Die Elementschichten der Multifilme mit 80 at-% und 66 at-% beginnen sich bei
einer Temperatur von T > 40 °C bzw. 60 °C zu durchmischen. Bevor die Kris-
tallisation von CrSbz bei 130 °C bzw. 120 °C beobachtet wird, ist die Interdiffu-
sion der Doppelschichten nahezu vollstindig abgeschlossen. Die Durch-
mischung der Schichten des Films MR90St1 mit 80 at-% ist erst nach Beginn der
Kristallisation bei einer Temperatur von T =180 °C abgeschlossen. Wahrend
der Interdiffusion der Schichten dndert sich die Intensitat der Modulation bei
23° 260 ((003)-Sb) nur geringfiigig. Eine deutliche Abnahme der Intensitat geht
mit der Kristallisation einher und deutet auf einen Verbrauch von Antimon
durch die Bildung der kristallinen Phase CrSb; hin. Erst ab einer Temperatur
von 260 °C wird der (111)-Reflex von orthorhombischem CrSb; beobachtet. Der
Film MR95St2 mit dem stochiometrischen Verhaltnis von 1:2 kristallisiert als
CrSbz ohne Nebenphase.

Im Gegensatz dazu zeigen Multifilme mit einer Doppelschichtdicke von etwa
46 A bis 50 A und 75 at-% Antimon, eine geringfiigige Interdiffusion der ele-
mentaren Schichten vor Beginn der Kristallisation von CrSb». Die vollstandige
Durchmischung dieser Schichten und die Kristallisation laufen parallel in einem
Temperaturbereich zwischen 110 °C und 150 °C ab.

Im Allgemeinen ereignet sich die Kristallisation in den unterschiedlichen Filmen
in relativ kleinen Temperaturbereichen, sodass aus den erhaltenen Daten kein
genauer Wert fiir die Aktivierungsenergie nach Arrhenius zur Durchmischung
der Schichten bzw. fiir die Nukleation/Kristallisation ermittelt werden konnte
(Abb. A11).

Dennoch zeigt ein Vergleich der in-situ XRR- und XRD-Daten in einer Auftragung
nach Arrhenius, dass sich die Elemente bei moderaten Temperaturen nicht
durchmischen und eine geringfiigige bis deutlich fortgeschrittene Interdiffusion
vor der Kristallisation einsetzt (Abb. Al1a-c, Bereich: [ und II). Teilweise scheint
die Diffusion in zwei Stufen abzulaufen. Unterhalb der Kristallisationstempera-
tur nimmt die Intensitit der Satellitenmaxima der Filme mit 80 at-% bzw.
66 at-% langsamer ab, d. h. die Durchmischung ist langsamer, was maglicher-
weise durch eine einsetzende Nukleation als Diffusionsbarriere verursacht wird
(Abb. Al11a und c, Bereich: II*). Eine vollstdandige Durchmischung der Doppel-
schichten erfolgt erst mit Beginn bzw. Abschluss der Kristallisation (Abb. A11
a-c, Bereich: Il und 1V).

Die Filme der zweiten Versuchsreihe mit einer Doppelschichtdicke von <10 A
sind nach dem Abscheiden weitgehend rontgenamorph und es wird kein signifi-
kanter Unterschied in der Modulation des Untergrunds der Diffraktogramme

beobachtet. Ein erhéhter Untergrund bei 24° 26, wie bei den dickeren Doppel-
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schichten, wird auch bei deutlichem Antimoniiberschuss nicht gefunden
(Abb. A12). Zu Beginn erfolgten Ubersichtsmessungen mit einer Schrittweite
von 10°C, um eine moglicherweise neue, metastabile kristalline Phase abzu-
fangen und deren Kristallisationstemperatur zu ermitteln. Dazu wurden Filme
mit einem Antimongehalt von 65 at-% bis 81 at-% mittels in-situ XRD zwischen
Raumtemperatur und 120 °C mit einer Heizrate von 2 °C/min getempert. Die
Kristallisation setzt bei allen Proben zwischen 100°C bzw. 110°C ein
(Abb. A13a-g). Der Einfluss der Zusammensetzung von Filmen mit einer
Wiederhol-einheit von <10A auf das kristalline Produkt ist in Abb. 31
dargestellt. Bei einem Antimonanteil von etwa 66 at-% kristallisiert
orthorhombisches CrSbz. Zwischen 72 at-% und 77 at-% Sb koénnen die
Reflexlagen nicht mehr eindeutig CrSb; oder elementarem Antimon zugeordnet
werden. Nanokristallines Antimon ist bei einem Anteil von etwa 80 at-% Sb als

Nebenphase in den Filmen enthalten.

