In the
structure the inter-atomic distance between M atahsieighbored layers are about 3 A and
obviously, Ti(IV) with its d configuration cannot make a bond to such an adjadeatom. But a
reduction to Ti(lll) enables bond formation leadity a decrease of the axis. In the pristine
material, the M-M contacts within the completelyopied layers range from 3.312(1) A to 3.419(1)
A. Significantly shorter M-M distance of 3.002(2)f8r M(1)-M(3) and 2.941(3) A for M(2)-M(4)

are observed in the crystallograplidairection due to sharing faces between neighbokit®g;
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octahedra. Such short metal-to-metal distancesféea found in chromium chalcogenides. During
the first 5 days of intercalation the intra-laye~M distances in the monoclinic phase decrease to
2.97(6) A (M2-M2) and 3.32(6) A (M2-M3) and the @mdayer M—M contacts shorten even to
2.88(8) A (M1-M3) and 2.933 A (M2—-M4). These val@es expanded to 3.600(2) A and 3.061(1)
A, respectively, in the fully intercalated trigonaiaterial. Interestingly, the inter-atomic M-M
distances shrink again after deintercalation sotti®inter-layer M-M contacts in the deintercathte
phase are nearly equal to that in the pristine natsee Table 2). The decrease of &hendb axes
may be explained on the basis of-S€ bonding interactions. Above x’ = 0.375 no furtithange

of the lattice parameters of the monoclinic hostemal occurs suggesting that either this x’ is the
highest possible Li content for the monoclinic e@lla higher Li abundance does not influence the
geometric parameters.

Such an electronic effect was observed in differgriercalated/deintercalated compounds.
2425.2621280nly a very small change of tleeaxis of the trigonal phase occurs during Li uptake
whereas the axis increases significantly and reaches a maximafien about 20 d intercalation (Fig.
4). From Figure 5 it is obvious that Li insertianfast during the first 12 days reaching x = 2] a
then it slows slightly down. The unit cell volumleosvs a strong increase till ten days, and beyond
this time no significant changes occur. These ofadens may be explained on the basis of the
relaxation of the system. In fact at the early stafjthe intercalation the system is probably not i
equilibrium and with increasing intercalation tintlee relaxation starts. A likely explanation foisth
effect is that crystals of different size existthe starting material which are intercalated to a
different degree or that lithium cations are firgterted into non favorable tetrahedral holes &ed t
move to the more stable octahedral environmentsaddition the surface regions of the host
crystallites may gain a higher Li content than theer domains. The relaxation is then a
homogenization of the Li distribution in the grairf®r a better understanding of the relaxation
effect upon intercalation, a sample with nominaimposition Lp374Cr.75TipsSe (five days

intercalation) was relaxed for two weeks and a pmwghttern was then recorded. A two-phase
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Rietveld refinement of the pattern recorded diseefter intercalation and after two weeks reveals
that the lattice parameters of the intercalated@likecreased slightly after relaxation, whilst ¢hok
Cr3Ti,Se are not influenced (Table 3). Moreover, the M-Miaxts within and between the layers
are shorter than in the host material, and afteve2ks relaxation time these separations in the
intercalated monoclinic phase become very closthdovalues obtained for the monoclinic starting
material. In contrast, no significant changes wayserved for the inter or intra-layer M-M contacts
for the intercalated trigonal phase after relaxatfdable 2). Probably, an electron transfer to M
atoms is responsible for the alterations of M-Mtahses. The noteworthy elongation of the M-M
distances in the monoclinic phase upon relaxatiay e reminiscent to electronic effects due to
electron transfer that happens at once with thedgemization of the Li distribution. The AAS
analysis showed that the composition of the samsph®t affected by the relaxation. The refinement
of all intercalated phases in this work was perfednwithout Li as the scattering power of Li is too
low to be localized in a difference Fourier map.

In the powder pattern of the final material (25 sl@ytercalation) no peaks indicating the initial
monoclinic phase were noticeable any more, anchglesiphase Rietveld refinement yieldgd =
3.80; Rsragg= 10.0 %, and R= 7.7 %.

From the Rietveld refinement results, the relafraetion of phase in a mixture ofn phases can
be obtained using the relationsAip°

W o SZM)

p

p

= — (n = 2 in the present case)
2. SZmM W)
i=1
whereS, Z, M andV are the Rietveld scale factor, the number of fdanunits per unit cell, the
mass of the formula unit (in atomic mass unitsy &re unit cell volume (in A, respectively. The
fractions of the two phases as a function of theraV Li content in the chemically intercalated

samples are shown in Fig. 6. The amount of the pvases depends almost linearly on the Li

content, and the trigonal phase grows at the expehthe monoclinic one. This result is consistent
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with the hypothesis of two distinct phases where ithtial one converts into a new during Li
insertion.

The crystallite size of the samples was examingdréeand after intercalation. The original
monoclinic phase exhibits narrower reflections thawse of the fully intercalated material (Fig. 1).
The considerable line broadening of reflectionsthed trigonal material could be the a result of
reduced particle sizes and/or internal stress. Arbad peak width and weak diffraction intensity
suggest that the crystallinity as well as cryd®lBizes of the intercalated samples are poor. For
example, the full width at half maximum (FWHM) ¢fet (011) reflection of the intercalated trigonal
material increases from 0.36 to 0.4@ f@&r intercalation times of 7 d and 25 d, respesdtivSEM
photographs (Fig. 7) clearly show the differencesrygstallite sizes between the compound before
Li intercalation (Fig. 7left) and in the intercalated state (Figright). Using FWHM values leads to
an overestimation of the crystallite sizes, andefuee a line profile analysis (LPA) has been
performed to get an impression what microstructeffacts are responsible for the peak broadening.
The Williamson-Hall plot® is displayed in Fig. 8 for both the genuine antlyfintercalated
material. The data points of the intercalated nterre approximately on a straight line with a
positive slope, whilst for the genuine material ghepe is significantly smaller. This indicatesttha
pronounced strain occurs in the intercalated nmetarid an estimation yields an enhancement of the
strain by a factor of 5.3. In addition, the appasine of diffracting domains is 508 A for Ji,Se,
whereas for lgg7£Cro75TiosSe the value amounts to 156 A indicating a decredgbeocrystallite
size upon intercalation.

In order to investigate the reversibility of theercalation reaction, the fully intercalated sample
was 3 days treated with water and alternating slrdication. The X-ray powder patterns of the
samples before and after water treatment are gsglen Fig. 9. Obviously, all reflections of the
deintercalated phase are shifted toward higlevdues. The Rietveld refinement of the powder

pattern yields a reduction of the unit cell volume1.87 & compared to the intercalated material,
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i.e., the volume shrinks by almost 3 % (Table 19céding to the AAS data the composition of the
deintercalated phase isoLiCro7sTip55€. No additional reflections are observed in thegyatof the
deintercalated sample which may indicate a switghiack to the initial monoclinic symmetry. We
note that the residual Li content is about twicdéaage as obtained for the Cr richer compound. This
observation is of special interest because it sstggbat the residual Li content seems to depend on
the amount of Ti in the samples.

Li MAS NMR measurements have been performed oriutheintercalated samples LiCriTiSe;
and Lb /CrsTi,Se. They are capable of probing the local environnwdithe Li ions and therefore
yield information complementary to the XRD measuweaits by which the positions of the Li ions
are not detectable. The NMR measurements were dore temperature of 310 K, a central
frequency of 155 MHz and a spinning speed of 15,ké¢e Fig. 10. It can be seen that for the
sample L ¢CrsTiSes two different Li sites are present in the crystlicture. The corresponding
isotropic lines are marked with A, BBoth sites show large (negative) chemical shiftd a broad
manifold of spinning sidebands which is caused &y contact interaction of the Li nuclear spins
with spin density of the unpaired Cr electronshatdite of the Li nuclei. Site B shows an evendarg
(negative) chemical shift and the single spinniiggisands have a large width which reveals that this
site couples stronger to the Cr atoms. In contashat, for the sample 4iCrsTi,Se only one Li
site is present which is identical to site A in §Cr,TiSe;, as can be seen from the identical chemical
shifts. Because in biCrsTi-Se; there are less Cr atoms, the presenMAS NMR results suggest
that site A and B differ only in the number of Gra&foms in the direct environment. It has stilb®
clarified, however, why in LiCr;Ti,Se; site B does not show up at all.

Diffraction patterns were recorded on a short tsnale during an in situ EDXRD experiment at
60 °C. The evolution of the normalized integrakimdity data of the (101) reflection of the trigonal
phase vs reaction time is displayed in Fig. 11 ttogrewith the corresponding data fox OrTip 255
obtained by intercalation of ¢ISe;. Both compounds show very similar kinetics whisHurther

evidenced by fitting the Avrami equation to the esimental data in the form of a Sharp-Hancock
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plot (SH plot, Fig. 11botton). A single kinetic mechanism is obeyed duringwhmle reaction time

as is indicated by the linear behavior of the Skdt9l The reaction exponents m of 0.69(1)
(LixCro7sTipsSe) and 0.75(1) (LkCrTig25Se) suggest that the reactions are diffusion corgdll
because the experimental data are near the thedretlues for diffusion controlled reactions
(models D1-D4: mes 0.53 — 0.60). It is noted that the theoreticalkcten exponents require several
boundary conditions like for instance particleshwan uniform shape and size. These conditions are
not fulfilled in real reaction systems and an agreet between theoretical and experimental data
cannot always be achieved so that discriminatidwéen single kinetic models is often not possible.
On a microscopic scale intercalation reactions amplex involving steps like nucleation and
growth of guest species followed by diffusion. Nekeless, it seems to be reasonable that the
kinetics of the intercalation reaction at 60 °Gl@ninated by diffusion control, i.e. the diffusioh

the guest into the grains of the host is the naig@ihg step.

We note that for the chemical intercalation ofTt$e; at room temperature a two step mechanism
was found® In the first step phase boundary control domindbdswed by diffusion control at
longer reaction times. Hence, at lower reactionperatures the short-range rearrangement of the
host atoms, which occurs at the phase boundamatéslimiting in the beginning of the reaction
rather than the long range Li diffusion.

The diffusion of Li is affected by the crystal stture of the host matrix rather than by the
electronic structure. The £Ti,Se (y = 1, 2) phases have very similar structurestand it is not
surprising that the Li intercalation reactions @ekinetic within the limits of accuracy of the
experiment.

Pronounced differences between th@T@3ey/LiCrTip 255 and the GiTi,Sey/LiyCro75Tips5€
systems are related to the electronic structurdscan be observed in electrochemical experiments
(Fig. 12). The discharge curve of the,TiBe; electrode falls rapidly in the beginning of thacton
to reach a first plateau at 1.5 V forx0.1. A further voltage drop to 0.8 V is observed the Li

content 0.7 < x < 0.9. Then, the cell potential aém on the same level until the end of the reactio
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The EMF curve for GiTi,Se; is qualitatively similar but the first voltage gr¢o 1.75 V is followed
by a plateau until about x = 1.8 which is roughlyce as large as for the Ti poorer compound. For X
> 2.2 the cell potential is 0.675 V, which is about V lower than for GiTiSe;.

For a better understanding of the EMF vs x curvesitn X-ray diffraction experiments were
performed on a GFi,Se electrode. The integral intensity data of chanastie reflections for the
monoclinic and trigonal samples are plotted in F3@. together with the cell voltage. For the in situ
experiments a smaller amount of electrode mateyiated to achieve a faster intercalation rate and
therefore the EMF is not as well resolved in thessitu experiments. Nevertheless, the typical
features of the EMF curve can be observed. Thdtsestithe XRD experiments demonstrate that
the first voltage drop can be attributed to a ®nghase region. The monoclinic host is intercalated
up to x= 0.25 to form monoclinic Li>sCrsTi,Se; before the phase transition sets in. The valu& for
is significantly larger than for GFiSe; of x = 0.1 (see inset in Fig. 13a), but lower than theea
determined with the ex situ chemical intercalatadnCrsTi,Se. However, the trend is consistent
with the minimum Li content determined for the densalated materials of the two compounds. The
values for x’ arex 0.1 andx 0.2 for LieCrTip 255 and LiCry.75Tio5S€, respectively. The Ti richer
compound GiTi,Se; is able to accept more electrons during the iataton than GTiSe; without
being forced into the trigonal symmetry. The Li tamt of the deintercalated,.Cry 75TipsSe phase
is higher indicating that the Li and/or electrontake before the critical value is reached is
irreversible.

A voltage drop is detected atx1.9 for CgTi,Se, whereas it occurs around x = 0.9 foy TU8es.
This observation suggests that the first plateathenEMF curve is related to the Ti content of the
host material. The reduction of Ti(IV) is assumedbe the first redox step in the intercalation
reactions. The second voltage drop can then biwddd to the complete reduction of Ti(IV) to
Ti(lll) or to the filling of a band provided by Td-levels. The reduction of Ti(IV) to Ti(lll) was

confirmed for LiCr,TiSe; samples by X-ray absorption experimehts.
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During the intercalation process the volume ofttigonal cell increases simultaneously with the
growth of the trigonal domains in the electrodeg(Ri3b). A saturation of this increase is detected
around x= 2 for LixCrsTi,Se whereas it occurs atx1 in LixCrsTiSe;. This might suggest that after
the reduction of Ti further electrons are filledariocalized levels on Cr centers. It was shown for
the LikZrSe system that localized electron uptake does noesseily influence the lattice

parameters significantR?>>*

Conclusion
The pseudo-layered €Ji,Se has been intercalated with lithium and detailedcsural data were
obtained for L{Cry7sTipsSe with X' in the range 0.22% x' < 0.675 by means of Rietveld
refinement of X-ray diffraction data. One of thepaontant observations in this study is the phase
change of the genuine material from monoclinicrigonal in the fully intercalated state. The phase
transition sets in at a critical composition whishhigher than for the ¢TiSe; system reflecting the
differences of the electronic structures of the meonpounds. The amount of the monoclinic and
trigonal phases depends linearly on the amounnhgdrted lithium. The intercalation is reversible
with a lowest Li content upon deintercalation of=0.175 which is about twice as large than the
value obtained for the Cr richer sample. No symynefiange was observed during lithium removal.
In situ X-ray scattering experiments have showr #aingle kinetic mechanism is obeyed during
the whole reaction and the intercalation is maicdyitrolled by diffusion. This behavior is very
similar to the previously studied Li intercalatioto Ci;TiSe;. The EMF curve exhibits a voltage
drop at x = 1.9 from 1.75 V to 0.675 V. Pronoundéterences can be observed in electrochemical
intercalation due to the different Ti : Cr ratidki MAS NMR of the fully intercalated compound

Lio> /Cr3TioSe reveals only one unique position for lithium atoms
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Tables

Table 1: Structural data of the structure refinemeoft CrsTioSe, Ligg7sCro7sligsSe and

Lio.174Cro.75T10.55€&

CrTiSe Lio.s7sCro.75Ti055€  Lio.17:Cro.75Ti0.55€
Crystal system monoclinic trigonal trigonal
Space group F 2/m P-3ml P-3ml
alA 12.371(1) 3.601(6) 3.585(4)
b/A 7.170(3) - -
c/A 11.751(1) 6.120(1) 6.004(3)
B/° 90.758(2) - -
v /A3 1042.2(1) 68.703(4) 66.837(4)
Z 4 2 2
20range/° 1690 1G-90 16-90
No. reflections 178 35 33
No. parameters 23 11 11
WR, 4.56 5.39 4.64
Re 2.70 2.94 2.69
GOFK? 2.84 3.34 3.22
Reragg 5.88 10.0 8.66
Re 8.07 7.70 9.31
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Table 2: Comparison of M-M contacts in the pristine materédter 5 d intercalation and 2 weeks

relaxation, and fully intercalated and deinteradataterials

M1-M3 (A)  M2-M4 (A) M2-M2 (R) M2-M3 (A)
inter-layer inter-layer intra-layer intra-layer
mM-CrTiSe;, 3.002(6) 2.941(3) 3.316(8) 3.419(5)
pristine material
M-Lig 374Cr3TiSe, 2.88(8) 2.933(3) 2.97(6) 3.32(6)
immediately after 5d
M-Lig 374Cr3TiSe, 2.98(8) 2.942(5) 3.24(9) 3.44(8)
two weeks relaxation
t-Li 0,375Cr0,75Ti0,5Se2, 3054(2) - 3595(2)
immediately after 5d
t-Li 0,375Cr0,75Ti0,5Se2, 3041(2) - 3590(3)
two weeks relaxation
t-Li 0.67£r0.75Ti0.5SQ, 3060(1) - 3601(1)
full intercalated
t-Li 0,175Cr0,75Ti0,5Se2, 3002(1) - 3585(1)

deintercalated

Table 3: Selected results of the two phase Rietveld refimgroéa sample containing a mixture of

CrsTi,Se and L 374Cro.75T 10,556 immediately after intercalation and after two weedlaxation

CrTiSe Lio.375Cro.75Ti0.55€
immediately  two weeks immediately  two weeks
X? 1.95 2.47 1.95 2.47
RBragg 354 34.4 5.89 5.22
a /A 12.343(1) 12.340(1) 3.595(2) 3.590(3)
b /A 7.136(4) 7.129(2)
c/A 11.712(3) 11.689(1) 6.108(3) 6.081(2)
Br° 90.756(2) 90.722(4)
vV /A3 1031.53(2) 1033.03(3) 68.35(3) 67.86(1)
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Figure captions

Figure 1: Evolution of the X-ray diffraction patterns of {r,Se upon lithium insertion (only the

20 range 31.4-33.2° is shown).

Figure 2: Rietveld refinement plots for €ii,Se; (top), CeTioSes / Lig 374Cr0.75T1055€ (middle) and
Lioe7sCro.75Ti055€ (bottom). Observed intensities: circles; calcudatetensities: continuous line;
vertical bars: angular positions of the alloweddgraeflections. At the bottom, the differeniggs —

lcaie, IS Shown (only a selected region is outlined).

Figure 3: Variations of the monoclinic unit cell parametefd.ixCrsTi,Se; with intercalation time.

Figure 4: Evolution of the trigonal unit cell parameters aof Cry 75Ti05S€ with intercalation time.

Figure 5: Increase of lithium content x’ in LCrp 75Tio5S€ with intercalation time and change of
the unit cell volume of the newly developing trigbphase LiCry 75TipsSe (standard deviations on
the volume were obtained directly from Rietveldutes whilst those on x’ were calculated on the

basis of the numbers of analyses).

Figure 6: Phase fraction from Rietveld refinement as a fioncof the overall lithium content in the

chemically lithiated LiCrsTi,Sey/Lix Crg 75Tips5€.

Figure 7: SEM micrographs of the starting materiaft) and the full intercalated materiaight).

Figure 8: Williamson-Hall plot to identify the nature of Bnbroadening after Li insertion in
Cr3Ti,Se. Open squares: reciprocal integral brea@@hdor selected, well resolved reflections of
CrsTi,Se; dashed line is the fit; full squareg* for selected, well resolved reflections of

LixCro.7sTigsSe; full line is the fit.

Figure 9: Compared powder patterns o kCro.7sTipsSe (full line) and after treatment with water

five days Lb.174Cro 75Ti0 556 (dashed line).
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Figure 10: ‘Li MAS NMR spectra for LjeCrTip2:Se and Lb7fCrTip-:Se. The spectra were
obtained at a temperature of 310 K, a central ®eaqu of 155 MHz, and a spinning speed of 15
kHz. Chemical shifts are referenced to aqueoudisalwf 1N LiCl. The isotropic lines are marked
with A, B for both samples and the correspondinigripg sidebands are marked with (*) and (+),

respectively.

Figure 11: Intensity data for the trigonal (101) reflectiar the chemical intercalation with BuLi at
60 °C for CiTiSes/LixCrTipsSe and CgTi,Sey/LixCrg 75TipsSe (top). Sharp-Hancock plots for the

reactions and line at fits (bottom).

Figure 12: Discharge curves of ¢FiSe; and CgTi,Se electrodes vs. Li at a constant current of 100

HA.

Figure 13: Normalised integral intensity of the monoclini®d4) (open symbols) and the trigonal
(002) (closed symbols) reflections measured in gitting electrochemical discharge (a). Intensity
data for trigonal LiCrTip2sSe (open symbols) is given in the inset for comparisbrigonal cell

volumes obtained from Rietveld refinement of CrTip 255 and Lic Cro 75Tip S (b).
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10.1.6 Zusammenfassung zu »A Study of Li Intercalation Gt Ti,Se Using
Electrochemistry, in situ Energy Dispersive X-raffactometry and NMR
Spectroscopy«

Die Lithium-Interkalation von GHi,Se verlauft weitgehend analog zu der Reaktion von
Cr,TiSe;. Die Lithiumaufnahme ist zu Beginn schnell undmaa. 12 Tagen wird x = 2,4 in
Li«CrsTi,Se erreicht. Danach verlauft die Reaktion deutlichgilsamer. Ein struktureller
Phasentbergang von monokliner zu trigonaler Synienétitt bereits nach kurzer Inter-
kalationszeit auf, wobei die beiden Phasen Ubetevigile der Reaktion koexistieren. Eine
ausgepragte Verlangerung der c-Achse und nur egterate Zunahme der a-Achse werden
fur die trigonale Phase beobachtet. Das Zellvolusenmonoklinen Phase kontrahiert bei
der Reaktion. Eine Erklarung fir diesen Befund kénnbindende Pi—Cr*-Wechsel-
wirkungen sein, die erst nach der Reduktion vorarfiv) zu Titan(lll) zwischen den
Metallatomen in den MS&ktaedern, welche lUber gemeinsame Flachen verksind,
auftreten kbnnen. Wie bei giSe; flhrt die Phasenumwandlung zu einer Zunahme der
Verspannungen in den Kristalliten.