81 at-% Sb
—Sb
‘/M\M e s
79 at-% Sb
J\’W I e
77 at-% Sb
i A A Y | WY A\
2 | 75at-%Sb
% _/‘/\-/\j\’\_ A\ A
3 | 72at-%Sb
£
_,,/'/‘/\/"\ A
68 at-% Sb
CrSb,
65 at-% Sb
v T T MI T T v T T
20 25 30 35 40 45 50
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Abb.31: Vergleich der in-situ Diffraktogramme von Multifilmen (dwz<10A) mit
unterschiedlichem Antimongehalt bei 120 °C und den berechneten Diffrakto-
grammen von orthorhombischem CrSb; und trigonalem Sb.
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Beim weiteren Heizen der Probe mit 75 at-% Sb ist ein erneuter Phasenwechsel
ab einer Temperatur von ca.200°C zu beobachten. Dabei bildet sich das
thermodynamisch stabile CrSbz und elementares Antimon (Abb.32 und
Abb. A13). Die im Anschluss an die in-situ XRD-Untersuchung durchgefiihrten
EDX-Messungen zeigen keine signifikante Anderung in der Zusammensetzung.
Die maximale Heiztemperatur wahrend der in-situ Untersuchungen beider Ver-
suchsreihen ist fiir jede Probe zusammen mit den beobachteten kristallinen
Phasen in Tab. 3 aufgelistet. Mit den sehr breiten und iiberlappenden Reflexen
des nanokristallinen Produkts ist eine Zuordnung zu mdéglicherweise isotypen
Verbindungen oder Verbindungen mit der allgemeinen Summenformel MX3
schwierig (M = Ubergangsmetall und X = p-Blockelement). Das Beugungsmuster
deutet jedoch darauf hin, dass méglicherweise eine neue kristalline Phase erhal-
ten wurde. Die Kristallisation der beobachteten Phasen lauft in sehr kleinen
Temperaturbereichen ab, was das Abfangen eines ,reinen“ Produkts erschwert.
Die Bestimmung einer Aktivierungsenergie der Kristallisation fiihrt daher zu
sehr grofien Abweichungen. Aufgrund der sehr schwach ausgeprigten bzw.
nicht vorhandenen Satellitenmaxima konnten keine Auswertungen von in-situ
XRR-Untersuchungen an den Filmen der zweiten Versuchsreihe durchgefiihrt
werden. Entsprechend sind ein Vergleich der Interdiffusion von dicken und
diinnen Doppelschichten und die Bestimmung der Aktivierungsenergie der

Durchmischung diinner Wiederholeinheiten nicht moglich.
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Abb. 32: Temperaturaufgeldste in-situ Diffraktogramme des Films MR98St3 (75 at-%
Sb, ds, ~ 7.4 A) mit den berechneten Diffraktogrammen von CrSb und Sb.
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Tab. 3: Details der Cr-Sb-Proben zur Untersuchungen der Reaktivitit von antimon-
reichen Multifilmen. Oben (MR102-98): Filme mit einer Wiederholeinheiten
dwu. <10 A. Unten (MR88-95): Multifilme mit einer Doppelschichtdicke von
dws > 18°A. Mitte (MR52St1): Film durch Co-verdampfen hergestellt. Der Anti-
mongehalt entspricht der Zusammensetzung nach den in-situ Untersuchun-