Bei der Reaktion der interkalierten Proben mit VWassird Lithium entfernt, d.h. die
Interkalation ist reversibel. Allerdings ist derudtturelle Phaseniibergang irreversibel. Bei
der Deinterkalation nehmen der Lithiumgehalt und dllvolumen mit zunehmender
Reaktionszeit ab. Zweiphasige Proben mit intermedid.ithiumgehalten relaxieren nach
der Aufarbeitung unter Homogenisierung der Lithiemgilung und signifikanten struk-
turellen Veranderungen, die ahnlich zu denen dgerkTiSes/Li, CrTig.sSe-Proben sind.
Die chemische Interkalation mit BuLi bei 60 °C Reak verlauft diffusionskontrolliert und
die kinetischen Parameter unterscheiden sich imnmeatder Genauigkeit nicht von dem fir
Li,Cr,TiSe; ermittelten Wert. Die strukturelle Ahnlichkeit béen Wirtsverbindungen lasst
ahnliche Diffusionswege fir die Lithiumgaste erneart

Deutliche Unterschiede zwischen den Interkalatiealstionen von GmiSe und
Cr;Ti,Se werden bei Reaktionen beobachtet, bei denen ditrehische Struktur des Wirtes
eine Rolle spielt. So setzt z.B. der elektronisetrigbene Phasentbergang bei der elektro-
chemischen Interkalation von {Ii,Se bei einem kritischen Interkalationsgrad von
Xwit. = 0,25 ein und damit bei einem hoheren Lithiumdelads bei CiTiSe, fir das
Xkrit. = 0,10 gefunden wurde. Analog dazu wird bei deinfeekalation von LiCry 75Ti0sS&
ein minimaler Lithiumgehalt von i, = 0,2 erhalten, wahrend LCrTig 2556 bis zu Xmin =
0,1 (X’ = x/4) deinterkaliert werden kann. DeutkchJnterschiede werden auch beim
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Zellpotenzial der elektrochemischen Interkalati@oliachtet. Die EMK ist durch zwei mit
einer Stufe getrennte Plateaus gekennzeichnet.eBs Plateau ist ca. 0,2 V hdher, das
zweite um den gleichen Betrag niedriger als bei Eetladung einer GTiSes-Zelle. Die
EMK-Stufe wird bei einer Zusammensetzung von x & Hdeobachtet, d.h. der Wert ist etwa
doppelt so grof3 wie bei ¢IiSe. Die EMK-Stufe wird durch die vollstdndige Redukti
von Titan hervorgerufen und die Lage auf der Zusansatzungsachse entspricht folglich y
in CrsTi,Ses (y = 1; 2). Die bei der elektrochemischen Integkiain beobachtete Sattigung
des Wachstums des trigonalen Zellvolumens liegt figide Systeme bei einer
Zusammensetzung, die der Lage der EMK-Stufe ertspiDies ist ein Hinweis darauf, dass
die Elektronenaufnahme von Titan delokalisiert kgtfovas einen ausgepragten Einfluss auf
die Gitterparameter ausibt, wahrend die Redukt@n®hrom kaum zu einem Einfluss auf
die geometrischen Parameter fiihrt.

131



10.1.7 Tuning the Magnetic Properties of,CirTip »s5€ (0.2 < x < 0.7) by Directed
Deintercalation of Lithium

Das folgende Manuskript von Malte Behrens, Ragnab#&ch und Wolfgang Bensch ist in
Vorbereitung zur Veroffentlichung im »European Jalrof Inorganic Chemistry«.

Tuning the Magnetic Properties of,CirTip »sSe
(0.2 < x < 0.7) by Directed Deintercalation of Littm

Malte Behrens, Ragnar Kiebach, and Wolfgang Bensch*

Institut of Inorganic Chemistry,
University of Kiel,
Olshausenstral3e 40-60, 24098 Kiel,

Germany

Corresponding author:
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Abstract

The influence of Lithium deintercalation onto stwal and magnetic properties of
pseudo-layered trigonal b 7sCrTip2sSe was investigated with X-ray diffraction, in-situ
energy dispersive X-ray diffraction, X-ray absoopti fine structure spectroscopy, and
magnetic measurements. The removal of Li from thiercalated material leads to a
contraction of the unit cell proceeding anisotraflicwith a stronger impact onto the c-axis.
The shrinkage of lattice parameters with decreasimgcurs linearly after an initial strong
reduction. Significant structural rearrangements @etected within the layers. Interestingly,
Cr-Se distances decrease, whereas Ti—Se contaatsalarged as lithium is removed from the
host-guest complex. Magnetic measurements reveathange from predominantly
ferromagnetic exchange interactions to antiferrameéig exchange as x decreases. This
behaviour can be explained on the basis of theatian of the Cr—Cr contacts with x, which

were determined by Rietveld refinement.

Introduction

It has been shown by theoretical calculations tifiaichromium chalcogenides CrSe and
CrTe in their meta-stable zinc-blende modificateoe promising candidates for half-metallic
ferromagnets! which are subject of considerable research becaifiséheir potential
application in spintronics. Unfortunately, the timexdynamical stable forms of CrSe and CrTe
crystallise in the NiAs structure type and exhilgiss advantageous properties. However,
chromium chalcogenides {J, (Q = Se, Te) offer a large variety of magnetic atettronic
properties making these systems interesting fahéurstudies: Cr selenides usually exhibit
antiferromagnetic properties and are on the fronkietween electronic conductors and
semiconductor§® All tellurides are ferromagnetic and metds®*® In solid state
chemistry, substitution and intercalation are pdutetools to influence, and hopefully
improve, the targeted properties of a system ustlgly. Both methods have been combined
in the present study.

Binary chromium chalcogenides with Cr:Q ratios €xhibit crystal structures that are
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intermediate between the NiAs- and the &gpe. They can be derived by introduction of
vacancies on Cr sites in the former or by insertibadditional Cr atoms in the van der Waals
gap of the latter. In both cases, void sites aesgmt and these chromium chalcogenides are
potential host materials for intercalation reactiomtercalation of alkali metals in transition
metal chalcogenides is usually accompanied by egettaansfer from the guest to the HoSt.

'8 The alkali metal A donates its valence electrothhost, which is formally reduced, and
is inserted as an*Aion. Therefore, intercalation is a method to cointhe electron transfer
into the host material, and deintercalation all@wdirected removal of the electrons. During
intercalation/deintercalation reactions the crysiald electronic structure are tuned in a
directed way, and a “design” of the electronic amafnetic properties seems to be possible.

In the monoclinic compound €3¢ the Se atoms are arranged in a distorted
hexagonally packed fashiéhi*® Perpendicular to the crystallographic c-axis fulbcupied
Cr layers and patrtially occupied Cr layers altezn&gSe; can only be prepared under high
pressure and high temperature. The explanatiorotsaply that Ct* (d? configuration) is not
stable in a Se matrix. If one Cr atom per formuld is substituted by Ti, which easily adopts
the T state (8 configuration), isostrucutral G¥FiSe; can be prepared from the elements at
950 °C at ambient pressufd. Substitution is grerequisite in this system to guarantee the
stability of the chromium chalcogenide host. Thdéstiution influences the electronic
structure by the net-reduction of d-electrons. & of the Ti/Cr ratio leads to different
electronic and magnetic situatiofd,which can be further tuned by alkali metal intéatian
reactiond®®!

Li can be intercalated into (IriSe; filling the octahedral voids in the partially ogred
transition metal layeré” The insertion reaction is accompanied by a strattphase
transition with a change from monoclinic to trigbsgmmetry as z in LCr,TiSe; exceeds
approximately 0.1 in electrochemical reactifnis The fully intercalated trigonal material
Lix=0.7sCrTip 2556 (X = z/4 in LiCr,TiSes), in which all octahedral voids are filled, exhgbi
the NiAs-structure type. Alternatively, it can berided from the Cgttype with the “van der
Waals gaps” being filled with 25 % transition metdabms and 75 % Li atoms. Neutron
diffraction experiments of the genuine host matemgwealed that Cr atoms reside in the
partially occupied layer and that Ti is distributester the fully occupied layels! In
addition, the magnetic behaviour is dominated byngf antiferromagnetic Cr-Cr interactions

and at lower temperatures spin-glass behavioubsermwed. Hence, ¢FiSe is a prototype
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material to study the effect of electron uptakeoomiagnetic and electronic properties. Our
previous study demonstrated that a full intercatattannot be reached and the maximal value
for x was 0.70°¥ This is probably due to defects in the host maltdriacking diffusion
channels for the Li guests. But in the X-ray powdi¢fraction patterns (XRD) no residuals of
the monoclinic phase are present for x = 0.70adt lheen shown recently that Li can easily be
deintercalated from Li;CrTio-:Se by water treatmert? The structure responds with a
contraction upon Li removal but the trigonal symrpes$ retained. The minimum value for x
in deintercalated materials was found to be ne@2®.and is independent of the starting
concentration of Li.

Herein, we present magnetic measurements, X-rafyadiion (XRD) and X-ray
absorption fine structure (XAFS) data ofCiTip 2sSe samples with different x obtained by
chemical deintercalation of 44CrTip 255€ in water.

Results and Discussion

The Li intercalation into GmiSe yields a symmetry change from monoclinic to
trigonal when a critical Li content is reached. iUtlte end of the intercalation reaction the
monoclinic and trigonal phases coeXi$t> The symmetry change is not reversible, and
single phased samples of trigonakQiiTipsSe (0.025 < x < 0.75) can be obtained by
deintercalation of phase pureykiCrTip2s55€. In the following, the impact of deintercalation
onto the structure and the magnetic properties, @Ml 2sS5€ samples are discussed.

All reflections in the X-ray powder pattern of theercalated samples can be explained
with the trigonal space group P-3m1l. In this spgrceip all metal atom sites in the partially
occupied metal atom layer are equivalent. The ©matresiding in these layers are well
ordered and are assumed to be not mobile. Themgsthl structure should therefore exhibit a
larger cell, but no peaks indicating a superstmgctccur in the powder diagrams. The small
basic cell (Figure 1a) was used as structural modéte Rietveld refinements (Figure 1b)
and this model is used in the following discussions

The lattice parameters of the trigonal samplesraohtas Li is deintercalated by water
treatment. In an in situ energy dispersive X-rdfralction (EDXRD) experiment a shift of the
peak positions to smaller d-spacings (higher eesjgivas detected. The shifts of the three
most intense reflections are depicted in Figuretaviously, most of the structural relaxation

upon deintercalation occurs within the first hotireaction time. Furthermore, it can be seen
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that the contraction of the unit cell proceeds im amisotropic fashion. Due to the small
scattering power of Li, it usually cannot be detdctvith XRD. However, an increase of
electron density in the van der Waals gap of layezempounds derived from the Gdl
structure type results in a decrease of the intensithe (001) reflection. Scattering centres in
the void layers are located exactly half way betwdee fully occupied layers and lead to
partial destructive interference reducing the isignof the (001) reflection. Analogously, the
(101)/(011) reflection shows also a low intensity i® absent, whereas the (110) is not
affected. Therefore, the ratio of the intensities of these te&flections is a measure of the
electron density in the partially occupied layersl @f the Li content in the samples. The
evolution of |110yl(101y011Vith reaction time is shown in Figure 2b. It cande®en that the
intensity ratio decreases with decreasing Li canterthe sample. The drop is fast at the
beginning, but not as fast as the structural cotiba of the host. The grey line in Figure 2b is
the fit of an exponential decay to the data and wsed as abscissa in Figure 2c, which
display the lattice parameters as a function dbks. From Figure 2c it is obvious that (i) the
effect of Li removal onto the lattice parametersnigsch more pronounced for the c-axis than
for the a-axis; (ii) the contraction of the lattiparameters is pronounced and non-linear for
the first 20 % of deintercalated Li; and (iii) adiar relationship of lattice parameters and Li
content exists for the rest of the reaction. Thaxis-is the stacking axis of the metal atom
layers. A strong impact of intercalation/deinteat@in onto this axis was also observed in
transition metal dichalcogenide (TMDC) intercalatgystems AMQ, (A = alkali metal, M =
metal of the groups 4 -6, Q = S, Se, Te), dematistyahe structural relationship between
layered TMDCs and the pseudo-layered host “€#58e". In TMDC intercalation materials
the variation of the c-axis can be attributed téhbgeometric and electronic reaséiis A
considerable decrease of the a-axis is also ddtacie the expansion of the a-a& is about
26 % of the expansion of the c-afis, which is significantly larger than observed AaMQ>
phases like for example diiSe, where usually 10 % is observed #a/Ac. This suggests
that pronounced structural rearrangements alsor aithin the fully occupied layers, which
iIs most likely due to electronic reasons.

Due to the small difference in electron densityjsitnot possible to unambiguously
discriminate between Ti and Cr using X-rays. Thanefelement specific XAFS spectroscopy
was applied to check if a difference of the strratenvironments around Cr and Ti exists

and if different effects of the oxidation introddcbky Li deintercalation can be observed for
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the two types of metal centres. XANES (X-ray absorp near edge structure) spectra,
EXAFS (extended X-ray absorption fine structurefiltetions and Fourier transformed
EXAFS (FT-EXAFS) amplitudes for Cr and Ti K-edgdaaf LixCrTipsSe samples with x
= 0.2 and 0.7 were recorded and representativédiseme shown in Figure 3. The similarity
of the XANES spectra for Ti and Cr evidences thathkiransition metals reside in similar
coordination environments. In the FT-EXAFS specinty the first M-Se shell (M = Ti, Cr)
can be detected. According to the crystallograplaita, all transition metal atoms are in an
octahedral environment of Se atoms with equal MdiS&nces. In the trigonal structure two
different CrSe octahedra are present. 75 % (Crl) of the Cr ataraslocated in the fully
occupied transition metal atom layers and 25 % Y @@ether with Li in the partial occupied
layers (see Figure 1a). In the (CrSetahedron the Cr - Se bonds are longer than for
(Cr1l)Se. Both CrSe clusters were fitted simultaneously in R-spacénaitfixed 1 : 3 ratio to
the experimental Cr K-edge spectra. Ti residesusketly in the fully occupied metal atom
layer and a unique Tigectahedron was used as model. Spectra of thenhaistrial were
recorded for comparison and refinement was camwigidusing the same models as for the
intercalated phases. It is noted that the M&e&tahedra in the host material are strongly
distorted due to the lower symmetry and differert9d distances are convoluted within each
shell. Reasonable fits are obtained using the simpbdels presented above and the M-Se
distances are average values. Results of the EXA$&&re compiled in Table 1, the M-Se
bond lengths are shown in Figure 4. The Cr2-Se hi@edeases with the removal of Li, which
is in agreement with results of Rietveld refinemehiXRD powder data and is due to the
contraction of the inter-layer spacing as Li leatlesvoid sites in the partially occupied metal
atom layer. In the fully occupied layer, the CR1FE distances are very similar for the fully
intercalated samples. With decreasing Li contdmd, Ti—Se bond slightly increases whereas
the Crl-Se distance shows a contraction. Thisrdiftebehaviour of the intra-layer M-Se
distances is an electronic effect because geonreiawons due to the presence of Li would
affect the atomic distances uniformly. A possibbeplanation is that Li deintercalation
oxidises locally the Crl centres forming smallellQrions from initially present Cr(ll),
whereas oxidation of Ti(lll) occurs delocalisecs. ibonding levels of the Ti d-band are
emptied resulting in weaker interaction.

The magnetic properties of chromium chalcogenides governed by the exchange

interaction between neighbouring Cr centres andulshbe influenced by the structural
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rearrangement observed with deintercalation. Aildetaliscussion of the magnetic properties
of the monoclinic host material including a destop of the spin glass behaviour at low
temperatures has been given recéftlyThe host is paramagnetic in the high temperature
range > 300 K with a magnetic moment of 4.01 uBicvlis larger than the spin-only value
for Cr(lll). However, such large magnetic momentavén often been observed for
chromium(lll) chalcogenides. The susceptibility Iésés a Curie-Weiss law with a
paramagnetic Curie temperature of abo@ = -300 K indicating predominantly
antiferromagnetic exchange interactions. Inverseeptibility data for the host and for inter-
calated samples with different x in the temperatargge 80 — 330 K are shown in Figure 5.

The inverse susceptibility of ¢IriSe; deviates from a straight line below about 200 K
which is due to the onset of a broad maximum whghypical for a low dimensional
magnetic system being in the antiferromagnetiestBite maximum of the susceptibility was
observed at approximately 130 K in an earlier sfétdly

The slope of all curves is very similar in the highmperature region and similar
effective magnetic moments were obtained fitting @urie-Weiss laws to the data (Table 2).
Assuming that only Cr atoms are magnetically actheeeffective magnetic moment scatters
between 3.87 and 4.04gper Cr centre. Theoretical magnetic moments caied| for
different possible electronic situations show omdgall differences. For example, the
magnetic moments for the two possible electronitfigarations (Lo s(CrP")(Ti%")o.25(S€)-
and (LiNo.s(Cro75Cr)o.2o(Ti%)o.2SE)- vary only by 0.1 g. Temperature independent
Pauli-paramagnetism of potentially delocalised évels further complicates the situation.
Consequently, no reliable conclusion concerningtthe electronic situatiosan be drawn
from this data.

Linear behaviour of the inverse susceptibility Iiserved for the intercalated samples in
the temperature range 80 — 330 K indicating therdss of the broad susceptibility maximum
observed for the host material. The paramagnetreeGamperature of the fully intercalated
sample amounts to 61(1) K and suggests predomynfeigbmagnetic exchange interactions.
A paramagnetic Curie temperature of -11(1) K wasmeded for LbssCrTipsSe. All
samples with Li contents 0.28 x < 0.32 exhibit similar curves witl® between -68(1)
and -42(1) K (Table 2).

The results of the magnetic measurements can leepieted on the basis of the

Goodenough-Kanamori rulé§:?®! Direct antiferromagnetic exchange is expected for
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neighbouring Cr atoms if their separation is nedk. 3n the pristine material the inter-layer
Crl-Cr2 contacts (face-sharing Cg¢Sectahedra) is in this region whereas intra-layer
separations are too long for direct exchange intenas (Table 3, Figure 6). The 90° indirect
superexchange via Se anions leads to ferromagimgcactions. Negative paramagnetic
Curie temperatures indicate dominating antiferronesig exchange interactions. In the
intercalated samples the intra-layer M—M distanaes significantly longer than 3.5 A and
ferromagnetic super-exchange can be assumed to ndtami On the other hand,
antiferromagnetic inter-layer exchange interactiarespresent, because the Cr1-Cr2 distance
is about 3 A due to the face-sharing of the Gr8®ahedra. For the samples with 028 <
0.32 the Cr1-Cr2 distances are near the value féamthe pristine monoclinic host material
and obviously the antiferromagnetic interactionsnadmte with © between —42 and —-68 K
(Table 2). Compared to the large negative value the monoclinic host material the
antiferromagnetic exchange is significantly reduc€&he can assume that a stronger
ferromagnetic superexchange weakens the antifegoet@ contribution. In addition, the
direct exchange between neighboured Cr(iiauad Cr(lIl) & centres has also a ferromagnetic
nature.For x > 0.32 the inter-layer Cr1-Cr2 contacts expand Bagamtly (see Figure 6)
resulting in weaker antiferromagnetic direct exg@@and@ is -11(1) for Lb4sCrTip 255€.
The fully intercalated sample d4/CrTip2sSe exhibits the largest Cr1-Cr2 separation and the
largest amount of Cr(ll) ‘dcentres, and consequently ferromagnetic intrarlagewell as
direct ferromagnetic exchange interactions dominidie magnetic behaviour which is
reflected by the positive paramagnetic Curie terajpee of 61 K. The situation may be more
complex assuming the presence of Ti(llf) 8ut in Ti selenides with Ti(lll) ions the'd
electrons are delocalised, i.e. they are magnstisgéént.

Conclusion
The structural response of the complex pseudo-dalyen,CrTip2sSe system upon
deintercalation is (i) a more or less linear cootioca of the unit cell volume which is caused
by the strong contraction of the c-axis; (ii) apattonically driven rearrangement within the
fully occupied Cg 75Tip 2556 layers, which features an increase of the Ti—Stadces; and
(i) a reduction of the M—M separations which i®om pronounced for inter-layer contacts
and less strong for intra-layer distances. Therdlatger M-M separations almost reach the

values observed for the host material, whereaslatier are significantly longer than in
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Cr,TiSes. The variation of M—M contacts and the alteratadnthe electronic configuration
lead to a change from predominantly ferromagnetichange interactions in the fully
intercalated material to direct antiferromagnetichenge in the Li poorer samples. The Li
intercalation/deintercalation allows tuning the meiic properties starting from the spin-glass
material C§TiSe; with low dimensional antiferromagnetic exchangeiactions dominating
the high temperature region to a material showirggd@minantly ferromagnetic exchange

properties.