gen.
Film dayso ML Sb Tk /°C  beobachtete Phase(n)
(der/dsp) /A /at-%
MR101St1 ca. 4.7% 380 65(3) 130 CrSb
MR101St3 ca. 4.7% 380 68(3) 200 CrSb
MR99St4 ca. 6.0% 300 72(3) 200 CrSbs + CrSb, + Sb
Cer?,
MR98St3 7.4 220 75(3) 550 > CrShy  Sb
MR98St1 8.1 220 77(3) 120 CrSbs + Sb
MR102St1 7.4% 250 78(3) 130 CrSbs + Sb
MR98St2 9.4 220 81(3) 120 CrSbs + CrSb + Sb
MR52St1 ~812.5 co 76(3) 130 CrSbs
MR94St2 18.3 97 57(3) 150 CrSb + CrSbz + Sb
(3.4/14.9) 2
MR95St1 19.2 75 62(3) 150 CrSbz + CrSb +Sb
(3.4/15.8) 2
MR955t2 226 75 66(3) 150 CrSb
(3.4/19.2) 2
MR89St1 325 50 74(3) 130 CrSb + Sb
(3.4/29.1) 2
MR91St2 40.3 50 75(3) 220 CrSb + Sb
(3.4/36.9) 2
MR91St4 394 50 74(3) 150 CrSb + Sb
(3.4/36.0) 2
MR90St1 49.9 34 81(3) 270 CrSb + Sb
(3.4/46.5) 2
MR90St3 46.5 34 80(3) 270 CrSb + Sb
(3.4/43.1) 2

ML: Anzahl der Wiederholeinheiten eines Multifilms

¥ Schichtdicke aus reduzierter Abscheidezeit ermittelt

CrSbs: potentiell neue, metastabile Phase
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5.5.3 Charakterisierung des co-verdampften (Cr/Sb)-Films

Die Schichtdicke des co-verdampften Films konnte aufgrund der fehlenden
Kiessig-Maxima nicht aus den XRR-Messungen ermittelt werden (Abb. A15). Die
anschliefenden EDX-Analysen ergaben einen Anteil von 74(3) at-% Antimon.
Im abgeschiedenen Zustand ist der Film nahezu rontgenamorph und weist eine
vergleichbare Modulation des Untergrunds auf, wie die Multifilme mit einer
Doppelschichtdicke von ca. 7-8 A und dhnlichem Antimongehalt (vgl. Abb. 32).

Die temperaturaufgeldste in-situ XRD-Untersuchungen erfolgten mit gleicher
Schrittweite und Heizrate bis zu einer Temperatur von 130 °C, um die unbe-
kannte Phase mit weiteren Methoden zu charakterisieren. Dabei bestatigen sich
die Beobachtungen der Untersuchungen der Probe MR98St3 (Abb. A16). Im Dif-
fraktogramm ist bei 130 °C deutlich zu erkennen, dass die Reflexe der unbekan-
nten Phase nicht den Phasen des Chrom-Antimon-Systems zugeordnet werden
konnen (Abb. 33). Die Reflexe bei 28.48°, 40.10° und 51.26° 20 lassen vermuten,
dass elementares Antimon in geringen Mengen in der Probe vorhanden ist. Eine
Uberlappung mit Reflexen von Antimon ist daher nicht auszuschlieRen. Auf-
grund der sehr breiten und sich iiberlappenden Reflexe konnten bisher keine

Riickschliisse auf die Struktur der vorliegenden Phase gezogen werden.
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Abb. 33: Vergleich des beobachteten Diffraktogramms der co-verdampften Probe
MR51St2 mit den berechneten Diffraktogrammen fiir CrSb (blau), CrSb; (rot)
und elementares Antimon (griin).
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Mit Hilfe der Scherrer-Gleichung lasst sich die Kristallitgréfie in grober Nahe-
rung abschitzen. Anhand des Reflexes bei 43.42° 26 wurde eine Kristallitgrofie
von etwa 27 nm ermittelt. Die Zusammensetzung der Probe nach der in-situ
Untersuchung zeigt im Rahmen der Genauigkeit der EDX-Analyse keine Veran-
derung der Zusammensetzung (76(3) at-%).

In Vorbereitung zur Strukturaufkldrung mittels Elektronenbeugungstomogra-
phie erfolgte die Priparation einer Lamelle aus dem Film mit einem fokussier-
ten lonenstrahl. Erste Aufnahmen im HAADF-Modus zeigen eine relativ homo-
gene Zusammensetzung (Abb. 34a+b). Die Gesamtschichtdicke betriagt etwa
170 nm. Der kristalline Charakter der Filmprobe ist auch in den Elektronenbeu-
gungs- und Hochauflésungsaufnahmen deutlich zu erkennen (Abb. 34c). Als
Ursache fiir den Kontrastunterschied in dem kristallinen Bereich der Probe
(Abb. 34b+d) muss ein Gradient in der Zusammensetzung oder eine unter-
schiedliche Lamellendicke berticksichtigt werden. Die aus den XRD-Daten abge-
schatzte Kristallitgrofde entspricht in etwa der Korngrofde aus der TEM-Unter-
suchung (Abb. 34d). Die bisherigen Ergebnisse der XRD- und TEM-Untersuch-
ungen sind jedoch nicht ausreichend, um weitere Aussagen iliber die Kristall-

struktur abzuleiten.
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Abb. 34: TEM-Aufnahmen im HAADF-Modus und Elektronenbeugung an der Probe
MR52St1: a) ausgewihlter Bereich als Ubersicht und zur Bestimmung der
Schichtdicke (ca. 170 nm), b) Kristallit im oberflichennahen Bereich des
Films, c) ED eines kristallinen Bereichs, d) HRTEM-Ausschnitt des Kristallits
in b).
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5.5.4 Zusammenfassung: Antimonreiche Cr-Sb Multifilme

Die bisherigen Untersuchungen an antimonreichen (Cr/Sb)-Multifilmen weisen
ein interessantes Verhalten in Bezug auf die chemische Reaktivitiat auf. Bereits
bei 50 °C bis 70 °C beginnen die Atome der unterschiedlichen Elementschichten
teilweise sich zu durchmischen. Die Kristallisationstemperatur der Phasen liegt
mit etwa 100 °C weit unter den iiblicherweise notwendigen Temperaturen klas-
sischer Hochtemperatursynthesen. Bei diinnen (Cr/Sb)-Doppelschichtdicken
(d = 22.6 A) mit einem Antimonanteil von 66 at-% konnte eine vollstindige
Interdiffusion der Schichten vor der Kristallisation beobachtet werden.

Die Filme, die durch co-Verdampfung hergestellt wurden oder als Multifilm eine
Wiederholeinheit von <10 A und einen Antimonanteil von etwa 75 at-% (bsp.
MR98S5t3 oder MR52St1) aufweisen, haben ein auf3erordentlich grofdes Poten-
tial, um ein tieferes Verstandnis tiber den Einfluss der Zusammensetzung auf die
Kristallinitat, Phasenbildung und Struktur zu gewinnen. Dabei lasst die Bildung
einer kristallinen Phase, die nicht den bekannten Chromantimoniden zugeord-
net werden kann, und die anschliefiende Zersetzung in die thermodynamisch
stabilen Phasen vermuten, dass es sich bei der unbekannten Phase um eine wei-
tere Nichtgleichgewichtsphase handelt.

Die zu den bekannten Chromchalkogeniden isotypen CrSby,-Verbindungen, wie
Cr3X's mit 57 at-% Sb oder CrsX's mit 62 at-% Sb, konnten jedoch nicht
beobachtet werden (siehe Kap. 1.3).
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6 Zusammenfassung

Der Chrom-Antimon-Phasenraum wurde mit Hilfe modulierter elementarer
Reaktanten und einer anschlief3enden in-situ Charakterisierung eingehend auf
das Diffusions-, Nukleations- und Kristallisationsverhalten untersucht. Aus den
Ergebnissen dieser Experimente konnten die Reaktionsmechanismen der unter-
schiedlichen (Cr/Sb)-Filme abgeleitet werden.