Experimental Section

Cr,TiSes was prepared from the elements in evacuated sihgaoules (950 °C, 10 d).
The material is obtained as a grey powder witheplike crystallites with sizes between 2 and
15 pm. Phase purity was checked by Rietveld refergnof XRD powder patterns recorded
on a Stoe Stadi-P diffractometer (Cy Kadiation, Ge monochromator, linear PSB,range:

10 — 90 °B, step width: 0.01 ®@ time per step: around 1 h)gRyg parameters were better
than 8 % for all samples. The refinements were duaitie FuIIproI{3°] applying a Thompson-
Cox-Hastings pseudo Voigt profile to model the eeflons. The background was treated by
extrapolation of manually selected points. Preféwgentation was taken into account using
the March-Dollase function and the zero point wedsed as a global parameter.

The host (4TiSe; was chemically intercalated by suspending the gowd butyl-
lithium solution (BuLi) in an Ar glove-box. Thick alled sealable test tubes were used as
reaction vessels and heated to 60 °C (typical iegacb0 mg CsTiSe;, 5 ml 1.6 M BulLi in
hexane). After a reaction time of approximatelyaysithe powder was filtrated and washed
with hexane. XRD patterns were recorded to chechpteteness of the phase transition. The
sample holder was sealed with X-ray transparenttéoiprotect the samples from air and
moisture. The Li content was determined with atoafdsorption spectroscopy on a Perkin-
Elmer AAnalyst 300 with an accuracy of typically30%. For this purpose, a fraction of the
samples was dissolved in HN@5 %) and HO, (30 %) and the Li and Se content of the
solution was determined to calculate x iRQiTip 255€.

Fully intercalated samples were treated with biHtksl water for deintercalation. After
distinct reaction time intervals, samples were em#ld, filtered, washed with water and
ethanol, dried and characterised with XRD and AN$ minimal x was 0.20 for the samples

of this study, whereas samples witk .03 can be prepared using ultra-sonicaé8n.
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XAFS spectra at the Ti and Cr K-edges were recordedhe E4 beamline of
HASYLAB, Hamburg (Germany) in transmission geomaigng a double Si single crystal
monochromator and ionisation chambers. For thipgse, the samples were thoroughly
ground with cellulose and pressed into pelletsa@t Ti foils were used as reference for the
energy scale and measured simultaneously with dheles. Evaluation of the spectra was
performed using the software WinXR8 and FEFF 8.7 Theoretical spectra were
calculated using crystallographic data as modeistie coordination clusters around the
absorber atoms and fitted to the experimental a&ucidate structural information. Tiss
parameter (0.9) and the coordination number of M®e; clusters were fixed during
refinement.

One sample (40 mg) of intercalated material wasestigated with in situ energy
dispersive XRD (in situ EDXRD) study. It was susged in water (2 mL) and stirred. During
the deintercalation process powder patterns ofstispension were recorded every 2 min
using synchrotron radiation at the beamline F3 ABMLAB. The intensity of the “white”
beam is sufficient to penetrate through the tebietwalls and diffracted intensity was

recorded at a distinct angle with an energy dispeetectof*

Acknowledgement
We thank HASYLAB, DESY for the allocation of syncfron measurement time. The
financial support of the State of Schleswig-Holsteiand the Deutsche

Forschungsgemeinschaft (DFG) is acknowledged.

Figure Captions
Figure 1: Crystal structure of LCrTipsSe (a); the trigonal cell was used as structural rhode
for the Rietveld refinement of XRD powder data. Tdezupation of the partially occupied
transition metal atom layers is according to thenantinic host material. The given transition
metal distribution is as determined with neutrofiraction. Rietveld refinement of a fully
intercalated sample §4CrTip255€ (b, Rsragg 3.42 %); the modulation of the background
centred around 20 82s due to the protective foil.
Figure 2: Relative shift of the d-spacing of selected rditats of a Ly CrTip 556 sample
upon deintercalation in water (a); evolution of th&o of integral intensities of the (110) and
the (101)/(011) reflections with time (b); reductiof lattice parameters with Li desertion (c)
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Figure 3: Representative XANES spectra (a, b), EXAFS ot x (k) (c, d; K-weighted)
and FT-EXAFS magnitudes (d, e; no correction forAE® phase shift) of a sample of the
composition Ly CrTip2sSe recorded at the Cr K-edge (left hand column) anK-Edge
(right hand column); data points in ¢ — f represt@ experiment, full lines are fits of
theoretical data.

Figure 4. M-Se distances as obtained from EXAFS fits fofCkTipsSe samples with
different x; lines are guides for the eye

Figure 5: Inverse susceptibility as a function of tempemt(80 — 340 K) for LiCrTip 2sS&
samples with different x

Figure 6: M—M distances in LICrTip2s5Se samples with different x as obtained by Rietveld
refinement (M = Cr, Ti) of XRD powder patternsjstnoted that the M1-M1 spacing equals
the trigonal a-axis and two M1-Cr2 distances c@aead to the c-axis; lines are guides for the

eye

Tables
Table 1: Results of the EXAFS fits for different IGrTip 2556 samples using the models for

the coordination clusters derived from the crystaiphic data as described in the text.

MSe; M-Se /A D-W factor/ &K Eo-shift / eV

“CrTigSe"? CrlSe (75 %) 2.522(1) 0.007096(1) 7.562(1)"
Cr2Se (25 %) 2.627(1) 0.008078(1) 7.562(1¥!

TiSe; (100 %) 2.544(1) 0.021017(1) 7.681(1)

Lio.sCrTio 2556 Cr1Se (75 %) 2.527(1) 0.006773(1) 7.421(1
Cr2Seg (25 %) 2.637(1) 0.008453(1) 7.421(1

TiSe;s (100 %) 2.540(1) 0.017630(1) 7.393(1)

Lio.7CrTig2:Se Cri1Se (75 %) 2.531(1) 0.007215(1) 7.633(1Y!
Cr2Se (25 %) 2.667(1) 0.006415(1) 7.633(1Y!

TiSe; (100 %) 2.539(1) 0.023521(1) 7.346(1)

[a] Monoclinic host CfTiSe; prior to phase transition
[b] Eo shifts of each Cr-K edge spectrum have been ate@lduring the fitting procedure of
the two Cr-Se clusters.

142



Table 2: Paramagnetic properties from Curie-Weiss fithmtemperature range 80 — 340 K

of LixCrTip 2s5e samples with different x obtained by time-dependeintercalation in water

deintercal. time O/K Herr / pg™
“CrTig.2Se" ™ : -305(6)°! 4.00(9)
Lio2CrTio 255€ 96 h -42(1) 3.89(4)
Lio.2¢CrTio 255€ 6 h -47(1) 3.87(4)
Lio.3dCrTip 255€ 2h -67(1) 4.04(2)
Lio3:CrTio 2556 1h -68(1) 3.94(3)
Lio45CrTio 2556 <1 min 11(2) 3.92(3)
Lio.7CrTio2:Se 0 min 61(1) 3.90(2)

[a] calculated for a magnetic stochiometry of 3
[b] monoclinic host G4TiSe; prior to phase transition
[c] temperature range of fit: 200 — 340 K

Table 3: M—M distances from Rietveld refinement of powdatterns of a LiCrTip 2sS€

sample series with different x obtained by timealegent deintercalation in water.

deintercal. time Crl/Ti-Cr1/Ti/ A  Crl/Til-Cr2 /A Rgragg/ %

“CrTig.Se"? - 3.460(1Y" 3.006(1)" 4.61¢
Lig24CrTip.2:5e 48 h 3.597(5) 3.01(1) 7.18
Lio.24CrTio 2556 22h 3.597(3) 3.01(1) 8.51
Lio.31CrTio 2556 6h 3.598(1) 3.011(5) 5.62
Lio.4eCrTio 2556 <1 min 3.614(2) 3.056(6) 6.36
Lio7dCrTio.2s5€ 0 min 3.622(2) 3.070(8) 7.69

[a] Monoclinic host CfTiSe; prior to phase transition
[b] Average distance obtained from the single @alystructure determination of the

monoclinic host GTiSe?*

[c] WR2 of the single crystal structure determiaatfor 619 reflections withd> 4o(Fy)**
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10.1.8 Zusammenfassung zu »Tuning the Magnetic PropetiegCrTig 556
(0.2 < x < 0.7) by Directed Deintercalation of Liithm«

Durch Untersuchungen mit Rontgendiffraktometriesita-EDXRD, XAFS-Analyse sowie
magnetischen Messungen konnte nachgewiesen wedldss,sowohl strukturelle als auch
physikalische Eigenschaften vonCiTig 2sSe-Proben (0,2 < x < 0,7) durch Einstellung des
Interkalationsgrads x bei der Deinterkalation geézeeinflusst werden kdnnen. Bei der
Behandlung mit Wasser kommt es zu Beginn der Realktii einer schnellen Abnahme des
Lithiumgehalts. Eine Reduktion des Lithiumgehalis 50 % wird schon nach weniger als
einer Stunde Reaktionszeit erreicht, wahrend disa@reaktion bis zum minimalen
Lithiumgehalt etwa 5 Stunden dauert. Das Zellvolomkontrahiert im Laufe der
Deinterkalation. In-situ-EDXRD-Untersuchungen belegdass die Gitterparameter linear
mit dem Lithiumgehalt der Proben kontrahieren. Datied die Anderungen der c-Achse
ausgepragter als fur die a-Achse.

Mit abnehmendem Lihtiumgehalt werden die Cr—Se-Bimgen in den partiell besetzten
Schichten deutlich kiirzer. Die Auswertung der EXAB{&ktren der Titan- und Chrom-K-
Kante ergab eine leichte Verkurzung der Cr—Se-Atm&an den voll besetzten Schichten
und eine deutliche Verlangerung der Ti-Se-Bindun@®eses bemerkenswerte Ergebnis ist
ein Hinweis auf eine eventuell lokale Oxidation @hromatome von &f zu CP*, welche
mit einer Verkleinerung des lonenradius verbundérDie Oxidation der Titanatome kbnnte
unter Abgabe delokalisierter Elektronen aus derariTd-Band verlaufen, bei der bindende
Zustande entleert werden.

Die magnetischen Eigenschaften einer nahezu vtdrkalierten Verbindung (x = 0,7)
sind durch eine positive paramagnetische Curie-Beatpr von® = 61 K charakterisiert,
was auf dominierende ferromagnetische Austauschsedeirkungen hindeutet. Wabhr-
scheinlich wird der ferromagnetische Superaustaugisdr Selenatome (Cr—Se-Cr) ver-
mittelt. Der Lithiumausbau ist mit einer deutlichen Verkiitguder Cr—M-Abstande
senkrecht zu den Schichten verbunden. Durch diehEléverknipfung der Mg®©ktaeder
in dieser Richtung werden die Abstdnde der Metathat deutlich verkirzt, so dass direkte
antiferromagnetische Austauschwechselwirkungeneim lthiumarmen Proben dominieren.
Dementsprechend nimmt der Wert fir die paramagietis Curie-Temperatur mit
abnehmendem Lithiumgehalt ab und fir eine Probexmi0,5 wird ein negativer Wert von
® = -11 K beobachtet. Ab einem Interkalationsgrad xo= 0,3 werden Cr—M-Abstande
gefunden, die mit denen des reinen Wirtsmateriadsgleichbar sind. Proben mit
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0,3 <x <0,2 weisen nur geringe strukturelle Usthiede auf und sind durch ein &hnliches
magnetisches Verhalten mit Werten &ivon ca. —50 K charakterisiert. Die M—M-Abstande
in den voll besetzten Schichten nehmen nur modeitasinkendem x ab, allerdings sind sie
im Vergleich zu den M-M-Abstanden im Wirtsmaterigignifikant aufgeweitet. Die
paramagnetische Curie-Temperatur fir den Wirt ist@rn= -—300 K stark negativ, was mit
einer Dominanz der antiferromagnetischen Austauscheelwirkungen aufgrund der
kurzen M—M-Abstande zu erklaren ist.
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11 Reaktionen diinner Chromchalkogenid-Multischichten

Dieses Kapitel fasst die Ergebnisse dieser Arbait @hemie dinner Chromchalkogenid-
Multischichten zusammen.

11.1 Veréffentlichungen

Im Rahmen dieser Doktorarbeit entstanden eine Yemfliichung und ein zur Veréffent-
lichung eingereichtes Manuskript zu den Reaktiagi@ner Chromchalkogenid-Multifilme:

» Synthesis of Thin GBe-Films from Modulated Elemental Reactants
via two Amorphous Intermediates: A detailed Exarioraof the
Reaction Mechanism

» A Study of the Reactivity of Elemental Cr/Se/Te T Multilayers
Using X-ray Reflectometry, in situ X-ray Diffracticand X-ray
Absorption Spectroscopy

11.1.1 Synthesis of Thin GBe-Films from Modulated Elemental Reactants via two
Amorphous Intermediates: A detailed ExaminatiothefReaction Mechanism

Auf den folgenden Seiten ist die Veroffentlichun8ynthesis of Thin GBe-Films from
Modulated Elemental Reactants via two Amorphousrinediates: A detailed Examination
of the Reaction Mechanism« von Malte Behrens, Radtiabach, Wolfgang Bensch,
Dietrich HauRler und Wolfgang Jager abgedruckt,idielnorganic Chemistry« (Ausgabe
34, 2006, S. 2704 — 2712) erschien.
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The reaction of Cr/Se multilayers when they are annealed occurs in two steps: interdiffusion of the single layers
to an amorphous Cr—Se alloy and crystallization of Cr;Se,. Both reaction steps were characterized using various
techniques. At approximately 300 °C the layers have interdiffused completely to form a homogeneous amorphous
Cr—Se alloy. Short-range order in the alloy was probed with X-ray absorption spectroscopy (XAS) and, according
to the results of this, is already very similar to Cr;Sey, which crystallizes around 500 °C. Crystallization occurs at
a well-defined temperature, whereas crystallite growth proceeds in the whole temperature interval above the
crystallization temperature and is not finished at 660 °C. The reaction yields a polycrystalline thin film of Cr;Se, in
a preferred orientation exhibiting a (00/) texture. In Cr-rich samples amorphous Cr is present as a by-product. A
Cr—Se/Se multilayer was observed as an intermediate in the interdiffusion of some Cr-rich samples which is stable
between 200 and 250 °C.

Introduction more easily characterized with special technigques than
reaction interfaces in classical high-temperature reactions
using polycrystalline starting materials. A close look onto

fthe fundamental steps of solid-state reactions such as

thin films may be exploited to control the surface properties diffusion, nucleation, and crystal growth may be obtained

of materials for various applications. Many functional layers using thin multilayer films as reactanthis makes the so-
do not exhibit the required properties in the as-deposited called modulated elemental reactant method a powerful tool

state, but receive their special properties after a solid-statefor th? underst_andmg of re_act_|on mechanlsms n sohd-s_tate
chemical reactions. The thin film approach is characterized

chemical reaction of the reactants; i.e., a subsequent anneaIE) hort diffusi hs. | ! al
ing procedure introduces the required properties of the y short diffusion paths, low reaction temperatures, partia

material. The thin film approach may thus be regarded as control of the intermediates, and the possibility of obtaining
an impc;rtant synthetic method for solid-state chemists. kinetically stable products. Pioneering work in this field was

Understanding reactions of film couples might be a key for done by Johnson and his grotip.

researchers to influence the properties of the final thin film. In typica! muI.tiIayer film reaptions th? elemental reactaqts
From an academic perspective, thin film technology also are deposited in an alternating fashion on an appropriate

grants unique insights into the solid state. Reaction interfaces (1) Fister, L.; Novet, T.; Grant, C. A.; Johnson, D. C.Advances in the

in multilayer thin films can be tailored a priori by variation Synthesis and Reacily of Solids Vol. 2; Mallouk, T. E., Ed.; JAI
. " Press: London, 1994; pp 15234.
of the single layer deposition sequence. Interfaces are much (2) Noh, M. Johnson, C. D.. Homborstel, M. D.: Thiel, J.; Johnson, D.
C. Chem. Mater1996 8, 1625-1635.
* Corresponding author. E-mail: wbensch@ac.uni-kiel.de. Fax: (3) Johnson, D. CCurr. Opin. Solid State Mater. Scl988 3, 159—
+49 (0)431/880-1520. 167.

Enormous efforts were undertaken in the past decades in
the field of thin films and coatings by solid-state chemists,
material scientists, and physicists. The unique properties o

2704 Inorganic Chemistry, Vol. 45, No. 6, 2006 10.1021/ic0515204 CCC: $33.50  © 2006 American Chemical Society
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Synthesis of CsSe, Films from Modulated Elemental Reactants

substrate. The reactant systems are usually X-ray amorphous/onoclinic CrSe, exhibits a small electronic band gaand
in the high scattering angle region, and a distinct heat shows a conductivity typical for poor met&sThe com-
treatment yields crystalline products. Two different reaction pound aroused some interest because of its complicated
pathways depending on the thickness of the repeating layermagnetic properties that strongly depend on the exact
are established for some systems: Thick films tend to composition Cg.,Se.2%2% For Cr-rich materials X > 0)
nucleate crystalline products at the single layer interfaces, antiferromagnetic behavior occurs, and for Cr-poor samples
while in thinner films first a complete interdiffusion of the (x < 0) meta- or ferromagnetic order was observed. At
constituents is observed. In the latter samples an amorphousemperatures abové¥X a Curie-Weiss law is obeyed with
alloy is formed, and at a distinct temperature nucleationand @ < 0 K for x > 0 and® > 0 K for x < 0. For Cr-rich
growth of crystalline products occur in a second step. A samples a static JahiTeller distortion due to the introduc-
“critical thickness” exists in such systems directing the tion of further CE* (d*) is observed. Bulk GBe, is usually
reaction in either way. prepared from the elements by a high-temperature procedure.
Binary systems of transition metal chalcogenides attracted ) )
a lot of attention with the modulated elemental reactant EXPerimental Section
method® 2 Encouraged by the successful work of Johnson  Multilayer films were prepared in an ultrahigh-vacuum deposition
and his group in several transition metal selenide sys- chamber| < 10-8 mbar), which is described in detail elsewhéfre.
tems$813-16 gnd our recent results obtained in the-Te Cr and Se were deposited on (100) silicon single-crystal substrates
systemi®-12 we chose the multilayer method to synthesize t0 form 10 or 50 Cr/Se double layers. The substrate size for all
chromium selenides and explored their building mechanism. Samples was approximately 1 &nncluding the substrate, samples
Chromium selenides exhibit interesting structural, magnetic, 6" b€ described as [Si/native §iQr/Se}] (n = 10 or 50).
. . - . Chromium powder (Chempur, 99.99%) was deposited with a Focus

and electrical properties. Some chromium chalcogenides are ,

L . . EFM 3 electron beam gun with a flux ofdA. The flux was held
promising candidates for half-metallic ferromagnets that are

. . . . o . at a constant level and controlled by a flux monitor. A Knudsen
seen as key ingredients for spintronic applicatitifzor this cell controlled by an Oxford Instruments temperature controller was

purpose, thin film technology is required. A brief summary ysed to evaporate Selenium at 2@(Se: Riedel-de Haen, 99.9%).

of known binary Ct-Se phases containing the most impor-  Single-layer thicknesses were controlled by adjusting the shutter
tant references was given by Huppertz €fdihe syntheses  opening time interval of the evaporation cells. The evaporation rates
in the present study always yield{Se,. As the neighboring  were previously determined using quartz crystal thickness monitors
phases GSe and CrSe, Cr:Se, crystallizes in the mono- (Tectra) and calibration samples. The evaporation rate amounts to
clinic crystal system in space groug/mz® The structure 0.3 Almin for Cr, whereas the Se deposition rate was found to vary

can be derived from the NiAs structure type by introducing slightly as a function of the level of crucible filling, and typical
vacancies in every second metal atom layer. The Concentra-values are between 0.1 and 0.2 A/min. This is the reason that some
tion of vacancies is variable to a certain extent. and the samples showed a slight deviation from the intended values.

" . o Compositions were controlled using previous multilayer samples
compositional range was determined ta.GBe, with 0 < x

. ) = as references. The substrate was kept at ambient temperatures in
< 0.229 A reversible orderdisorder transition was observed

N =T Hh N all experiments. Bulk Gfe, was used as a reference sample in
for CrsSe at 900 °C, yielding a defect-Cdl structure? X-ray absorption spectroscopy and was prepared from the elements

at 900°C in evaporated silica ampules.
X-ray data were collected on a Bruker-AXS D8 Advartte
diffractometer (Cu K radiation) equipped with a ®el mirror and
a Material Research Instruments Reflectometry high-temperature
chamber (MR+HTC). In situ experiments were performed under
high vacuum § < 10-> mbar). The temperature was gradually
increased in steps of 10 or 2C€ with a heating rate of 0.05 or 0.1
°C/s and held constant during the collection of XRD patterns. The
1097 36, 5894 5890. crystallite size was determlned by applylng a line profile analysis
(10) Kraschinski, S.; Herzog, S.; Bensch, Balid State ScR002 4, 1237- (LPA).?” As a standard, high-quality SjQvas used to account for
1243. instrumental line broadening. XRR (X-ray reflectometry) experi-
(11) gzeézfgéss_-?lggaZSChinSKi’ S.; Bensch, W.Anorg. Allg. Chem2003 ments and ex situ XRD were performed on a reflectometry sample
(12) Riemenschneidér, O. Ph.D. Thesis, University of Kiel, Germany, 2003. stage in air on the same machine.

(13) Noh, M.; Johnson, D. GCChem Mater200Q 12, 2894-2901.
(14) Hughes, T. A.; Kevan, S. D.; Cox, D. E.; Johnson, DJGAm. Chem.

(4) Gtsele, U.; Tu, K. N.J. Appl. Phys1989 66, 2619-2626.

(5) Fukuto, M.; Hornborstel, M. D.; Johnson, D. @. Am. Chem. Soc.
1994 116, 9136-9140.

(6) Oyelaran, O.; Novet, T.; Johnson, C. D.; Johnson, Ol.@m. Chem.
S0c.1996 118 2422-2426.

(7) Moss, S.; Noh, M.; Jeong, K. H.; Kim, D. H.; Johnson, D.Chem.
Mater. 1996 8, 1853-1857.

(8) Overbay, M.; Novet, T.; Johnson, D. . Solid State Chen1.996
123 337—-343.

(9) Schneidriller, R.; Hornborstel, M. D.; Johnson, D. Gorg. Chem.

(22) Ivanova, V. A.; D. Sh. Abdinov, Aliev, G. MPhys. Status Solidi

Soc.2000 122 8910-8915.

(15) Noh, M.; Thiel, J.; Johnson, D. @dv. Mater. 1996 8, 596-599.

(16) Noh, M.; Johnson, D. @ngew. Chem., Int. Ed. Endl996 35, 2666—
2669.

(17) Xie, W. H.; Xu, Y. Q.; Liu, B. G.; Pettifor, D. GPhys. Re. Lett
2003 91, 037204-01.

(18) Huppertz, H.; Lhmann, H.; Bensch, WZ. Naturforsch.2003 58b,
934-938.

(19) Chevreton, M.; Murat, M.; Eyraud, G. Phys. (Paris)1963 24, 443—
446.

(20) Maurer, A.; Collin, GJ. Solid State Cheni.98Q 34, 23—30.

(21) Ohtani, T.; Fujimoto, R.; Yoshinaga, H.; Nakahira, M.; UedaJY.

Solid State Chen1983 48, 161-167.

1967, 24, K145—-K147.

(23) Babot, D.; Chevreton, M.; Buevoz, J. L.; Langnier, R.; Lambert-

Andron, B.; Winterberger, MSolid State Commuri979 30, 253~
257.

(24) Winterberger, M.; AndreG.; Hammann, JJ Magn. Magn. Mater.

1995 147, 167—-176.

(25) Dijkstra, J.; van Bruggen, C. F.; Haas, C.; deGroot, RJAPhys.
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(26) Lokuschus, K.; Kraschinski, S.; Herzog, S.; Bensch, Ri. Sci.

Instrum.2001, 72, 4297-4299.

(27) Langford, J. I. Iindustrial Applications of X-ray DiffractionChung,

F. H., Smith, D. K., Eds.; Marcel Dekker Inc.: New York, 2000; pp
847—-867.

Inorganic Chemistry, Vol. 45, No. 6, 2006 2705



Behrens et al.

Se K-edge spectra of €iSe films and reference samples were Table 1. Characteristic Data of the 19 Cr/Se Multilayer Films
collected at room temperature at the X1 beamline of HASYLAB Investigated

at DESY, Hamburg, Germany, using the Si(111) monochromator. Cr/Se  double layer Cr content/  Intended thickness
Fluorescence spectra of the thin films were taken by placing the sample double layers thickness/A  (at. %) inA/Cr content as at. %/
sample in a 45angle with respect to the beam and placing a Ge ¢gg3 10 73(1) 65(5) 70/66
fluorescence detector perpendicular to it. Reference spectra of Se CS04 10 192 45(5) 20/50
and CgSe, were measured in transmission geometry and with CS05 10 35(1) 49(5) 35/50
application of ionization chambers. Near-edge structure (XANES) CS06 10 54(4) 23(5) 55/25
! >/ Cs07 10 42(1) 50(5) 40/50

and extended fine structure (EXAFS) spectra were analyzed with ~gpg 10 200(3) 19(5) 200/20
the software WinXA% and FEFF&® Evaluation of Fourier CS09 50 58(2) 14(5) 60/20
transformed EXAFS (FT-EXAFS) spectra were performed using CS10 10 54(1) 60(5) 60/60
models for coordination clusters around the absorbing Se atom. €511 10 47(1) 59(5) 50/50
Theoretical spectra were calculated ab initio using the FEFF code €512 50 302) 50(5) 30750

\ _ _ Cs13 10 53(2) 46(5) 55/43
and fitted to the experimental data. The number of refined cs15 10 135(4) 32(5) 125/30
parameters was kept as low as possible. Reasonable fits wereCS16 10 79(3) 35(5) 80/35
obtained using one expansion parameter per cluster for the CS17 50 77(2) 41(5) 80/43
interatomic distances, one Deby@/aller factor per element, and cgéi ég gggg ggggg ?18;4718
oneEo shift parameter per element. Thg shifts of the Se and Cr CcSs22 10 145(2) 22(5) 150/20
sublattices were refined for the as-deposited sample (CS09) and cs23 50 60(3) 36(5) 60/40
the crystalline GsSe, film (CS08), respectively, and kept constant ~ CS24 50 55(4) 27(5) 60/30
for the other thin film samples. TH&? parameter was fixed to 0.9 a Errors of the double layer thicknesses were estimated on the basis of

for all samples. Coordination numbers (CN) were set to 2 for the the quality of the XRR data (intensity and number and width of multilayer
Se-Se contacts in the samples CS09 and CS18 and to 4.5 in the_Brd?gg _F’ea‘;)-b Nr? multilayer ﬁragg peakl W'T‘?V'S'%'?f}f fordth's sample,

i . indicating that the reactants have completely interdiffused at room tem-
sample _CS]'?” according to the single-crystal structure gb&r perature. The thickness of the “repeating unit” was determined from Kiessig
for the first shell. fringes.

The compositions of the films were determined in a Philips

scanning electron microscope (SEM) XL 30 ESEM equipped with e
an EDAX system. Due to the very small amount of material and \"\___,._ x300%
the strong substrate peak an accuracy of about 5 at. % was reached. . " . /:bd:
Atomic force microscopy (AFM) pictures of the samples were [ \ e
obtained with a Park Autoprobe CP scanning probe microscope 2 D/%’
with a 5 um scanner in contact AFM mode. TEM micrographs T | muttitayer \\ amorphous alloy | crse,
and electron diffraction patterns were recorded on a Philips CM30 n g
STEM at 300 kV. For this purpose a free-standing film was prepared \_ qjaq?ﬁitqﬂmd:
by removing the Si wafer from the backside of the sample by 200 250 300 350 400 450 500 550
subsequent grinding, dimpling, and ion bombardment. T/°C
. . Figure 1. Reaction of sample CS03 upon annealing. At low temperatures
Results and Discussion the interdiffusion of the single Cr and Se layers is probed by the decay of

. . _the first-order superstructure satellite (closed symbols). Starting at about
In Table 1 are Complled the Samples made as part of thIS300°C a nonmodulated X-ray amorphous Cr/Se alloy exists, and at about

investigation. The aim was to synthesize samples of varying 500 °C CrSe, crystallizes. The open symbols denote the intensity of the
composition across the ESe phase diagram. The samples (002) reflection of CsSe.

cover Cr contents between 14(5) and 67(5) at. % and Cr/Se _ _ . .
double layer thicknesses between 30(2) and 200(3) A (Table""_re summgnzed n _Table 2. All Parts of t.he reaction will be
1). The chemical reaction of the multilayer samples upon discussed in detail in the following sections. .
annealing was investigated with in situ XRR and XRD. Three The first chgracterlzanon of the as deposited multilayers
different parts of the reaction can clearly be distinguished, &S done using XRR to probe the layered naturg of the
and an overview is given in Figure 1. First, from room S"?‘”‘P'es- Thg quality of XRR patterns was founq to improve
temperature to approximately 3080, the components of the with increasing Cr content of the samples. This might be

single layers interdiffuse, which is indicated by the decay du€ o the fact that the Se layers exhibit a much larger
of the superstructure reflections. Afterward (300 °C), roughness than the Cr layers, i.e., a high Se content decreases

an amorphous alloy occurs as a reaction intermediate. Finally,[N€ quality of the layer system. Nevertheless, Bragg peaks
nucleation and growth of crystalline {3, is detected. The caused by the modulation are visible in the XRR measure-
XANES. EXAFES. and Fourier transformed EXAES Mments of most samples. In Cr rich samples additional Kiessig
(FT-EXAFS) spectra of selected samples obtained after fringes and highgr order multilayer peaks are detected .(Fig.ure
different annealing temperatures and reference spectra of Seg)' The modulation wavel_ength of the mult|layer, which is

and bulk CsSe, were recorded to probe the development of the thickness of the repeating double layer for binary systems,
short-range order around the Se atoms (Figure 2). Results"a" be determined from the XRR curves using a Bragg law

of the fitting procedures of EXAFS spectra for all samples that is modified by the influence of refractidh:

(28) Ressler, T. WinXAS V3.1, 19942004, D= m (1)
(29) Ankudinov, A. L.; Ravel, B.; Rehr, J. J.; Conradson, SPhys. Re. n2 |’12
B 1998 7565. 24/Sin" 0, — sin ¢
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12.650 12.675 127002 4 6 8 10 12 14 16 0 1 2 3 4 5 6

12.650 12.675 12,700 2 4 6 8 10 12 14 0 1 2 3 4 5 6

Figure 2. XAS spectra for four Cr/Se thin film samples and references: XANES, (k3-weighted) and FT-EXAFS spectra (magnitude and imaginary
part) for the Se reference-&), sample CS09 (as depositee;f)i sample CS18 (interdiffusion intermediate, heated to XB0y—i), sample CS13 (amorphous
alloy, heated to 300C, j—I), sample CS08 (crystalline, heated to 68D, m—o0), and the G§Se bulk reference (pr). The symbols denote experimental
data, and the solid lines, the fits of theoretical spectra in f, i, I, and o.

Table 2. Structural Data for the First Coordination Shell of the Se Atoms in Cr/Se Thin Film Samples after Annealing at Different Temperatures

sample annealing tenfi@ bonds to CN bonding distance/A DW factor  Ep shift remark

CS09 RT Se 2 2.36(1) 0.00938(1) 6.6(1) as deposited

CS18 180 Se 2 2.33(1) 0.00405(1) 6% interdiffusion intermediate
Cr 4 2.55(1) 0.00278(1) 80

CS13 300 Cr 45 2.51(1) 0.0125(1) 8 amorphous alloy

Cso08 650 Cr 45 2.51(1) 0.00748(1) 8.0(1) crystalline Sy

aResults are obtained from S& EXAFS fits. For the sample CS08 the crystal structure afSérwas chosen as the cluster model and the values given
here are averaged over nine different-8& bonds.? Parameter fixed during refinement.
whereD is the double-layer thickness) is the order of the fifth order for sample CS18, as shown in Figure 3. Kiessig
multilayer reflection, 0, is the angular position of the fringes are due to interference of the waves that were
multilayer reflection, andb; is the critical angle for the  reflected at the air/multilayer and the multilayer/substrate

mult”ayer. The critical angle is located where the reflected interfaces and Correspond to the total film thickness. The
intensity is 50% of the total external reflecti®hAdditional repeating double layer thicknesses of each sample are

tobec of (tjhe mul_tila_)(/jer,ec of IthefSOiozs;bstraLel can alslo be  summarized in Table 1. Except for the superstructure
observed at an incident angle of 0.2t such low angles, reflections and those of the silicon substrate no other Bragg

the illuminated area is larger than the size of the deposited eaks are seen in the XRD patterns of the as-deposited films
multilayer system and reflection from the uncovered substrate!O L p P '
ndicating that the materials were X-ray amorphous.

is observed. Superstructure reflections are detected up to the . . . .
FT-EXAFS spectra show that in the as-deposited film Se is

(30) Holy, V.; Pietsch, U.; Baumbach, High-Resolution X-ray Scattering ~ surrounded by a single ordered coordination shell (Figure
flolrsr)n_ L%n Films and MultilayersSpringer-Verlag: Berlin, 1999; pp 2f). With only Se-Se contacts in the separated single layers,
(31) Parrat, L. GPhys. Re. 1954 95, 359-3609. the interatomic distance amounts to 2.36(1) A. This is slightly

Inorganic Chemistry, Vol. 45, No. 6, 2006 2707
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Figure 3. XRR pattern of the sample CS18 as deposited. The critical angles 0

of the Si substrate and the multilayer are marked. The numbers denote the
diffraction order of the multilayer satellite peaks. Kiessig fringes are denoted
with a vertical line. The model of the multilayer sample calculated from
XRR data and the composition (assuming bulk densities) is shown in the
upper right corner.

Figure 5. Normalized intensity of the first-order direct beam superstructure
satellite peak of the sample CS18 upon isothermal annealing at 180 and
240°C. After about 22 h at 180C a change of the interdiffusion rate is
detected. This is attributed to the formation of an intermediate (inset, squares;
lines drawn visually). The half-width of the peaks decreases after this first

265 50000000 interdiffusion step (inset, circles).
oO ° [e] . .
- ooo " 7% for the present sample. A chemical factor also contributes
o 2601 °° N to the densification. The sum of a-S8e and a G+ Cr bond
2 - = length is about 8% longer than two-€%e bonds, using bcc-
[)] 00 [0
& ML 2, Cr, a-Se and G§Se, as references. The strong compaction
2.55- Z
§ . 8 N indicates that pronounced structural relaxation proceeds in
|3} o .
pa C .
® : the amorphous multilayers when they are annealed
5 2501 . R It can be seen from Figure 4 that the reflection position
S L o and intensity of the sample CS05 both remain almost constant
[ ] [e]
045 pumnnnt 00, in the temperature range of 26@50 °C. Hence, it can be
"0 50 100 150 200 250 300 350 assumed to be the range of existence of an interdiffusion

temperature /°C intermediate. An isothermal annealing experiment was

Figure 4. Intensity (open symbols) and position (closed symbols) of the performed on the sample CS18 at I®0 The decay of the
first-order superstructure satellite peak of the sample CS05 upon annealing first-order superstructure reflection as a function of time is
shown in Figure 5. The interdiffusion is fast and nonlinear
at the beginning and slows down rapidly with increasing
reaction time. After about 15 h the decay is linear. In
amorphous multilayers the slow down of interdiffusion can
. . . be attributed to stress effeéfsFast and nonlinear interdif-
are assumed to be representative for the Se single layers i ,cion at the beginning occurs prior to the development of
all samples. ] ~_ stress in the film, and the structural relaxation governs the

In situ XRR revealed that the first step of the reaction is rate of interdiffusion. In the linear part of the curve the rate-
due to interdiffusion of the single layers. Superstructure limiting step is stress relief, which may occur by viscous
satellites in XRR patterns of multilayers are an excellent fjo of the material. Similar behavior was also reported and
probe to investigate this proce¥dntensity and position of  explained qualitatively and quantitatively for other amor-
the first-order superstructure reflection of sample CS05 are pnoys multilayer systenié: 3
plotted vsT in Figure 4. Two effects are obvious: The  ap additional abrupt slow down of the interdiffusivity is
intensity decreases, indicating the gradual destruction of theqetected after about 22 h (Figure 5, inset). We attribute this
multilayer modulation; the position of the reflection shifts change of the interdiffusion rate to the formation of the
toward highe_r angles, indicating a simultaneous shrinkin_g intermediate. Geele and Tu predicted an intermediate
of the repeating double-layer thickness. The latter effect is mogulated structure for samples with significantly different
caused by the densification of the sample. Thin films gingle-layer thicknessésn such a case the thinner layer is
prepared by vapor deposition techniques usually have a lowerconsumed completely before the thicker one when the binary
density than bulk samples for example due to columnar phase is formed at the interface. Afterward, the binary phase
growth and different defects. Increasing density upon s sandwiched by the residual thicker supply layers. In sample
annealing is often observed in such films. It amounts to about cs 138 the individual layer thickness can be calculated from

larger than in the Se reference and earlier studies on
amorphous bulk Se, where 2.33 A was fodh@N was fixed
to 2, which is the typical CN in amorphous S hese results

(32) Federcio, M.; Galli, G.; Majolino, DNuovo Cimento Soc. Ital. Fis.
1998 10D, 425-434.

(33) Greer, A. L.Curr. Opin. Solid State Mater. Scl1997, 2, 300-304.

(34) Ohring, M. inThe Material Science of Thin Filmécademic Press:
London, 1992; pp 195248.
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(35) Greer, A. L.Diffus. Defect Data, Pt. A996 129-130, 163—180.

(36) Stephenson, G. Biffus. Defect Data, Pt. A993 95-98, 507—
518.

(37) Greer, A. L.Annu. Re. Mater. Sci.1987 17, 219-233.

(38) Mizoguchi, T.; Murata, MJpn. J. Appl. Phys1991, 30, 1818-1821.
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the composition and the modulation wavelength assuming isothermal annealing of the sample CS18 was continued at
bulk densities. The values are about 26 A for the Cr layers 240°C. The multilayer reflection in the XRR curve vanishes,
and 34 A for Se. The error introduced using bulk densities indicating that the compositional modulation completely
can be justified, because such densities are taken for bothbreaks down during the next reaction step (Figure 5). The
single layers and therefore will outbalance itself to a certain interdiffusion of a modulated structure at a given temperature
extent. The difference between the thickness of the individual obeys the equatiéh
layers leads to a complete consumption of the thinner Cr
layer in the first step of the interdiffusion process as the Cr/
Se phase is formed at the interfaces. The intermediate
structure of the sample CS18 can then be described as a
[(Cr—Se)/Se]o multilayer. Simultaneously to the change of whereA denotes the amplitude of the composition modula-
the interdiffusion rate, a decrease of the half-width of the tion, A?is directly related to the intensity of the superstructure
superstructure reflection is detected (Figure 5, inset). This reflectionl/lo, A is the wavelength of the modulation wave,
can be interpreted as the homogenization of the repeatingand D, is the effective interdiffusion coefficient, and
layer thickness of the [(CtSe)/Se]o, multilayer system, depending onA, it can be measured with the modulated
compared to the as-deposited [Cr/ga}ructure. structure technique down to 18 m? s133 D, was

The interdiffusion of CS18 was interrupted at the stage determined for CS18 from the terminal gradient of the
of the intermediate material. The sample was investigatedintensity plot (Figure 4) according to eq 2. The effective
with XAS at the Se-K edge. It can be seen from the XANES interdiffusivity for the diffusion process from the intermediate
that the local environment of the Se atoms changes dramati{(Cr—Se)/Sej, multilayer (A ~ 60 A) to the nonmodulated
cally during the interdiffusion process (Figure 2d,g,j). The Cr/Se alloy at 240C is 8.27x 1072 m? s™*. This is in the
XANES of the interdiffusion intermediate exhibits a preedge range previously reported for amorphous multilay@fs.
peak (Figure 2g), which is a typical feature of the-1£& Above 250°C a homogeneous amorphous—&e alloy
transition for a tetrahedral coordination environment. It can exists. Superstructure reflections have disappeared, and no
thus be assumed that after the first interdiffusion step the other reflections except that of the substrate are observed in
intermediate contains Se residing in a tetrahedral coordinationthe high-angle region of the XRD patterns for all samples.
of four Cr atoms in the CrSe layers. A tetrahedral EDX analyses revealed that there was no significant change
coordination of Se by Cr is very unusual in chromium of the sample composition so far. It is noted that annealing
selenides, where normally a hexagonal packing of Se anionswas done under dynamical vacuum conditions and conse-
with Cr residing in the octahedral voids is observed. quently Se might be evaporated from the sample and is
According to the overall composition of the sample, the pumped away by the vacuum system. The existence of the
binary interdiffused phase must be relatively Cr rich, because amorphous alloy covers a wide temperature range from
some Se still resides in the supply layers. It can be assumedapproximately 300 to 500C.
that the hexagonal packing of Se is inhibited by the vast A reaction interrupted at 300C yields a sample of the
excess of Cr, which leads to the unusual tetrahedral amorphous CrSe alloy with 46(5) at. % Cr (sample CS13,
coordination. Table 1). Within the limits of accuracy this composition is

In the interdiffusion intermediate of CS18 an additional very near to the Cr:Se ratio in €3& and can thus be
peak in the FT-EXAFS spectra indicates a new coordination assumed to be representative for the structural situation in
shell (Figure 2i). The SeSe peak is still present and can be the amorphous alloy directly before the nucleation of
seen as a shoulder on the lower distance side of the newCrsSe. The XANES of the amorphous sample CS13 and of
peak. Comparing the present spectrum with that of the the crystalline sample CS08 evidences that the environment
completely interdiffused sample with only S€r contacts of Se is quite similar in both samples, because only minor
(Figure 2I), the new shell should contain Cr. The-&* differences can be seen in the two spectra (Figure 2j,m). In
distance is 2.55(1) A, and S&e contacts are shortened to the amorphous alloy, the degree of order is still low and
2.33(1) A due to the compaction of the material. It is most only one coordination shell can be detected in the FT-EXAFS
likely that these SeSe contacts are located in the remaining (Figure 2I). Se-Cr distances have shortened to 2.51(1) A,
Se supply layer, whereas the SgClusters are formed in ~ which might again be a result of the compaction of the
the newly developing CtSe layers. The coexistence of material. The C+Se bond lengths are still in the typical
Se—-Se and SeCr coordination in the sample confirms the range reported for chromium selenides in the literature.
[(Cr—Se)/Se], multilayer structure of the interdiffusion  Further annealing leads to crystallization of:;&®, and in
intermediate of CS18. the FT-EXAFS of a sample obtained at 68Dthree ordered

With the formation of the [(GeSe)/Se] multilayer the shells around the Se atoms are now distinguishable (sample
free energy of the system is assumed to be in a local CS08, Figure 20). Sample CS08 has lost approximately one-
minimum. Further heating leads to a reaction of the third of its initial Se content due to evaporation of Se at
metastable intermediate, and the tetrahedral coordination oftemperatures above 306Q. The composition after annealing
Se in the CrSe layers changes as can be seen from the .
gbsenpe ofa preedgg peak i'n the XANES of the completely (39) Er ec;eigséérli' ;Bs.acé?gg's?A?ggtehrﬁ?ccpl\fggglﬁg\?v %ﬁftiemfs?mm
interdiffused alloy (Figure 2j). After the XAS experiment 486.

d 8m°~
GlinAl=- ;DA )
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Figure 6. X-ray diffraction pattern of the sample CS24 and the theoretical

powder pattern of G6e calculated from single-crystal data. The pattern

is dominated by the 0Geflections due to a pronounced texture of the thin

film sample. Data for CS24 was shifted by an arbitrary amount on the

intensity axis. At 33.026 (position of the arrow) thé/2 reflection of the

400 Si substrate peak overlaps with the reflections g&&r Peaks marked

with an asterisk cannot be identified. Figure 7. TEM micrograph of the free-standing £5&, film of sample
CS21, plane view, and corresponding electron diffraction pattern (upper
left corner). The white bar measureg:.