Multifilme mit einer Zusammensetzung entsprechend der thermodynamisch
stabilen Phasen CrSb und CrSb, und einer Doppelschichtdicke von 53.7 A bzw.
66.5 A, kristallisieren an der Grenzfliche zwischen den Chrom- und Antimon-
schichten. Interessanterweise ist die Aktivierungsenergie fiir die Kristallisation
von CrSb mit E, = 1.1(1) eV niedriger als fiir die Durchmischung der Schichten
mit Ea = 1.8(2) eV. Im Gegensatz dazu zeigen diinnere Wiederholeinheiten mit
11.4 A fiir CrSb- und 22.6 A fiir CrSbz-Multifilme eine nahezu vollstindige bzw.
komplette Durchmischung der Schichten bevor die Kristallisation einsetzt. Bei
den diinneren (Cr/Sb)-Multischichten liegt die Aktivierungsenergie fiir die
Interdiffusion mit 0.5(1) eV deutlich unterhalb der Aktivierungsenergie fiir die
Bildung von kristallinem CrSb, was die Anderung von einer diffusionskontrol-
lierten zu einer nukleationskontrollierten Reaktion deutlich macht. Die Kristal-
lisation der thermodynamisch stabilen Phasen wird in einem Temperaturbe-
reich zwischen 90 °C und 120 °C beobachtet und liegt somit weit unterhalb der
tiblichen Temperaturen von klassischen Volumensynthesen. Weitere meta-
stabile Phasen konnten bei einem Cr:Sb-Verhaltnis von 1:1 und 1:2 nicht erhal-
ten werden, was durch die relativ niedrige freie Enthalpie von CrSb und CrSb;
erklart werden kann. [51]

Die neue, kristalline metastabile Phase Cr3Sb kristallisiert im Cr3Si-Typ (A15-
Struktur) und konnte in Multifilmen liber eine amorphe Zwischenphase erhal-
ten werden. Die Durchmischung der Schichten erfolgt deutlich vor der Kristalli-
sation, jedoch entsteht das thermodynamisch stabile CrSb in der NiAs-Struktur
als Nebenphase. Filme mit vergleichbarer Zusammensetzung und geringfiigig
kleinerer Wiederholeinheit zeigen keine Modulation der elementaren Schichten.
Bei diesen Filmen kann bereits nach dem Abscheiden eine nanokristalline Phase
Cr-6Sb, ebenfalls in der A15-Struktur, nachgewiesen werden. Die Gitterpara-
meter von reinem Cr in der A15-Struktur, Cr-sSb und Cr3Sb folgen dabei der

Vegard’sche Regel fiir Substitutionsmischkristalle.
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Bei den Vorversuchen zur Substitution von Cr3Sb mit Vanadium konnten gezielt
unterschiedlich dicke (V/Sb)-Multifilme hergestellt und deren Schichtdicken
exakt ermittelt werden. Diinne Multifilme mit einem V:Sb-Verhaltnis von 3:1
durchmischen sich bei einer Doppelschichtdicke von 12.3 A weit unterhalb der
Kristallisationstemperatur von 300 °C vollstdndig. Hingegen ist die Interdiffu-
sion von dickeren Wiederholeinheiten (16.6 A bis 31.1 A) erst mit Kristallisation
von V3Sb abgeschlossen. Nahezu unabhadngig vom Vanadiumanteil wird in den
terndren Filmen die Bildung der kubischen Phase (Cr,V)3Sb (A15-Struktur) so-
wie eine hexagonale Nebenphase (Cr,V)Sb (NiAs-Struktur), vergleichbar zum
bindren Cr3Sb, beobachtet. Erst bei einem sehr hohen Vanadiumgehalt ab etwa
10 at-% wird kaum bzw. keine hexagonale Phase gefunden. Betragt der Anti-
monanteil mehr als 25 at-% kristallisiert ausschliefilich die hexagonale Phase.
Bei den substituierten Filmen wurde die Kristallisation einer ternaren Phase,
wie beispielsweise Cr2VSb oder V2CrSb, nicht festgestellt. Der Gitterparameter a
der kubische Substitutionsreihe Cr3ViSb, mit 0 <x < 3, verhalt sich entspre-
chend der Vegard‘schen Regel und nimmt mit zunehmendem Vanadiumgehalt
Zu.