004

002

was CpgeSe. XRD revealed that no phases other than
Cr;Se, were present in CS08. Concerning the first coordina-
tion shell, it can be concluded from the EXAFS that the local
environment around Se in the amorphous alloy already
resembles the crystalline state.

From these results the process of crystallization may be
described as the setup of long-range order between existing
building units without major movements of the atoms. The
appearance of reflections in the high-angle region of the in
situ XRD patterns indicates the start of crystallization at
approximately 500C. The reflections in powder pattern can
be indexed as highly textured $Se,. The crystallographic
c-axis is orientated perpendicularly to the substrate surface,

a) CS21, electron diffraction

intensity / a.u.

b) Cr,Se,, theo.

002

and the XRD patterns are dominated by thel)Gsries ©) €521, XRD
(Figure 6). scattering angle

An electron diffraction study was performed on the film Figure 8. Integrated intensity of the electron diffraction rings in Figure 7
CS21, which was previously annealed to 6%0 A TEM (a). Theoretical X-ray diffraction pattern of §3e, (b). Experimental XRD

pattern of the sample CS21 in reflection geometry (c). Patterns were shifted

micrograph and the corresponding electron diffraction pattern | . A
by an arbitrary amount on the intensity axis.

are shown in Figure 7. Texture causes a strong nonuniformity

of the diffraction rings. Single diffraction spots are due to gpx analysis performed on the free-standing film in the

residuals of the Si wafer. A full integration of the intensities g\ yields as composition GguSe, in the sample CS21

of the rings gives the pattern shown in Figure 8a. Despite gfieor annealing. The larger value for thexis is in good

the poorer angular resolution of the electron diffraction data, agreement with the surplus of Cr.

the resulting diffraction pattern is in good agreement with  “the simultaneous growth of the reflections is accompanied

theoretical X-ray data for randomly orientatecs®s (Figure 5 gecrease of the widths of the reflections. Integral

8b,c). It is no'Fed that integrated peak intensities in ?(-ray breadths of the (002), (004), and (008) peaks of CS08 were

and electron diffraction patterns cannot be compared directly. yetermined for various sample temperatures and corrected
Using the (00 reflections (Figure 8c) a value for tieeaxis o1 instrumental line broadening. A Williamserall plot

of 11.82(1) Ais calculated which is about 0.1 A larger than 55 used to determine the nature of the reflection broaden-

expected for stoichiometric €3e,. The slight elongation is ing4° The reciprocal integral breadtfig are plotted versus

understood on the basis of the results of Maurer and Collin, reciprocald spacingd*, clearly showing the absence of a

who investigated the structural properties oG8 (0 < positive slope (Figure 9a). The line profile is independent

x < 0.2) as a function of % According to their results Cr ¢ the diffraction angle: i.e., line broadening is caused by
rich samples have larger unit cell parameters than Cr poor

samples due to the filling of void sites in the lattice. The (40) wiliamson, G. K.; Hall, W. HActa Metall. 1953 1, 22—31.
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i P i crystals grow at the cost of the smaller ones from now on.
074 soocc | i This process is not finished at 68CQ, which was the upper
061 temperature limit of the experiments. The crystals exhibit
e { an apparent average size of 160 nm after the heat treatment.
il The sample CSO08 is roughly 200 nm thick so that in average
= P4 only one grain boundary is present over the full film
= 034 thickness. The surface topology of sample CS08 was
02 investigated with AFM. Upon annealing, the root mean
540°C § [ .
o] i square (rms) surface roughness has increased from 5 to 40
660°C ” - A due to the formation of crystallites at the surface. Their
0'00_0 o [Tl Mloa oa o5 a6 07 sizes in the lateral dimensions were estimated to ap-
dr /A" proximately 200x 300 nm (Figure 9c), which is close to
& 180 results determined with LPA of XRD data for the direction
ok e perpendicular to the substrate surface. However, both
i =) F Al e methods are not entirely comparable because LPA yields
; r,/ I,-" Ji20 8 apparent sizes only, which usually are smaller than the
s u 1100 B average real crystal sizés,and the surface crystallites
£ / Tanli® monitored with AFM are not necessarily representative for
% / Ten 8 inner grains. On the other hand, platelike crystal morphology
g il a3 is often found for chromium selenides. One should keep in
i __‘_T* =gl | mind that only the average size can be determined with LPA
o I (line profile analysis), but no information is obtained about
350 400 450 500 550 600 650 700 the distribution of crystallite sizes.
temperature / °C CrsSe was produced after the amorphization in all our

d) approximately 200 x 300 nm samples around 5. Surprisingly, the initial composition

2 of the as deposited films has only a minor influence on the
reaction pathway. It was shown by Johnson and co-workers
for reactions of elemental modulated reactants in other
systems that the reaction mechanism and also the products
obtained can depend strongly on the composition of the
amorphous intermediafé.Those samples typically have a
constant composition during the reaction. The samples of
Figure 9. Williamson—Hall plot for the profiles of the 002, 004, and 008 this study were annealed in a nonclosed system, and Se was
reflections of CsSe; (CS08) at different temperatures. The lines represent €vaporated at temperatures between 300 and B0O
horizontal fits to the data and serve as guide for the eyes. Errors were Consequently, all initially Se-rich samples exhibit a com-
determined on the basis of tiieparameters of the fit, and error bars are position near GSe: after annealing. Samples with an initial

shown where they exceed the symbol size. (a). Integrated intensity of the )
(00)) reflections and apparent crystallite sizes as functions of annealing large excess of Se were found to give much stronger and

temperature. The lines are drgwn as guides for the eye (b). AFM pictures Sharper reflections of @8e, in the XRD patterns than the
of the sample CS08 as deposited (c) and after annealing (d). initially Se-poor samples. The surplus of Cr present in
samples with a composition of Cr:Se 3:4 could not be
crystallite size effects, and strain can be neglected as expectedetected by XRD, indicating that €3e grains exist in a
at temperatures around 560. The apparent crystallite sizes matrix of amorphous Cr. It can be assumed thagSér
were determined using the Scherrer equation and are plotteccrystallizes until Se is exhausted, leaving the excess Cr in
together with intensity data in Figure 9b. Crystallization of the amorphous state. These samples are thus not single-
the material starts at 48@ quite abruptly from nuclei with ~ phased, and the XAS results obtained from phase-pure
size between 100 and 200 A in teaxis direction, which samples can be assumed to be only representative for the
is about 16-20 unit cells. The abrupt increase of reflection structural situation in the G8e grains. Itis noted that films
intensity is accompanied by very little increase of the of amorphous Cr can be produced by full evaporation of Te
crystallite size. An explanation for these findings is that from Cr/Te films!* Cr does not crystallize at temperatures
nuclei are formed simultaneously at many different sites in as high as 750C in such thin film samples. The loss of Se
the film at this temperature and the amorphous alloy is in the initially Se-rich samples was up to one-third of the
consumed. The crystallite size and the integrated intensity initial Se content, and a composition near Cr:8&:4 was
curves develop in the same manner in the temperature rangéeached after annealing. Initially Cr-rich samples lost around
of 520-580°C, indicating that the nuclei grow on the cost 10—15% Se. For example, the samples CS03, CS10, and
of the amorphous material. Pronounced crystallite growth CS11 exhibit 25(5), 29(5), and 26(5) at. % Se, respectively,
starts at higher temperatures around $50The total amount  after annealing to 600C.
of diffracted intensity is saturated at this temperature, (41) Johnson, C. D.; Anderson, K. Gromko, A. D.: Johnson, DI.G\m.
indicating that the whole film has crystallized and the bigger Chem. Soc199§ 120, 5526-5232.

0 pm 1 2
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When Se is evaporated during the heating process from
the samples with an initial Se content above 60 at. %, these
films will temporary reach the stoichiometry £Se; (60 at.

% Se) prior to CgSe, (57 at. % Se). GSe; is a stable phase

in the Cr—Se phase diagram but was not found to crystallize
from any of our samples. The suppression of crystallization
of Cr,Se; from initially Se-rich samples might be related to l~ 300 °C

a high nucleation barrier. In the syntheses from modulated
amerphous
Cr-Se aloy

thin film reactants the nucleation barriers play a key role in

~200°C

what phases crystallize. Hence, despite the correct composi-
tion of a distinct phase such as;Sg in the present study
a different compound crystallizes due to the significantly
lower nucleation barrier. The observation made for the
Cr—Se system is not unique, and a similar finding was
reported for the Ni-Ge systent?

Since amorphization was observed for all samples in this
study, no “critical thickness” could be found for Cr/Se

multilayer samples with a double-layer thickness of up to _ _ , _
200 A Figure 10. Schematic representation of the three-step reaction of Cr/Se

multilayers under the selected conditions (see text). The [GriBelilayer
c USi (a, only two double layers are shown) interdiffuses in a first step to form
onclusion an intermediate [(CrSe)/Se] multilayer (b). The interdiffusion continues,

The reaction of Cr/Se multilayers was investigated using 008 SEFERRR S8 814 5 P (0 S00C () (erystite sizes
various techniques. The existence of an interdiffusion are not scaled to the initial layers thickness). ThgS@rcrystals grow until
intermediate was established for Cr-rich multilayers (CS05, only a very few grain boundaries can be found over the full film thickness
CS18) that give XRR data of a better quality than Se-rich ©).
samples. The formation of the intermediate was related to
the Cr/Se single layer thickness ratio in the repeating double
layer, which is less than 1. In Se-richer samples this ratio
should favor the formation of the intermediate even more,
so the intermediate can be assumed to be a general featur
in the reaction of the samples.

Under this assumption, a general mechanism of the

reaction can be proposed which is schematically shown in <" o _ -
Figure 10. Artificially modulated structures exhibit a large thickness for initially Se-rich samples (Figure 10e), whereas

amount of free energy. It was shown that the relaxation of the i_nitiall_y Se-poor samples_ are assumed to stop at the_ stage
the Cr/Se multilayers (Figure 10a) into states of lower energy depPicted in Figure 10d, exhibiting €3& grains in a matrix
occurs stepwise via two intermediates. In a first step, the Of amorphous Cr.

single layers interdiffuse and form an intermediate  The modulated elemental reactant method was shown to
[(Cr—Se)/Se] multilayer at about 200C (Figure 10b). Se  be an effective way to synthesize thin films of amorphous
atoms reside in a tetrahedral coordination environment in and crystalline GiSe, and to shed light on their solid-state
the Cr-Se layers. Further annealing leads to complete reaction mechanism.

destruction of the compositional modulation. The effective

interdiffusion coefficient for this reaction step was deter-  Acknowledgment. We thank HASYLAB for the alloca-
mined. The pronounced densification of the samples that cantion of beam time, Dr. Julia Wienold of HASYLAB for the

be seen from the shift of the multilayer XRR peak is also SUPPOrt with the XAS measurements, and Dipl.-Chem.
probed by the shrinking distances for both-S& and Henning Lihmann for the preparation of the referencg-Cr
Se-Cr contacts during annealing. A homogeneous amor- Se, sample. We gratefully acknowledge the financial support
phous Cr-Se alloy is formed and stable up to approximately of the state of Schleswig-Holstein, the Fonds der Chemischen
500 °C (Figure 10c). Se is lost from the alloy at this stage ndustrie (FCI), the Bundesministeriumrfiildung und

by evaporation resulting in a composition near 57 at. % Se Forschung (BMBF), and the Deutsche Forschungsgemein-

schaft (DFG).
(42) Jensen, J. M.; Ly, S.; Johnson, D.@hem. Mater2003 15, 4200~
4204. 1C0515204

for the initially Se-richer samples. The local structure around
the Se atoms prior to crystallization already resembles the
environment in the crystalline product £$Se,. Nucleation
geeurs abruptly at ca. 500C and can be regarded as the
setup of long-range order with no major changes in the
connectivity of the atoms (Figure 10d). Subsequent crystallite
growth leads to grain sizes comparable with the total film
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11.1.2 Zusammenfassung zu »Synthesis of ThigB@&rFilms from Modulated Elemental
Reactants via two Amorphous Intermediates: A dadaiixamination of the
Reaction Mechanism«

Die Reaktion elementar modulierter [Cr/g®flultischichten wurde mit in-situ-Rontgen-
beugung, in-situ-Rontgenreflektometrie, Rontgengtitmsfeinstrukturanalyse, Rasterkraft-
mikroskopie und Transmissionselektronenmikroskaiersucht. Der erste Reaktionsschritt
bei Erhdhung der Temperatur stellt die Interdiffusider Elemente dar. Diese setzt ab
ungefahr 100 °C ein und ist bei ca. 300 °C abgesskh. Aufgrund der stark unterschied-
lichen Dicken fir die Chrom- bzw. Seleneinzelsctechwird bei ca. 200 °C ein Inter-
diffusionsintermediat der Form [Cr-Se/gejebildet, das bis etwa 250 °C stabil ist. In den
[Cr-Se]-Schichten liegen ungewdhnliche, tetraethies&eCy-Einheiten vor. Die Mobilitat
der Atome fuhrt zu einer Verdichtung der Probe wndeiner Verkirzung der Se-Se-
Bindungen.

Die Bildung der homogenen, amorphen Cr-Se-Legierariglgt mit einem effektiven
Interdiffusionskoeffizienten im Bereich von ~¥0m’s* und unter Homogenisierung der
Doppelschichtdicken. Die amorphe Legierung istzoiiner Temperatur von 500 °C stabil.
Die Auswertung von XAFS-Spektren ergibt, dass diale Ordnung um die Selenatome der
in kristallinen Chromseleniden sehr ahnlich ist.

Bei 500 °C setzt die spontane Kristallisation vonSg, ein. Dabei nukleieren und
wachsen kristalline Keime aus der amorphen LeggeriBei einer ca. 100 °C hdheren
Temperatur tritt ausgepragtes Domanenwachstumvealbei die gréReren Kristallite auf
Kosten der kleineren wachsen. Die Oberflachenrdaditigder Filme nimmt durch die
Kristallisation signifikant zu. GEe, kristallisiert in einer ausgeprégten Vorzugsoiignming,
d.h. die Metallatom- und Selenschichten sind paralim Substrat orientiert.

Der beobachtete Reaktionsmechanismus — Interdifiuder Elemente, Ausbildung einer
homogenen, amorphen Legierung, spontane Kristidiisaon CgSe, — ist Uberraschender-
weise relativ unabhéngig von der Zusammensetzurdy den Doppelschichtdicken der
Multischichtvorstufen. Chromarme Proben verliergihvend der Temperaturbehandlung so
viel Selen, dass bei der Kiristallisationstemperatamer eine Zusammensetzung nahe
Cr: Se = 3 : 4 vorliegt. Auch aus chromreichenberowird beim Tempern Selen abgege-
ben. Bei der Kristallisation wird ebenfalls sSg, gebildet. Die Zusammensetzungen dieser
Proben erfordert, dass kristalline;S&-Doménen neben Bereichen aus amorphem Chrom
vorliegen.
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11.1.3 A Study of the Reactivity of Elemental Cr/Se/Te M Multilayers Using X-ray
Reflectometry, in situ X-ray Diffraction and X-r@bsorption Spectroscopy

Das folgende Manuskript von Malte Behrens, Jan Dodd, Enno May, Ragnar Kiebach,
Wolfgang Bensch, Dietrich HauRler und Wolfgang Jagairde im Marz 2006 zur
Veroffentlichung im »Journal of Solid State Chemyigteingereicht.

A Study of the Reactivity of Elemental Cr/Se/Tehi
Multilayers Using X-ray Reflectometry, in situ Xyra

Diffraction and X-ray Absorption Spectroscopy

Malte Behrens, Jan Tomforde, Enno May, Ragnar Kielaad Wolfgang Bensch*

Institute of Inorganic Chemistry,
Christian-Albrechts-University of Kiel,
Olshausenstr. 40-60, 24098 Kiel, Germany

Dietrich HauR3ler, Wolfgang Jager
Mikrostrukturanalytik, Technische Fakultat,
Christian-Albrechts-University of Kiel,
Kaiserstr. 2, 24143 Kiel, Germany

* corresponding author,

email: wbensch@ac.uni-kiel.de, Tel.: +49 431 88024 ax: +49 431 880-1520

Figure 6 to be used for the graphical abstract.
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Abstract

The reactivity of [Cr/Se/Te] multilayers under aalweg was investigated using X-ray
reflectometry, in situ X-ray diffraction, X-ray ataption fine structure (XAFS) measurements
and transition electron microscopy. For all samplaterdiffusion was complete at
temperatures between 100 and 300 °C, dependindh@nepeating tri-layer thickness. A
crystalline phase nucleated approximately 20 °Cvalibe temperature where interdiffusion
was finished. The first crystalline phase in a bnm&r/Te sample was layered Cgle
nucleating at 230 °C. In ternary samples (Se : De6= 1.2), the low temperature nucleation
of such a layered CHQ)(Q = Se, Te) phase is suppressed and instead hige pCiQs
nucleates first. Interestingly, this phase decorapasound 500 °C into layered GrQn
contrast, binary Cr/Se samples form stable amorplatioys after interdiffusion and £3e,
nucleates around 500 °C as the only crystallinesph&valuation of the XAFS data of
annealed samples yield Se—Cr distances of 2.568()2.552(1) A for GQz and CrQ. In
the latter sample higher coordination shells aro@edare seen accounting for the Se-Te

contacts in the structure.

Keywords
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Introduction

Solid state syntheses using the so-called modukdtedental reactant (MER) method
potentially yield thermodynamically metastable proi that often cannot be prepared
applying other approaches [1,2]. The alternatingodéion of the reactants in form of thin
layers yields a multifilm precursor with definedfdsion lengths on the A-scale [3]. If the
repeating unit is sufficiently thin, i.e., belowcaitical thickness, the interdiffusion of the
reactants might be complete at exceptional low t¥atpres before nucleation of crystalline
products occurs. In such systems, the product filomaproceeds via an amorphous
intermediate [4,5]. For layers thicker than theticail thickness, crystallization is often
observed at the interfaces at even lower tempe&stun both cases, the reaction system is
usually far from the global minimum of free energlyat governs the classical high
temperature methods. Thus, the formation of kiadticstable products is favored by the
MER method.

Most exciting new kinetically stable phases wertamied by Johnson and co-workers
using the MER method, and fascinating examplestlagelayered chalcogenide systems
TiSe/NbSe [6,7], BiTex/TiTe, [8] and VSe/TaSe [9]. Crystalline superlattices like
[(TiSey)/(NbSe)] composed of a few layers of both binary composemere intensively
characterized with respect to the synthesis carditi[6,7], lateral structure [10,11],
conducting properties [12], and the ability to notdate transition metal cations in the van der
Waals gap [13]. Furthermore, the role of a ternagnsition metal cations in Mo/Se
multilayers has been investigated systematicaly.[1

Previously, we studied the reactivity of binary T&/[15,16] and Cr/Se multilayers
[17]. [Cr/Se}, samples were found to react via an amorphous a&lay was formed after
complete interdiffusion of the elemental layersorfrthis alloy, highly textured G3e
crystallizes at around 500 °C. For Cr/Te multilayehe first crystalline phase was observed
to be CrTe. Nucleation occurred at the Cr/Te interfaces aiperatures as low as 100 °C for
very thin repeating double layer thicknesses. lsubsequent step, Crfdecomposes into
Cr;Tes. In conclusion, it can be seen from our previowsknthat the reactivity of the binary
systems is very different and the question conogrthe reactivity of mixed systems arises.

Chromium chalcogenides are magnetic and electebaimeleons’: the sulfides show

antiferromagnetic properties and semi-conductindnabmr; Cr selenides also exhibit
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antiferromagnetic properties but are better eleatrconductors, and finally all tellurides are
ferromagnetic and metals. In several contributioves demonstrated that the magnetic
behavior can be altered by adjusting the Cr:Q rairoby substituting Te partially by Se
leading to complex and fascinating magnetic progeiftl8-23]. All these experiments were
performed on samples prepared at elevated tempesatome Cr chalcogenides are
candidates for half-metallic ferromagnets that m@eded for future application in spintronic
devices [24]. The handling of the ferromagnetic enats in form of thin films is a

prerequisite for the production of spintronic elemseTherefore, fundamental investigations
are necessary to explore the structures formedhmdilm couple and their thermal stability.

In the present paper we report the effect of arsabstitution on the reactivity of thin

Cr/SelTe multilayers.
Experimental Section

The multilayer films were prepared in an ultra-highicuum deposition chamber (p <
10® mbar), which is described in detail elsewhere [Z5]Se/Te trilayers were deposited on
approximately 1 ¢ (100)-Si single crystal substrates. Including substrate the samples
can be described as [Si/native J(QCr/Se/Te}] (m = 20, 40 or 50). Chromium (Chempur,
99.99 %) was deposited with a Focus EFM 3 eledbeam gun with a constant ion flux of 1
HA. Se and Te were evaporated from Knudsen celigralted by an Oxford Instruments
temperature controller at 240 °C and 400 °C, raspdy (Se: Riedel-de Haen, 99.9 %; Te:
Retorte; 99.999 %). The single layer thicknessese wentrolled by variation of the shutter
opening times of the evaporation cells. A quartzrobalance (Tectra) was used for
calibration. The substrate was kept at ambient &atpres in all experiments.

X-ray data were collected on a Bruker-AXS D8 Adwafié diffractometer (Cu K&
radiation) equipped with a Goébel mirror and a MiatleResearch Instruments Reflectometry
high temperature chamber (MRI-HTC). The in-situ exxments were performed under high
vacuum (p < 10 mbar). The temperature was gradually increasestdps of 10 °C with a
heating rate of 0.05 °C/sec and held constant duha collection of X-ray diffraction (XRD)
patterns. X-ray reflectometry (XRR) curves wereorded on the same machine in air.

The compositions of the films were determined inPhilips scanning electron
microscope (SEM) XL 30 ESEM equipped with an enedigpersive analysis of X-rays
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(EDAX) system. Due to the small amount of mateaald the strong substrate peak an
accuracy of about 5 at.-% was reached.

X-ray absorption fine structure (XAFS) spectra @efested Cr/Se/Te films were
collected at the Se K-edge with synchrotron radimatit room temperature at the X1 beamline
of HASYLAB, Hamburg/GER, using the Si-(111) moncmtmator. Spectra of the thin films
were recorded in the fluorescence mode using a €ectr. X-ray absorption near edge
structure (XANES) and extended X-ray absorptiore fgtructure (EXAFS) were analyzed
using the software FEFF [26] and WInXAS [27]. Stwral data were elucidated from the
spectra by fitting theoretical spectra to the expental data. The models for the coordination
cluster around the absorbing atom base on bulkairgsuctures.

For TEM investigations, the Si substrate was rerddv@m the backside of the sample
by subsequent grinding, dimpling and ion bombardmenprepare a free standing film
segment. TEM micrographs and electron diffracti@itggns were recorded on a Philips
CM30 STEM at 300 kV.

Results and Discussion

The results presented here are a representatietisel of the experiments performed and
cover seven Cr/Se/Te multilayers with Cr conteatsging from 33 to 58 at.-%. Two of the
samples are binary Cr/Se and Cr/Te multifilms, eetipely (CS-21, CT-1). Two have a Se to
Te ratio near one (CTS-04, CTS-11), two exhibiadr ratio neats (CTS-07, CTS-23), and
one film contains only a small amount of Se (CT$-The compositions of the samples and
the thickness data are summarized in Tab. 1.

The repeating layer thicknesses were determinedh flXRR measurements by
evaluation of the position of the multilayer modida peaks caused by the periodic
arrangement of the samples (Table 1) [28]. A repregive XRR curve (sample CTS-11) is
shown in Fig. 1. In the as-deposited state the XRierns of the films showed only a broad
modulation and substrate reflections, indicatingt tthe multilayers are in the amorphous
state. The reactions of the multifiims under aningalvere investigated with in situ XRD.
The temperature was increased gradually from ramperature to 600 °C and XRD patterns
were recorded every 10 °C. XRD patterns were akert during cooling to check whether

the reactions are reversible.
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First, the results for the binary samples are shaoecalled. The reaction of Cr/Se
films has been presented recently [17]. The gradaehy of the modulation peaks indicated
that the [Cr/Se] multilayer assembly is destroyeshating to approximately 300 °C.
Afterwards, an amorphous Cr-Se alloy exists up@0 %C and Se is gradually evaporated
from the alloy at temperatures above 300 °C. Arotff@ °C, CsSe, abruptly crystallizes
with a preferred (00l) orientation. This reacticathpvay, which is represented by Eq. 1, was
found to be quite independent of the initial compos and the repeating layer thickness.

The binary Cr/Te sample (CT-1) starts to crystalladready at 230 °C as highly
textured phases and only one series of reflecticms be detected. Nevertheless, an
unambiguous identification is possible due to tiféeences of the Gie, structures being
derived either from the NiAs type or from the lag@rCd} type. In both structure types Cr
atom layers reside in the octahedral voids of hemally packed Te anions. The positions of
reflections of the thin films refer to the layemaeation. For GiTe, compounds exhibiting
NiAs related structures (CrTe, ks, CrsTey and CgTeg), distances between fully occupied
metal atom layers range from 5.73140% in F2/m [29]) to 6.0895 A (GTe; in C2/m [30];
for Cr,Te; [31] see Fig. 2). Layered CrJés related to the Cglitype [32] and may be
considered as metal deficient CgTeand formulated as g#Te,, although due to Te-Te
interactions the hexagonal arrangement of the Tanans distorted and the layers are slightly
wavy. However, the layer separation is significatdrger (6.94 A, Fig. 2) resulting in X-ray
reflections at lower angles (Fig. 3). A good agreetrof peak positions and intensities was
found for the (h00) and (00I) series of CsBad CpTes, respectively.

In accordance with our previously reported resut® first nucleating crystalline
phase is (h00) textured Crl'ét about 350 °C, CrTleedecomposes into &re; [15,16] (Fig.

4). This reaction step is assumed to be introdunedhe loss of Te. This hypothesis is
consistent with a result obtained recently for @rtfiin film samples that were covered with a
thick Cr capping layer. Evaporation is hampereduch samples and the decomposition of
CrTe; into CrTe; does not occur. Crgeis observed to be the only stable phase in the
temperature range from 300 — 500 °C in these sanple

The upper temperature limit of the experiments udised in earlier papers was 500
°C, which is now extended to 600 °C. Interestinglyurther reaction occurs for T > 470 °C.
The intensity of reflections of €Fe; decreases and surprisingly, reflections of Gi§tart to

grow on the cost of GfFe; (Fig. 4). The decomposition of bulk ks is predicted by the
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binary equilibrium phase diagram [33] at 455 °C athis in good agreement with the
temperature obtained for the thin film sample. Adatg to the phase diagram, the low-T and
high-T modifications of CyTes, respectively, are expected to be the productghisf
peritectoid reaction. The observation that distpichses do not occur in thin film reactions
although they are favored by composition and/omtioglynamics is not unique [15,17,34,35].
Nucleation barriers are assumed to play a key irolthis course. Most interestingly, the
crystalline product obtained here is again GrTide growth of the Crieeflections starts at
540 °C at a significantly higher temperature thhe tnset of the decay of the,Ts;
reflections. Most likely, the reaction proceeds araamorphous intermediate. Which phase
crystallizes from this intermediate is determingdnioicleation barriers. Obviously, Crls

the most favorable phase, again. The crystallinaboCr.,Tes, Which is expected from the
phase diagram, is probably associated with a vemnjaworable nucleation barrier.
Consequently, Gife; has never been observed to crystallize as a ilniniri our laboratory
independent of composition, layer thickness ortreademperature of binary Cr-Te samples.
The decomposition reaction is not complete aftereafing to 600 °C and both phases are
present in the sample CT-01 after annealing (Fag. 3

It must be assumed that during the reaction amapl@y is formed. It is known that
annealing in dynamical vacuum leads to an evamorati the chalcogen at high temperatures
and the remaining excess of Cr is in the amorplstatg[15,17]. The reaction for the film can
be represented by Eq. 2.

Substituting a small amount of Te by Se has minfluénces on the reactivity of the
multilayer. The in situ XRD patterns of the sam@l€S-17 (5 at.-% Se) are shown in Fig. 5.
The modulation peak has vanished at 170 °C, iefqré nucleation of the crystalline phase.
Hence, nucleation does not occur at the interfdmetsveen single layers, but from an
amorphous alloy with composition £Tes;;Se. The crystallization of the layered Gdl
derivative CrTe,Se (x = 0.2) starts at 210 °C and the decomposition f fitiase into
CrTesSe (x = 0.2) occurs at 350 °C. An interesting observat®ithat weak and broad
reflections of the NiAs type phase are detectedadly in the as deposited multilayer, but
pronounced growth does not start below the decoitipotsemperature of CreSe . The
third step of the reaction occurs at 500 °C, whkeeintensity of the reflections of the NiAs

related phase decays and the layered phase stagw again. Although the transition
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temperatures slightly differ from the binary samplecan be concluded that the reactivity of
Se poor ternary multilayers is similar to the Crélystem.

The steady shift of the reflections to lower andleg. 5) at high temperatures is due
to thermal expansion. The reflections of the higimperature phase Crlé&Se » were found
to shift back during cooling of the film. Apart frothese shifts of the peak positions, no other
alterations were seen in the patterns during cgplia. the structural changes are irreversible.

For the samples with a higher Se content a diftereaction is observed, but all these
films exhibit a similar behavior. Intensity data thie modulation peaks and selected Bragg
intensities of the first nucleating phase are shawhig. 6 for samples CTS-07 and CTS-23.
A pronounced growth of Bragg reflections startsyoafter the complete decay of the
modulated structure. Hence, the ternary multilafpest interdiffuses completely before a
crystalline phase nucleates. The complete destruaif the multilayer assembly occurs at
120 °C for CTS-23 (18 A thick tri-layer) and at 290 for CTS-07 (46 A thick tri-layer).

The high angle, high temperature intensity datathef in situ XRD experiments
performed on samples CTS-04 and CTS-07 are showigir/. The first crystalline phase is
Cr,TesxSe with a NiAs type structure occurring at about 3@ This observation implies
that the nucleation of layered CgL&e; is suppressed at low temperatures. Johnson and co-
workers observed that the presence of a ternamegie (M = Cu, Sn, In) above a critical
concentration in the multilayer system M/Mo/Se bits the nucleation of MoSeat the
interfaces which is normally observed in binary ples [14]. Additionally, Johnson et al.
discussed the theoretical approach of Desré [3Bicwpredicts a decrease of the probability
of a nucleant fluctuation by the factor of 10 fack additional component in a reaction
system.

The decomposition of GTFe;,Sg into CrTe,Se starts at 500 °C, as in all other
samples (Fig. 7). At 600 °C the growth of CsJ8s is finished for CTS-04, whereas it is not
complete for CTS-07. Additionally, the crystallimat of fcc-Cr is observed at high
temperatures for the Cr-rich sample CTS-04, andionis\y the crystalline Cr domains
developed during the decomposition o£@y into CrQs and are large enough to be detected
with XRD. As in the binary sample CT-01, in the @&rorer ternary samples only very weak
modulations could be found instead of sharp rathestfor the Cr excess indicating that Cr is
amorphous or the domains are very small. It ischtib@t the crystallization of Cr starts at a
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temperature 10 — 20 °C lower than the crystallmatof Cr(@ suggesting again that the
nucleation of the latter proceeds via an amorphaesmediate.

A change of composition was detected for all sampfeer annealing due to evaporation of
chalcogen leading to Cr richer compositions. Famneple, the initial Cr content for CTS-4 of
58(5) % increased to 78(5) % after heating to B00We assume that grains of crystalline
chalcogenide material are present in a matrix gfv@rich is amorphous in most samples.
Accordingly, the chalcogen is enriched in the aljste chalcogenide grains. While the Cr :
Q ratio increased after the heat treatment, theT®eratio remains constant within the limits
of accuracy.

The distance between fully occupied metal atomrkayd the crystalline phases are
elucidated from the positions of the reflectionsr EnTes,Se the value is 6.06 A for CT-1
(x = 0) and the Se poor sample CTS-17 (x = 0.2gres for x = 1.1 (CTS-07) the distance is
6.04 A. In the polycrystalline @8e film obtained from Cr/Se multilayers the sepanatio
amounts to 5.91 A [17]. Hence, substitution of Fetlre smaller Se yields shrinkage of the
unit cell volume. In GSeTe [18] and CrSgsTeys [37] bulk samples, Se and Te are
distributed statistically over the crystallogragiig unique sites which can also be assumed
for the thin film materialsThe layer separations for the layered phase £8& do not
follow this trend and measure 6.89 A for all saraple

The local environment around Se atoms in the twetalline phases was investigated
using XAFS spectroscopy (XANES and EXAFS). Se Kesdpgectra of the sample CTS-04
after annealing to 600 °C (layered CiF®e 5) and of sample CTS-11 after annealing to 400
°C (CrTep4sSe ¢ were recorded. The XANES, EXAFS and FT-EXAFS stnewn together
with XRD results in Figure 8. The XANES spectratbé two samples exhibit only minor
differences indicating a similar environment of 8 atoms in both structures. This similarity
is also seen in the FT-EXAFS (Fig. 8d) suggestingimilar Se-Cr distance for the first
coordination shell in both phases. Structural eaee elucidated from the spectra by fitting a
model cluster developed with crystallographic dig@h,32] to the experimental data. The
results are summarized in Table 2. For the firstG3eshell distances of 2.568(1) and 2.552(1)
A were obtained for Gz and CrQ, respectively. This minor difference is in agreeinaith
single crystal data. Chromium is trivalent in C§'Baxd charge compensation occurs via Te—
Te bonding interactions [38]. In an ionic picturerT& can be formulated as
[(Cr¥"(Tef (Tex)?(Tes)?]. On average, it exhibits one short Q—Q and twmér Q—Q bonds
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for each chalcogen atom. Consequently, higher coatidn shells are observed for the
samples CTS-4 (Fig. 8d). Assuming Se-Te contaatstage distances of 3.007(3) and
3.471(6) A are obtained for these higher shells. sNoh pronounced higher coordination
shells are observed for the sample CTS-11, becau€e-Q interactions are present in@y.

It is noted that in the crystal structure slighdifferent inter-atomic distances exist within
each shell. In the structural model for the fittipgbcedure only one Se-Cr distance was
considered to keep the number of freely varyingapeaters small and the values obtained
represent average distances. The Debye-Wallerr&a@dW factors) contain a contribution
of static disorder explaining the relatively lowlwa for the Se—Cr shell in CgQwhere only
minor differences between the single Se—Cr disapzést.

The metastable @@z phase of sample CTS-11 was further characterizgdehlectron
diffraction. The TEM micrograph and the correspogdielectron diffraction pattern are
shown in Fig. 9. In the micrograph three differeegrees of shading can be observed. The
brightest domains correspond to residuals of theeBer and exhibit brush marks originating
from the sample preparation process. The darkestaois probe areas of high electron
density and should therefore correspond to thenstuim chalcogenide. These domains are
crystalline and give rise to the electron diffraatipattern in Figure 9 (upper left corner) and
the XRD pattern shown in Figure 8a, upper curveagl®i diffraction spots in the electron
diffraction pattern are due to residuals of the sBbstrate. The strong texture of the
polycrystalline material is manifested by the sevieagmentation of the diffraction rings. A
very accurate compositional analysis with EDX wasgible for this sample, because the Si
substrate was removed during the TEM sample préparprocess and signals of the pure
free standing film could be obtained with a higlcederation voltage. Due to evaporation of
chalcogen the Cr content increased significantymfr34(5) to 53.8(2) at.-% during the
annealing process. But the Se : Te ratio wasrstdlr 1.2 as in the as deposited sample. The
medium dark areas are assumed to contain the am@ir excess of the sample.

From these results, the mechanism represented by8 E@n be proposed for the
reaction of ternary Cr/Se/Te multilayers with S&e ratios between 0.6 and 1.2. In this
reaction the temperature of the first step is deiteed by the thickness of the repeating tri-
layer. The initial Se : Te is maintained during @aimg despite the loss of chalcogen during
the heating procedure. For the Cr richest samptaction of the chromium content is found

to be crystalline after the second reaction step.
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Conclusion

The anion substitution in chromium chalcogenide titaylers has a significant
influence onto the reactivity of the multifilms. Fdoinary Cr/Se samples complete
interdiffusion and only one crystalline phase, 0&Se, were observed in the temperature
interval up to 600 °C (Scheme 1). For binary CrsBenples, nucleation of layered CgTe
starts at the interfaces of the elemental layehe ihterface-CrTedecomposes into glres,
which re-transforms into CrEeat higher temperatures (Scheme 2). Se poor tesanples
react in a similar way. Ternary multilayers (See ¥ 0.6 — 1.2) show an intermediate
behavior. The material interdiffuses completely asdthe first phase €res;.,Se nucleates
from an amorphous alloy, but at significantly loviemperatures than observed for the binary
Cr/Se system. Analogous to binary Cr/Te samplesTeéziSg decomposes at higher
temperatures to form layered CgLk8g (Scheme 3).

More work on these complex systems is desirablectgatly needed to understand all
these features. The main results of this first stofdthe effect of substituting Se for Te in
chromium chalcogenide multilayers are (a) the “sappion” of the nucleation of a layered
phase at low temperatures; (b) the complete iftasion before the crystallization of the
film or the formation of an interdiffusion intermiate occur; and (c) a trend to smaller layer

separations in the NiAs related phases with inangaSe content.
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Equations

Equation 1:
Cr/Se-multilayer 0 ¥ - a—Cr/Se-alloy O &% . Cr,Sg +(a-Cr) (1)
- Se

Equation 2:
Cr/Te—multilayer 0 ¥ . CrTe, O ¥fY - Cr,Te, O % - CrTe, + (a—Cr) (2)

Equation 3:
Cr/ Sel Te- multilayer 0 t7°1% — Cr,Te,  Se 0 1% . CrTe,  Se +(a-Cr) (3)

References

[1] M. Noh, C. D. Johnson, M. D. Hornborstel, J.idhD. C. Johnson, Chem. Mater. 8
(1996) 1625.

[2] D. C. Johnson, Curr. Opin. Solid State Matezi. S (1988) 159.

[3] L. Fister, D. C. Johnson, J. Am. Chem. Soc. (11992) 4639.

[4] U. Gosele, K. N. Tu, J. Appl. Phys. 66 (1988)19.

[5] F. Fukato, M. D. Hornborstel, D. C. JohnsonAth. Chem. Soc. 116 (1994) 9136.

[6] M. Noh, J. Thiel, D. C. Johnson, Sience 27098)9 1181.

[7] M. Noh; Johnson, D. C., Angew. Chem. 108 (192805.

[8] F .R. Harris, S. Standridge, C. Feik, D. C.dsdn, Angew. Chem. 115 (2003) 5454.

[9] N. T. Nguyen, B. Howe, J. R. Hash, N. Liebreddt C. Johnson, Adv. Mater. 18 (2006)
118.

[10] H.-J. Shin, J. Kwangho, J. Spear, D. C. JohnSo D. Kevan, T. Warwick, J. Appl.
Phys. 81(12) (1997) 7787.

[11] H.-J. Shin, K. Jeong, D. C. Johnson, S. D.&eW. Noh, T. Warwick, J. Korean Phys.
Soc. 30 (1997) 575.

[12] M. Noh, D. C. Johnson, Chem. Mater. 12 (202894.

173



[13] T. A. Hughes, S. D. Kevan, D. E. Cox, D. Chdson, J. Am. Chem. Soc. 122 (2000)
8910.

[14] R. Schneidmiller, A. Bentley, M. D. HornborktB. C. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 121
(1999) 3142.

[15] S. Kraschinski, S. Herzog, W. Bensch, Solidt&tSci. 4 (2002) 1237.

[16] S. Herzog, S. Kraschinski, W. Bensch, Z. Andkigem. Chem. 629 (2003) 1825.

[17] M. Behrens, R. Kiebach, W. Bensch, D. Haul3érJager, Inorg. Chem. (2006) in press.
[18] W. Bensch, B. Sander, C. Nather, R. K. Kren@erRitter, Solid State Sci. 3 (2001), 559.
[19] W. Bensch, S. Kraschinski, R. K. Kremer, HelgbZ. Anorg. Allg. Chem. 628 (2002),
2217.

[20] K. Lukoschus, S. Kraschinski, C. Nather, WnBeh, R. K. Kremer, J. Solid State Chem.
177 (2004), 951.

[21] Z. L. Huang, W. Bensch, D. Benea, H. Eber&§dlid State Chem. 177 (2004), 3245.
[22] Z. L. Huang, W. Bensch, D. Benea, H. Eber&§dlid State Chem. 178 (2005), 2778.
[23] S. Mankovsky, S. Polesya, H. Ebert, Z.-L. Hgiaw/. Bensch, Solid State Commun.
(2006), in press.

[24] W.-H. Xie, Y. Q. Xu, B. G. Liu, D. G. PettifpPhys. Rev. Lett. 91 (2003) 037204.