Bei Multifilmen mit einem Chromanteil von <75 at-% und Doppelschichtdicken
von ~15 A wird eine deutlich fortgeschrittene Interdiffusion vor der Kristallisa-
tion beobachtet. Besonders deutlich zeigt sich die Bildung einer neuen meta-
stabilen Phase bei Multifilmen mit ca. 73 at-%. Die beobachteten Phasen Cr1:+xSb
(0 <x<0.6) kristallisieren in einer hexagonalen Struktur. Ein Teil der zusitz-
lichen Chromatome besetzt die Atompositionen (%4,%5,34) bzw. (%5,%,%) und
fiihrt zum Ubergang von der NiAs- zur NizIn-Struktur mit einer Expansion bzw.
Kontraktion der Einheitszelle entlang [100] bzw. [001].

Auf der antimonreichen Seite des Phasendiagramms zeigen (Cr/Sb)-Multifilme
durch Variation des Antimongehalts und der Doppelschichtdicke ein unter-
schiedliches Diffusions- und Kristallisationsverhalten. Wahrend Multifilme mit
einer Doppelschichtdicke von >22 A und einem Antimongehalt von mehr bzw.
weniger als 75 at-% beginnen sich bereits vor der Kristallisation zu durch-
mischen, kristallisieren Multifilme mit ca. 75 at-% an der Grenzflache zwischen
den elementaren Schichten. Dabei entstehen in Abhadngigkeit von der Zusam-
mensetzung CrSbsz oder CrSbz und elementares Antimon. Wird die Wiederhol-
einheit auf <10 A reduziert bildet sich eine antimonreiche Phase, die weder dem
kristallinem Antimon noch dem orthorhombischen CrSb; zugeordnet werden
kann. Hier kann ein weiteres, metastabiles Chromantimonid angenommen wer-
den, da sich diese Phase bei etwa 200 °C in das thermodynamisch stabile CrSb;

und elementares Antimon zersetzt.
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7 Ausblick

Durch die bisherigen Untersuchungen an (Cr/Sb)-Multifilmen konnten weitere
Nichtgleichgewichtsverbindungen im Chrom-Antimon-System dargestellt wer-
den. Die Fragen nach der Struktur und der thermischen Stabilitit einer anti-
monreichen Phase CrSbz miissen mit Transmissionselektronenmikroskopie-
und Kalorimetrieuntersuchungen geklart werden. Zur Strukturbestimmung
eignet sich die sogenannten Rotationselektronendiffraktometrie [227] oder
automatisierte Elektronenbeugungstomographie [228], um nanokristalline
Strukturen zu analysieren. Zur Bestimmung der (meta-)Stabilitdt miissen Filme
mit amorphem CrShs fiir Kaloriemetrieexperimente auf PMMA-beschichtetem
Substrat abgeschieden werden. Aufgrund vieler antimonhaltiger Materialien,
die im Bezug auf ihre thermoelektrischen Eigenschaften diskutiert werden [229,
230], erscheint die Deposition auf SiOz-Substraten und eine anschlief3enden
Untersuchung der physikalischen Eigenschaften vielversprechend.

Die weiteren Forschungsarbeiten werden sich mit der chromreichen Phase
Cr3Sb beschiftigen. Ein besonderer Schwerpunkt soll auf dem epitaktischen
Abscheiden auf unterschiedlichen Substraten und der Substitution von Chrom
bzw. Antimon liegen. Nach ab-initio Rechnungen sollte Cr3Sb im FesSi-Typ (DO3z-
Struktur) mit einem Gitterparameter von a = 6.15-6.2 A als metastabile Phase
vorliegen (siehe Kap. 5.3 und [231]). In der DO3-Struktur zdhlt CrzSb zu den
Heusler-dhnlichen Verbindungen, die sich durch ihre interessanten physikali-
schen Eigenschaften im Bereich der Spintronik auszeichnen. Durch co-Ver-
dampfen von Chrom und Antimon und epitaktischem Abscheiden auf BaF»-
Substrat, das einen Gitterparameter von 6.264 A [232] aufweist, konnte diese
metastabile Phase erhalten werden. Die Gitterfehlpassung® wird durch BaF; auf
unter 2 % reduziert. Bei Abweichungen des Gitterparameters bieten sich Alter-
nativen zum BaF;-Substrat an, wie AISb mit a = 6.135 A, GaSb mit a = 6.095 A
[233] oder KCl mit a = 6.288 A [234]. Ein weiterer Vorteil dieser Substrate ist
deren elektrische Eigenschaft als Halbleiter bzw. Isolator. Dadurch kann bei
Messungen der elektrischen Leitfahigkeit ein Beitrag des Substrats ausgeschlos-
sen werden.