[25] K. Lokuschus, S. Kraschinski, S. Herzog, WnBeh, Rev. Sci. Inst. 72 (2001) 4297.
[26]A. L. Ankudinov, B. Ravel, J. J. Rehr, S. D.r@adson, Phys. Rev. B (1998) 7565.

[27] T. Ressler, WinXAS V3.1, 2004.

[28] V. Holy, U. Pietsch, T. Baumbach, High ResmatX-ray Scattering from Thin Films
and Multilayers; Springer-Verlag: Berlin, 1999; pp9.

[29] W. Bensch, O. Helmer, C. Nather, Mater. Radl.BB2 (1997) 305.

[30] M. Chevreton, E. F. Bertaut, F. Jellinek, AGgystallogr. 16 (1963) 431.

[31] A. F. Andresen, Acta Chem. Scand. 24 (197®534

[32] K. O. Klepp, H. Ipser, Angew.Chem. 94 (1983)19

[33] H. Ipser, K. L. Komarek, K. O. Klepp, J. Lessmmon Met. 92 (1983) 265.

[34] J. M. Jensen, S. Ly, D. C. Johnson, Chem. Meig 2003) 4200.

[35] M. Overbay, T. Novet, D. C. Johnson, J. S@8tdte Chem. 123 (1996) 337.

[36] P. J. Desré, J. Mater. Trans. JIM 38 (19973.58

[37] I. Tsubokawa, J. Phys. Soc. Jap. 11 (1956) 662

[38] E. Canadell, S. Jobic, R. Brec, J. Rouxefalid State Chem. 98 (1992) 59.

174



Figures

0.01 -
1E-3 -

1E-4

norm. reflectivity

1E-5

1E-6 4

1st order
modulation peak

0.0

T T
0.5 1.0
incident angle

2.0

Figure 1: XRR curve of the sample CTS-11. The maximis due to the modulated nature of

the multilayer and the angular position correspdodbfe repeating tri-layer thickness.
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along the a-axis) consisting of alternating fullgcopied and partially occupied or vacant Cr

layers. The difference in layer spacing betweenfivilg occupied Cr layers is marked.

175



a) CrTeg, theo. (200)

(100)
T T T T
10 20 30
g b) CT-1 after annealing to 600 C
>
‘0
c
9
= T T y T
10 20 30
c) Cr,Te,, theo. (004) - 3
(002)
A I\ L/\
T T T T
10 20 30

scattering angle 26

Figure 3: Theoretical powder patterns of GT&), CeTe; (c) and of the sample CT-1 after
annealing to 600 °C (b) showing that both phasepegsent.
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Figure 5: Evolution of the X-ray intensities of galen CTS-17 collected in situ (top view).
Substrate and modulation peaks are marked.
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Figure 6: Low and high angle in situ XRD intengitgta of the interdiffusion process of the
samples CTS-07 and CTS-23. The normalized integrahsity of the modulation peaks and
of characteristic Bragg reflections of Le;.Se are shown.
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Figure 7. Normalized integral intensity data foe tfD04) reflection of GiTe;.xSg and the
(200) reflection of CrTg,Se for the samples CTS-07 (a) and CTS-04 (b). Intgréata of

the (111) reflection of fcc-Cr are also given in. (Bhe lines are guides for the eyes.
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Figure 8: XRD patterns (a), Se K-XANES spectra (}) EXAFS oscillations (kweighted,

c), and FT-EXAFS magnitude (no correction for EXApttase shift) (d) of the samples CTS-

11 and CTS-04 after annealing to 400 °C and 600ré€pectively. The data for CTS-11 is

shifted by an arbitrary amount for clarity in alydres. The points in (c) and (d) represent the

experimental data and the lines are the fits.
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2000 pm

Figure 9: TEM micrograph and corresponding electidfiaction pattern (upper left corner)
of a film segment of the sample CTS-11 after aringab 400 °C.

Graphical Abstract

(Figure 6): The first step of the reaction of eleta¢ Cr/Te/Se-multilayers is the
interdiffusion of the elements as evidenced bydeeay of the modulation peaks in the low
angle region of the X-ray diffraction patterns. Tegbsequent growth of Bragg peaks at

higher scattering angles indicates crystallizatbohromium chalcogenide gre; ,Ses..
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Tables

Table 1: Characteristics of the multilayer samgdespared for this study. Deviations for the

tri-layer thickness are estimated on the basib@fjuality of the XRR curve.

Cr/ at-% Se : Te ratio Cr/SelTe repeats Tri-layer thickness

CT-1 48(5) no Se 20 16(3) A
CTS-17 33(5) 0.1 40 16(2) A
CST-07 37(5) 0.6 20 46(4) A
CTS-23 43(5) 0.7 40 18(2) A
CTS-11 34(5) 1.0 20 31(5) A
CTS-04 58(5) 1.2 20 28(3) A
Ccs-21 36(5) no Te 50 37(4) A

Table 2: Results of the Se K-edge EXAFS refinemefithke samples CTS-4 and CTS®11

CTS-11 (CsTe1sSe ) CTS-4 (CrTesSe s)
Shell Se-Cr Se-Cr Se-Te Se-Te
CN Vg 2° 1° 2°
Distance / A 2.568(1) 2.552(1) 3.007(3) 3.471(6)
D-W factor / & 0.0113(1) 0.0066(1) 0.0141(25 0.0142(15
E, shift / eV 10.8(1) 7.2(1) 13.2(4f 13.2(4f

[a] S was fixed to 0.9 for all refinements.
[b] Coordination numbers were fixed during refinere
[c] Parameters correlated using the correlated Bebgydel.

[d] Parameters correlated to be equal.
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11.1.4 Zusammfassung zu »A Study of the Reactivity of Eetal Cr/Se/Te Thin
Multilayers Using X-ray Reflectometry, in situ Xy®iffraction and X-ray
Absorption Spectroscopy«

Bei Erhohung der Temperatur kristallisiert in be@{Cr/Te],-Multischichten schichtartiges
CrTe; an den Grenzflichen zwischen den Einzelschichteriner (h00)-Vorzugsorien-
tierung, bei der die Schichten parallel zum Substréentiert sind. Die Kristallisations-
temperatur liegt im Bereich von 100 bis 250 °C. Benaue Wert hangt von der Dicke der
[Cr/Te]-Wiederholeinheit ab. Durch Verdampfung sidler Tellurgehalt des Films und die
Zersetzung von Crgkezu (00l)-texturiertem Gi'e; wird bei ca. 350 °C eingeleitet. Laut
Phasendiagramm ist {Je; oberhalb von 455 °C thermodynamisch nicht stabidl @in
entsprechender Abbau wird in der Dunnfilmprobe 40 °C beobachtet. Der Zersetzung
folgt allerdings nicht die im Volumen-Phasendiagnawvorhergesagte Reaktion zu;GFe,,
sondern es kommt zur Bildung eines amorphen Intdiates aus dem wiederum CgTe
kristallisiert.

Wird ein kleiner Teil (~5 at.-%) des Tellurs dur@elen ersetzt, andert sich dieser
Reaktionsablauf nicht wesentlich. Gr(@ = Se, Te) kristallisiert, wird zu &p; abgebaut
und bei ca. 500 °C wieder gebildet. In terndrenbBnokommt es zu einer vollstédndigen
Zerstorung des Multischichtcharakters durch Inférdion vor der Nukleation kristalliner
Verbindungen. Bei einer Temperatur, die von derkBiader Wiederholeinheit in der
ursprunglichen Multischicht abhangt, wird ,Qg als erste kristalline Phase aus der ent-
standenen amorphen Legierung gebildet. Die Zemsgtzu CrQ bei 500 °C wird auch in
diesen Proben beobachtet.

Die Strukturen der kristallinen Phasen leiten sioh denen der bindren Chromtelluride
ab. Die Selenatome befinden sich auf Chalkogergmétnd weisen Bindungen zu Chrom-
atomen auf. GRs; zeigt mit steigendem Selengehalt eine VerkirzwrgedAchse. Im poly-
anionischen Crgbilden die Selenatome zusatzliche Se — Q-Binduiagsn

Kristalline Proben mit hohem Chromanteil sind nit¢ttmogen. Es werden Domanen
gefunden in denen die Chalkogene angereichertwgiiddin denen die Chromchalkogenide
kristallisieren kbnnen. Daneben liegen Bereiche iib&érschiissigem Chrom vor, welche in
den meisten Proben roéntgenamorph sind. Nur in deonereichsten Probe wurde die
Kristallisation von flachenzentriertem Chrom sinamtmit der Zersetzung von L% in
CrQ; und Cr beobachtet.
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Ternare Chromchalkogenid-Multischichten zeigen géber den binaren Proben eine
intermedidre Reaktivitat. lhr Interdiffusionsvertgsd mit der Bildung einer amorphen
Legierung ahnelt dem der [Cr/Se]-Multischichtenhvaind sich die bei htheren Tempera-
turen entstehenden Phasen von den Chromtelluridleiten. Auch die Zersetzungsreaktion
von CrQs zu Cr@Q bei hohen Temperaturen ist von den bindren Tdiuribekannt.
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E Zusammenfassung und Ausblick

12 Zusammenfassung

Die Interkalationschemie gehért zu den »soft chegni®utes« und erlaubt, unter moderaten
Bedingungen die strukturellen und physikalischegeBschaften geeigneter Wirstverbin-
dungen gezielt zu modifizieren. Im Rahmen diesektD@rbeit konnte erstmal experi-
mentell nachgewiesen werden, dass das komplexai&el®TiSe; chemisch und elektro-
chemisch mit Lithium interkaliert werden kann. DB¢ruktur von CTiSe; lasst sich von
dem NiAs-Strukturtyp durch geordnetes Entfernen \Watallatomen in jeder zweiten
Metallatomschicht ableiten, so dass Leerstellediésen Schichten gebildet werden. Formal
sollten in CgTiSe; drei Lithiumatome eingebaut werden kdnnen. Dialltesende Zusam-
mensetzung LCr,TiSe; gibt an, dass alle Metallatomplatze besetzt sind die resul-
tierende Struktur entspricht dem NiAs-Typ.

Durch die Anwendung verschiedener analytischer bh konnte der Reaktions-
mechanismus der Lithium-Interkalation des Wirtsmiate CpTiSe; aufgeklart werden.
Zusatzlich konnte gezeigt werden, dass gewissel@ligche und strukturelle Eigenschaften
Uber den Interkalationsgrad eingestellt werden kinn

Lithium wird bis zu einem kritischen Interkalatigmad von x = 0,1 in das monokline
Wirtsmaterial eingebaut. Bei Erh6hung des Lithiuhges tber diesen Wert hinaus wird
interessanterweise ein struktureller Phasenibergangder monoklinen Symmetrie des
Wirtsmaterials zur trigonalen Symmetrie des inthekeen Materials beobachtet. Das
gebildete trigonale LICrTip,sSe steht fir den Rest der Interkalationsreaktion mdno-
klinem LiyCrsTiSes im Gleichgewicht. Die trigonalen Domanen wachsah Kosten der
monoklinen Ausgangsverbindung bis bei einer Zusanseizung von x 3 (X’ = 0,75) das
Ende der Interkalationsreaktion erreicht ist undgamreines trigonales Material vorliegt.
Die Strukturen der beiden Phasen stehen in einadestigen kristallographischen Zusam-
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menhang, welcher mit den Beziehungen AS®) =~ 2 V3 a(Lix~0.7:CrTig 2558),
b(CrTiSe) =~ 2 a(Liv~07:CrTig2558), c(CiuTiSe) = 2 ¢(Liv~07sCrTip2556) beschrieben
werden kann (X’ = x/4). Der Phasenibergang wirccklwglektronische Effekte eingeleitet
und verlauft unter Abbau von Verzerrungen der MSktaeder und einem Ausgleich der
M-Se-Bindungsabstande. Das Zellvolumen der triggmdPhase expandiert wahrend der
weiteren Reaktion, wobei die c-Achse deutlich langéd und die a-Achse nur moderat
expandiert. Die VolumenvergréRerung ist bei einenerkalationsgrad von %1 nahezu
abgeschlossen. Fir die monokline Phase werden ieiphasengebiet eine Kontraktion der
c-Achse und eine Verlangerung der a- und b-Achd$engen. Verantwortlich fir die Ver-
kiirzung der c-Achse sind wahrscheinlich bindendeviMAfechselwirkungen unter Beteili-
gung der gebildeten ¥#Zentren.

In einem ionischen Bild kann die Wirtsverbindung gCrP")4(Ti*")(S€)s formuliert
werden. Das erste Redoxzentrum der Interkalatiaktion ist Titan und bei einer Zusam-
mensetzung von x = 1 wird formal {I{Cr*")4(Ti*")(S€)s gebildet. Bei dieser Zusammen-
setzung wird bei der elektrochemischen Interkatatieine Stufe des Zellpotenzials
beobachtet, welches vor und nach dieser Stufe nakezstant verlauft. Die zu Beginn
starke Expansion des Zellvolumens, welches danrezuatkonstant bleibt, sobald der
Interkalationsgrad x = 1 erreicht ist, ist ein Heisvdarauf, dass die Elektronenaufnahme am
Titan zu einer partiellen Delokalisierung von Elekiendichte fuhrt, wahrend zu einem
spateren Zeitpunkt der Interkalation die zusateichElektronen an den Chromzentren
lokalisiert vorliegen.

Die chemische Interkalation mit Buthyl-Lithium vauft bei Raumtemperatur nach einem
zweistufigen Mechanismus. Im ersten Reaktionsdchatitdie Umordnung der Atome im
Wirtsgitter wahrend des Phaseniibergangs geschweitigestimmend (Phasengrenz-
kontrolle), wahrend mit fortschreitender Reaktioinee diffusionskontrollierte Kinetik
dominiert. Bei einer Reaktionstemperatur von 60stGlie Diffusion der Lithiumgaste in das
Innere der Kristallite Uber den gesamten Reaktieriauf geschwindigkeitsbestimmend und
die Reaktion verlauft etwa viermal schneller als Raumtemperatur. Bei der chemischen
Interkalation wird eine deutliche Zunahme der Varspungen in den monoklinen Domanen
gefunden, in der trigonalen Phase wird ein sigaifter Spannungsabbau beobachtet. Wird
die Reaktion bei intermediaren Lithiumgehalten &bbgehen, ist das Reaktionsprodukt
zweiphasige und liegt nicht im Gleichgewicht vors kommt zu einer ausgepragten
Relaxation, die zu einer Homogenisierung der Litinerteilung und zu signifikanten
Verlangerungen der M—M-Abstande in der monoklineadge fuhrt.
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Die Lithiuminterkalation ist partiell reversibel drdas interkalierte Lithium kann durch
Reaktion mit Wasser deinterkaliert werden. Bemestant ist, dass der strukturelle Phasen-
Ubergang irreversibel ist. In den deinterkalierféroben wird ein Restlithiumgehalt von
X' min =~ 0,03 nicht unterschritten. Dieser Wert entspridmn wahrend der elektrochemischen
Interkalation gefundenen kritischen Lithiumgehalt x 0,1 (X' = x/4), bei dem die Phasen-
umwandlung auftritt. Phasenreine Proben mit inteliéiven Lithiumgehalten werden durch
Deinterkalation von voll interkalierten Proben nWasser erhalten, wobei die Deinter-
kalation nach gewissen Reaktionszeiten abgebrochémas Produkt aufgearbeitet wird. In-
situ-EDXRD-Experimente ergaben, dass die Volumetradtion bei der Deinterkalation zu
Beginn schnell verlauft und nach etwa 5 h nahegesthlossen ist. Die c-Achse kontrahiert
dabei starker als die a-Achse. Nachdem ungefal§t 2igs Lithiums entfernt sind, wird ein
linearer Zusammenhang zwischen GitterparameternLithilimgehalt beobachtet. In den
partiell besetzten Schichten nehmen die Cr—Se-Alstadbei der Deinterkalation ab.
Interessanterweise divergieren die M—Se-Abstandakeinvoll besetzten Schicht. Bei XAFS-
Untersuchungen wird eine Verlangerung fir die Ce—8®d eine Verkirzung fur Ti—Se-
Bindungen beobachtet. Eine mdgliche Erklarung figsel Beobachtung ist die Abgabe
lokalisierter Elektronen an den Chromzentren urel Eintleerung delokalisierter Titan-d-
Bander wahrend der Oxidation. Bei der Deinterkatakommt es zu Veranderungen der M—
M-Abstande, welche einen direkten Einfluss aufrdegnetischen Eigenschaften der Proben
ausiiben. Fir das reine Wirtsmaterial wird eine laddunegative paramagnetische Curie-
Temperatur von =300 K gefunden, was auf starkdesirdimagnetische Austauschwechsel-
wirkungen aufgrund von kurzen M—M-Abstanden hingeubDie paramagnetische Curie-
Temperatur der voll interkalierten Probe betragtk6ind es dominieren ferromagnetische
Austauschwechselwirkungen. Bei Proben mit interduest Lithiumgehalten dominieren die
direkten antiferromagnetischen Austauschwechselingkn und es werden paramagne-
tische Curie-Temperaturen zwischen —11 und —68dbaehtet.

Die Lithium-Interkalation von GHi,Se; verlauft in den Bereichen sehr ahnlich zu der von
Cr,TiSe;, die durch strukturelle Eigenschaften bestimmtdear So wird ein analoger
irreversibler Phasenlibergang, ein ahnlicher Readtierlauf beziglich Lithiumaufnahme
und VolumenvergrofRerung der trigonalen Phase, engleichbares Relaxationsverhalten
von Proben, die nicht im Gleichgewicht vorliegendein isokinetischer Mechanismus unter
Diffusionskontrolle bei der chemischen Interkalatlmeobachtet. Deutlichere Auswirkungen
als auf die Kristallstruktur hat die SubstitutioorvChrom durch Titan auf die elektronische
Struktur der Verbindung. Die Werte flgxund X'min sind mit 0,25 und 0,18 deutlich gréf3er
als bei LiCrTiSe;. Auch bei der elektrochemischen Interkalation nbagibh die unter-
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schiedliche elektronische Struktur bemerkbar. Dagd der EMK-Stufen in den Potenzial-
kurven der elektrochemischen Interkalationsreaktiorst direkt mit dem Ti/Cr-Verhaltnis
des Wirtsmaterials verkntpft. Fur,OrsTi,Se tritt die Stufe bei einer Zusammensetzung
von x = 1,9 auf, wahrend sie fur,0Or,TiSe; bei einem Interkalationsgrad von x = 0,7
gefunden wird. Bei der Entladung einerT§Se-Elektrode liegt das Spannungsplateau vor
der Stufe bei 1,8 V und damit um etwa 0,2 V hohkr lzei der elektrochemischen
Interkalation von CGiTiSe beobachtet wird, wahrend fiir das Plateau nachStigie eine
Spannung von 0,7 V gefunden wird, die um einen leergbaren Betrag tiefer liegt als bei
Cr,TiSe.

Die Reaktionen dinner Chromchalkogenid-Multischéchtwurden mit Réntgenreflekto-
metrie (in-situ und ex-situ), RGntgenbeugung (-sind ex-situ), RGntgenabsorptionsfein-
strukturanalyse, energiedisperisver RoOntgenfluemzanalyse, Transmissionselektronen-
mikroskopie und Rasterkraftmikroskopie umfassengnsncht und die Ergebnisse erlauben,
Reaktionsmechanismen zu formulieren. Die fundankemtaSchritte von Festkorper-
reaktionen wie Diffusion, Nukleation und Kristallalsstum koénnten erfasst und damit ein
besseres Verstandnis solcher Reaktionen erreididenwe

Wenn binare [Cr/Se]-Multischichten erhitzt werdest, der erste Reaktionsschritt die
Interdiffusion der Elemente, die bei ca. 100 °Csetmt. Aufgrund der unterschiedlichen
Einzelschichtdicken fur Chrom und Selen werden @igromschichten dabei komplett
konsumiert und es kommt im Temperaturbereich zwiscB00 und 250 °C zur Bildung
eines Interdiffusionsintermediats der Form [Cr-8&/®ie Auswertung von XAFS-Spektren
belegen, dass in den (Cr-Se)-Schichten die Selematm einer ungewdhnlichen tetra-
edrischen Koordinationsumgebung von vier Chromatonwliegen. Das Intermediat wird
bei weiterer Erwarmung mit einem fur amorphe Mghishten typischen Interdiffusions-
koeffizienten von 8,30%° n’s’ bei ca. 300 °C zu einer amorphen, homogenen Cr-Se-
Legierung zersetzt. Die Nahordnung um die Selenatondieser Legierung ist &hnlich der
in kristallinen Chromseleniden. Bei ca. 500 °C taiissiert abrupt CySe,, welches als hoch
texturiertes Material vorliegt. Die Nukleation dgbsimultan an vielen Keimen und diese
wachsen zu Beginn auf Kosten der amorphen LegierBej dem spater einsetzenden
Kristallwachstum konsumieren die gréReren Kridilldie kleinen bis nur noch wenige
Korngrenzen im Film vorhanden sind. Dieser Realtioachanismus zeigt tiberraschender-
weise eine nur sehr geringe Abhangigkeit von desafimensetzung der Multischichten,
d.h. vom Verhéltnis Cr : Se. In chromreichen Probam neben GSe ein entsprechend
grolBer Anteil an amorphem Chrom gefunden, wahreiaed seélenreichen Proben beim
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Tempern so viel Selen verlieren, dass einphasigstaline, diinne G6e-Filme gebildet
werden.

Die Reaktivitat von [Cr/Te]-Multischichten wurdehsm vorher intensiv untersucht. Bei
den Experimenten bis zu einer Reaktionstemperatnr500 °C wurde die Zersetzung von
Cr,Tes in amorphe Produkte beobachtet. Dieses Ergebmiatkdm Rahmen dieser Arbeit
um einen weiteren, bisher unbekannten und ungeiuableml Reaktionsschritt erweitert
werden. Es konnte gezeigt werden, dass im Tempertexyall zwischen 500 und 600 °C
ein weiterer Zersetzungsschritt erfolgt und GrTe Gegenwart von zumeist amorphem
Chrom gebildet wird. Die Zersetzung von,T# wird im Gleichgewichtsphasendiagramm
in diesem entsprechenden Temperaturintervall uner Bildung von Cg.,Te, vorhergesagt.
Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen den Schlysiass vor der Kristallisation von
CrTe; zuerst ein amorphes Intermediat gebildet wird, a@esn CrTe anschlie3end
kristallisiert. Diese auf3erordentlich ungewohnli@eobachtung legt den Schluss nahe, dass
CrTe; die gunstigste Nukleationsbarriere hat und folgeis dem Intermediat kristallisiert.
Besonders interessant ist, dass in diesen Mulgfilif@rTg an den Grenzflachen der Einzel-
schichten bei sehr viel niedrigeren Temperaturebildgt und bei mittleren Reaktions-
temperaturen zugunsten von,G#; abgebaut wurde. Der Reaktionsablauf solcher Multi-
schichten lasst sich mit folgendem Reaktionsschagsahreiben:

Cr/Te- Multifilm O ¥ BFF - CrTe, O TP - Cr,Te, O TXfY - CrTe, + (a-Cr)

Da sich die Reaktivitat von [Cr/Se]-Multiflmen déah von der von [Cr/Te]-Filmen
unterschiedet, stellt sich die Frage, welche Adewigen die partielle Substitution von
Tellur durch Selen auf den Reaktionsablauf undgéigildeten Produkte hat. Die Reaktivitat
solcher ternaren Multischichten mit dem Aufbau B&iTe] kann als »Schnittmenge« der
von den bindren Systemen bekannten Ergebnisse risdsai werden. Wie bei [Cr/Se]-
Multischichten ist der erste Reaktionsschritt dalstandige Interdiffusion der Elemente
gefolgt von der Kristallisation eines Chromchalkeigis mit dreidimensionaler Raumnetz-
struktur. Allerdings weist die terndre amorphe leeging eine geringere Stabilitat als die Cr-
Se-Legierung auf und die Kristallisation wird bénex Temperatur unterhalb von 400 °C
beobachtet. Die Kristallisationstemperatur liegtaet30 — 50 °C Uber der Temperatur, bei
der die Interdiffusion vollstandig abgeschlossen uglche wiederum von der Dicke der
Wiederholeinheit in der Multischicht bestimmt wirduerst wird CsQ; (Q = Se, Te)
gebildet, dessen Struktur von ,Ce; ableitbar ist. Die Selenatome sind auf den
Chalkogenplatzen verteilt und die c-Achse wird stgigendem Selenanteil in den,Qs
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Dunnfilmproben deutlich kurzer. Der Cr—Se-Binduriggand konnte mit EXAFS-
Spektrokospie zu 2,57 A bestimmt werdBie Zersetzung von @Qs in CrQ; und Chrom ist
vom binaren Cr/Te-System bekannt und wird fur edl@aren Proben bei 500 °C beobachtet.
In Transmissionselektronenaufnahmen werden Bereroitehoher Elektronendichte, in
denen das kristalline Chromchalkogenid angereicisértneben Bereichen mit geringerer
Elektronendichte gefunden, die das amorphe Chrothatten. In den EXAFS-Spektren
konnten die fir die polyanionische Phase Cigpischen Q-Q-Bindungen mit Se-Q-
Abstanden von 3,01 und 3,47 A ermittelt werden.

Der Einfluss von Selen in den ternaren Multifilmish ausgepragt im Bereich niedriger
Reaktionstemperaturen, der von amorphen Phasedgiapt. Es kommt zur vollstéandigen
Interdiffusion der Multischichten und zur Unterdkilag der Kristallisation von Cr{an den
Grenzflachen und zur Bildung einer ternaren, amemph_egierung. Bei ho6heren
Temperaturen wird die Reaktion von Cr—Te-Wechsé&iwigen dominiert und die
Kristallstrukturen sowie die Abfolge der kristalin Phasen ist analog zu binaren [Cr/Te]-
Multischichten.

13 Ausblick

Die Strategie, physikalische Eigenschaften wie diektrische Leitfahigkeit oder den
Magnetismus von Materialien durch Interkalatioreinem gewissen Rahmen einzustellen,
lasst sich auf weitere, geeignete Wirtssysteme esmw Ausgehend von den hier unter-
suchten Systemen bietet sich eine systematischerdlithung analoger Wirtsverbindungen
CrsyM,Sey,Te, mit verschiedenen Substitutionsgraden y und z 8nbstituenten M an
(M =Ti, V). Durch die Kationensubstitution lassicts die elektronische Struktur der
Materialien in einem weiten Bereich variieren. DA@mionensubstitution fuhrt zu einer
Anderung der Bindungsverhaltnisse, d.h. die M—Q-4enz wird variiert und gleichzeitig
werden die fur die physikalischen Eigenschafterhtigen M—M-Abstande geandert. Erste
Versuche mit y = 3 und M = Ti fiihrten zu viel vemsphenden Ergebnisséff. Bei
vorlaufigen Experimenten konnte nachgewiesen werdiass Verbindungen mity = 1; 2 und
M = V isostrukturell zu den in dieser Arbeit untechten Verbindungen kristallisieren und
somit potenzielle Wirte fiir Lithium-Interkalatioresiktionen darstellen’”®> Solche sys-
tematischen Untersuchungen werden zu einem venidferstandnis der Reaktionsablaufe,
der Rolle der Ubergangsmetalle und der Struktueisghafts-Beziehungen in diesen
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interessanten Systemen fiihren. Daruber hinausesallie experimentellen Ergebnisse mit
theoretischen Berechnungen z.B. der Bandstrukterganzt werden, um die elektronische
Triebkraft der beobachteten Phaseniibergdnge tmsserstehen.

Bei den dinnen Chromchalkogenid-Filmen bieten giwki neue Forschungsrichtungen
an. Einerseits konnte die Dotierung der als durimeFgut kristallisierbaren Phasen CgTe
und CgTe; mit geeigneten Ubergangsmetallkationen zur Vedresg der magnetischen
und elektrischen Eigenschaften hinsichtlich einewéndung als so genannte »Spintronics«
fuhren. Erste Untersuchungen in diese Richtung i&leeeits zu interessanten Ergebnissen
gefiihrt’"® Andererseits ist es reizvoll, Ubergitterstrukturerter Beteiligung von Crgezu
praparieren. CrTeweist eine mit den klassischen Ubergangsmetabdkcgeniden ver-
gleichbare Schichtstruktur auf und kristallisiegi Imiedrigen Temperaturen an den Cr/Te-
Grenzflachen der Multischichten. Es erfillt damitez wichtige Vorrausetzungen. In Kom-
bination mit einem typischen Ubergangsmetalldichg#nid, wie z.B. TiTg sollten auf-
grund der welligen Struktur der CrF8chichten »verzerrte« vdW-Licken, deren Unter-
suchung hinsichtlich einer Interkalationschemieirteressanten Ergebnissen fuhren sollte.
Geeignete terndre Multischichtvorstufen der Form/T€/Ti/Te] konnten schon préapariert
und charakterisiert werdéfy.

Bei dem Dunnfilmansatz sind der Fantasie keine @mergesetzt und Kombinationen aus
metallisch leitenden mit isolierenden Schichten rkén als »Nanodevices« von hohem
Interesse sein.

191



192



F Anhang

14  Danksagung

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fir Anorgache Chemie der Christian-Albrechts-
Universitat zu Kiel angefertigt. An dieser Stelléchte ich mich bei den vielen Instituts-
angehdrigen bedanken, die mich wahrend meiner Rionszeit auf die eine oder andere
Weise unterstiitzt haben.

Ein besonderer Dank gebuihrt Herrn Professor Wotfdaensch fur die Bereitstellung des
interessanten Themas, die vielen Diskussionen ik sUnterstiitzung in allen wissen-
schaftlichen Fragestellungen. Der gesamten Arlwitgge danke ich fir die gute Zusam-
menarbeit, die hervorragende Arbeitsatmospharedimatandige Diskussions- und Hilfs-
bereitschaft auch tber den dienstlichen Rahmerukina

AulBRerhalb unseres Instituts wurde meine Arbeit lklurdele Kooperationspartner
unterstutzt. Dafur gilt mein Dank Dr. Dietrich Hdef3 und Professor Wolfgang Jager
(TEM), Christian Knittimayer und Professor Werneepyner (Elektrochemie), Dr. Sylvio
Indris, Dr. Martin Wilkening und Professor Paul tiggis (NMR), Dr. Julia Wienold und Dr.
Konstantin Klementiev (HASYLAB), Manfred Swoboda durProfessor Robert Schldgl
(Planung und Fertigstellung des neuen Rezipiensmwie Dr. Reinhard K. Kremer
(Magnetmessungen).

193



15 Ubersicht tiber alle durchgefiihrten Reaktionen

15.1 Interkalationsreaktionen

Tabelle 1 Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit duréiiggen Hochtemperatur-
reaktionen zur Herstellung der Interkalationswintevakuierten Quarzampullen, Charak-
terisierung mit XRD (Rietveld-Verfeinerung) und ERA

Zielverbindung Einwaage Cr—Ti—Se/ mg Temperung
TCS-A 2 mmol CyTiSe; 416,2 — 95,8 — 1263,5 10d, 950 °C
TCS-B 2 mmol CyTiSe; 416,0 - 95,5 -1263,4 10d, 950 °C
TCS-C 2 mmol CyTiSe; 416,1 - 96,0 — 1263,7 10d, 950 °C
TCS-D 2 mmol CyTiSe; 416,4 — 95,8 — 1263,3 10 d, 950 °C
TCS-E 2 mmol CyTiSe 416,1 — 95,8 - 1263,4 10d, 950 °C
TCS-F 2 mmol CyTiSe 312,2-191,5-1263,8 10d, 950 °C
TCS-G 2 mmol CgTi,Seg  312,0-191,6 — 1263,5 14 d, 950 °C
TCS-H 2 mmol CgTi,Se  312,2-191,6 — 1263,4 14 d, 950 °C

Tabelle 2 Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit mifTé3e; durchgefiihrten Inter-
kalationsreaktionen; alle Proben wurden mit AAS MiRD charakterisiert; RT = Raum-
temperatur, R = Rietveld-Verfeinerung, EMK = elekifnemische Messung, Magnet =
Magnetmessung, Leitf. = Leitfahigkeitsmessung, SER&sterelektronenmikroskopie

Menge Reaktion Dauer T Auswertung
TCS1 15mg 3 mlBuLi,2mlHexan 3d 60°C R
TCS2 51,9 mg 6 m BuLi, 4 ml Hexan 3d 60°C R
TCS2R1 Relaxation 0,5h RT
TCS2R2 Relaxation 17 h RT
TCS2R3 Relaxation 24 h RT
TCS2R4 Relaxation 47 h RT
TCS2R5 Relaxation 71h RT
TCS2R6 Relaxation 88 h RT
TCS2R7 Relaxation 94 h RT
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Fortsetzung Tabelle 2

Menge Reaktion Dauer T Auswertung
TCS2R8 Relaxation 161h RT
TCS2R9 Relaxation 184h RT
TCS2R10 Relaxation 262h RT
TCS2R11 Relaxation 833h RT
TCS2a Deinterakalation (kD) 21h RT R
TCS2b Deinterakalation (ED) 46 h RT R
TCS2c Deinterakalation (ED) 70 h RT R
TCS2d Deinterakalation (D) 96HY RT R
TCS3 50 mg 6 m BulLi, 4 ml Hexan 3d 60°C
TCS4 200 mg 0,14 ml BuLi, 5 mlHexan 5d 60°C R
TCS4a Tempern von TCS04 8d 175°C
TCS5 200 mg 0,28 ml BuLi, 10 ml Hex. 60°C
TCS6 35mg 6 m BuLi, 4 ml Hexan 12d 60°C
TCS6a Deinterakalation (kD) 6d RT
TCS6b Tempern von TCS06 8d 50°C
TCS6¢C Reint. 6 ml BuLi, 4 ml Hex. 60°C
TCS7 50,5 mg 3 ml BuLi, 2 ml Hexan 3d 60°C
TCS7a Deinterkalation (HO) einige h RT EDXRD
TCS8 51,9 mg 2 ml BuLi, 3 ml Hexan 3d 55°C R
TCS9 28,9 mg 5 ml BuLi
TCS10 400 mg 7 ml BuLi 60°C R, SEM, XAFS
TCS10a Deinterakalation (kD) >0 h RT R, SEM, XAFS
TCS10b Deinterakalation (kD) 6 h RT R, SEM, XAFS
TCS10c Deinterakalation (kD) 22 h RT R, SEM, XAFS
TCS10d Deinterakalation (ED) 48 h RT R, SEM
TCS10e Deinterakalation (kD) 335h RT R, SEM
TCS10f Reint. (10e), 5mlBuLi 1d RT
TCS10g Reint. (10e), 5 mlBuLi 3d RT
TCS11 40,1 mg 2 ml BuLi einige h RT EDXRD
TCS12 ~1g 10 ml BulLi 14 d 60 Magnet, NMR, R
TCS12a Deinterkalation (HO) 4h
TCS12b Reinterk., 5 ml BulLi RT Magnet, R
TCS13
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Fortsetzung Tabelle 2

Menge Reaktion Dauer T Auswertung
TCS14 150 mg 2 ml BulLi einige h 60°C EDXRD
TCS15
TCS16 50 mg 4 ml BuLi 3d 60 R
TCS16a Deinterkalation (HO) 0,5h RT Magnet, R, SEM
TCS16b Deinterkalation (HO) 2h RT Magnet, R, SEM
TCS16¢c Deinterkalation (HO) 1d RT Magnet, R, SEM
TCS17 56mg E-Zelle, 100 pA ~4 d RT EMK
TCS18 20mg 6 mgLiinfl. NH; 1d -50°C
TCS19 96,3 mg E-Zelle, 100 pA, ~5d RT EMK
TCS20 63 mg In-situ-Zelle, 100 pA ~4 d RT EMK, in-situ XRD, R
TCS21 HASYLAB-Zelle, 3pA ~1d RT EMK, EDXRD
TCS22 E-Zelle, 100 pA ~5d RT EMK, in-situ-Leitf.
TCS23 200 mg 2 ml BuLi, 60°C 4-5d 60 °C Magnet, XAFS, Leitf.
TCS23a Deinterkalation (HO) <1lmin RT Magnet, XAFS
TCS23b Deinterkalation (HO) 15min RT Magnet, XAFS
TCS23c Deinterkalation (HO) 30 min RT Magnet, XAFS
TCS23d Deinterkalation (HO) 1h RT Magnet, XAFS
TCS23e Deinterkalation (HO) 2h RT Magnet, XAFS
TCS23f Deinterkalation (HO) 6h RT Magnet, XAFS
TCS23¢g Deinterkalation (HO) 24 h RT Magnet, XAFS
TCS23h Deinterkalation (HO) 96 h RT Magnet, XAFS
TCS24  97,2mg E-Zelle, 85 pA RT EMK
TCS25 203 mg 3 ml BulLi 60 °C R, NMR
TCS25a Deinterkalation (HO) <1min RT Magnet
TCS25b Deinterkalation (HO) 96 h RT Magnet
TCS26 300 mg 3 ml BulLi 60 °C
TCS26a Deinterkalation (HO) 96 h RT Leitf.
TCS27 48,2 mg E-Zelle, 60 pA ~20d RT EMK
TCS28 200 mg 10 ml BulLi 4d 55 °C Magnet

[a] +2 h Ultraschallbehandlung
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Tabelle 3 Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit m§TGSe durchgefiihrten Inter-
kalationsreaktionen; RT = Raumtemperatur, R = RietWerfeinerung, EMK = elektro-
chemische Messung

Menge Reaktion Dauer T Auswertung
TCS-I 50mg 2 ml BuLi ~1d 60 °C EDXRD
TCS-II 62,7 mg In-situ-Zelle, 100 pA ~3d RT EMK, in-situ-XRD, R
TCS-Il 62,6 E-Zelle, 100 pA ~3d RT EMK
TCS-IVv  204,3 E-Zelle, 100 pA ~7d RT EMK
TCS-V 123,3 E-Zelle, 100 pA ~5d RT EMK

15.2 Dunnfilmreaktionen

Tabelle 4 Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit andigfien Multischichten im
System Cr/Se; alle Proben wurden mit XRR, (in-3X&D und EDAX charakterisiert; N =
Anzahl der Cr/Se-Wiederholeinheitense ¥ Temperatur der Selen-Knudsenzellgsd=
Offnungsintervalle der Shutter

N Cr-Fluss Ee ter/ S e/ S Auswertung

CS3 10 1A 240°C 4580 1280

Cs4 10 1A 240 °C 1145 320

CS5 10 1A 240°C 2290 640

CS6 10 1A 240°C 1702 1280

Cs7 10 1A 240°C 2061 704

(O] 10 1A 240°C 3435 2583 XAFS
CS9 50 1A 240°C 1030 352 XAFS
Cs10 10 1uA 240 °C 3435 960

CS11 10 1A 240°C 2721 760

CS12 10 1A 240°C 1277 960

CS13 10 1A 240°C 3023 854 XAFS
CS14 10 1A 240°C 1512 427

CS15 10 1A 240°C 3400 2600

CS16 10 1uA 240°C 1700 1300

CS17 50 1A 240°C 1000 350

CS18 10 1uA 240 °C 3000 2000 XAFS
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Fortsetzung Tabelle 4

N Cr-Fluss Ee ter/ s e/ S Auswertung
Cs19 10 1uA 240 °C 1500 1000
Cs20 10 1pA 240°C 800 500
Cs21 10 1pA 240 °C 1000 350 XAFS, TEM
Ccs22 10 1pA 240 °C 2500 2500
Cs23 10 1pA 240°C 3000 1200
Cs24 10 1pA 240°C 3000 1000

Tabelle 5 Ubersicht tiber alle im Rahmen dieser Arbeit andigfien Multischichten im
System Cr/Se/Te; alle Proben wurden mit XRR, (io-¥KRD und EDAX charakterisiert;

N = Anzahl der Cr/Se/Te-WiederholeinheiteRJ.= Temperatur der Chalkogen-Knudsen-
zelle, tyserre= Offnungsintervalle der Shutter

N Cr-Fluss TEe Tte ter/s  &el/S telS Auswertung
CTS1 20 1pA - 400 °C 1000 - 1350
CTS2 20 1puA 240°C 400 °C 1000 70 1215
CTS3 20 1pA - 400 °C 1000 - 1350
CTS4 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 70 1215 XAFS, EDXRD
CTS5 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 140 1080
CTS6 20 1puA 240°C 400 °C 1000 70 1215
CTS7 20 1pA 240°C 400 °C 1000 70 1215
CTS8 20 1puA - 400 °C 1000 - 1620
CTS9 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 70 1458
CTS10 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 140 1290
CTS11 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 210 1134 XAFS, TEM
CTS12 20 1pA 240°C 400 °C 1000 50 1500
CTS13 20 1pA 240°C 400 °C 1000 100 1000
CTS14 20 1pA 240°C 400 °C 1000 150 750
CTS15 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 250 1500
CTS16 20 1pA 240 °C 400 °C 1000 150 750
CTS17 40 1pA 240°C 400°C 500 150 810
CTS18 40 1pA 240°C 400°C 500 200 600
CTS19 40 1pA 240°C 400°C 500 300 400
CTS20 40 1pA 240°C 400°C 500 300 600
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Fortsetzung Tabelle 5

N Cr-Fluss T Tre ter/S  kel/S telS Auswertung
CTS21 40 1pA 240°C 400°C 500 500 600
CTS22 40 1pA 240°C 400°C 500 700 600
CTS23 40 1pA 240°C 400°C 500 300 600
CTS24 40 1pA 240°C 400°C 500 500 600
CTS25 40 1pA 240°C 400°C 500 700 600
CTS26 40 1pA 240°C 400°C 500 400 500
CTS27 40 1pA 240°C 400°C 500 500 400
CTS28 20 1pA 240°C 400°C 1000 1200 400 XAFS
CTS29 20 1pA 240°C 400°C 1000 1500 500
CTS30 20 1pA 240°C 400°C 1000 1500 500
CTS31 20 1pA 240°C 400°C 1000 500 1500
CTS32 20 1pA - 400°C 500 - 1000
CTS33 20 1pA 240°C 400°C 1000 100 1000
CTS34 20 1pA 240°C 400°C 1000 200 500
CTS35 20 1pA 240°C 400°C 1000 200 500
CTS36 20 1pA 240°C 400°C 1000 100 1000
CTS37 20 2pA - ~250°C 600 - M.

[a] Einzelschichtdicke 15 A laut Anzeige der Quaaage an der neuen Bedampfungsanlage

16  Publikationsliste / Tagungsbeitrage
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