Die strukturelle Vielfalt von Cr3Sb in der DOs-Struktur kénnte durch die Kom-

bination oder Substitution mit Kupfer erweitert werden. Im Kuper-Antimon-

9 Der Unterschied bzw. die Abweichung des Gitterparameters einer Verbindung, die epitaktisch
auf ein einkristallines Substrat abgeschieden wird.
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System ist das Antimonid bei einem Cu:Sb-Verhdltnis von 3:1 dimorph und
kommt in einer orthorhombischen Phase (e-Cu3Sb) bzw. in der DO3-Struktur als
Hochtemperaturphase (f-CusSb) vor. Aufgrund der Phasenbreite von f-CusSb
variiert der Gitterparameter zwischen 5.811 A und 6.038 A und kann durch den
Kupferanteil gegebenenfalls dem Cr3Sb angepasst werden. [235] Zum epitakti-
schen Abscheiden von Cr3Sb koénnte eine CusSb-Zwischenschicht auf (100)-
Siliziumsubstrat vorgelegt und durch Tempern in die Hochtemperaturphase
tberfiihrt werden. Unterschiedliche Depositionsmdéglichkeiten kénnen bei der
Substitution von Chrom mit Kupfer durch co-Verdampfen oder als Multifilm
verfolgt werden. Beide Syntheserouten entlang der pseudo-bindren Verbin-
dungslinie Cr3Sb-CusSb ermoglichen die Untersuchung des Einflusses von Kup-
fer auf das Kristallisationsverhalten und die auftretenden Strukturen. Dabei
konnten moglicherweise die Heusler-Legierungen Cr2CuSb und Cu:CrSb erhal-
ten werden. Bei der Synthese von Multifilmen kann aufgrund des grof3en Diffu-
sionskoeffizienten von einer Durchmischung der Elementschichten vor Kristal-
lisationsbeginn ausgegangen werden. Bei hinreichend kleinen (Cr/Sb/Cu/Sb)-
Elementschichtdicken sind [(Cr3zSb)m(CusSb),]-Multifilme denkbar (mit m bzw.
n=1,2,3..), analog zu den ,Misfit“-Verbindungen. [160] Derartige Multifilme
bestehen aus (Cr/Sb)- bzw. (Cu/Sb)-Doppelschichten mit ca. 6 A, was einer
Cr3Sb- bzw. CuzSb-Monolage entspricht.

Ein weiterer synthetischer Ansatz kann die Substitution von Antimon durch
Selen oder Tellur darstellen. Einerseits kann die Substitution der (Cr/Sb)-Filme
von Zusammensetzungen der bekannten Chromchalkogeniden ausgehen, wie
beispielsweise entlang der pseudo-bindren Linie Cr:Tes-CrzSbsz. Andererseits
erscheint auch auf der Grundlage von Untersuchungen zur Stabilitit der A15-
Strukturen die Deposition von (Cr/Te)-Multifilmen bei einem Verhaltnis von 3:1
Erfolg versprechend [127], da das Atomradienverhaltnis mit r¢-/rre= 0.94 in

dem zu erwartenden Bereich liegt (0.92 < r4/rz < 1.08).
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12 Anhang

12.1 Abbildungen
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Abb. Al:

Absolute z-Position vs. Temperatur zur Kalibrierung der Héhenjustage des

HTK-Probenhalter. Unabhdngig vom Substrat zeigt sich im Rahmen der
Messgenauigkeit eine temperaturabhingige Steigung und somit eine temper-
aturabhingige, relative Anderung der z-Position.
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Darstellung der temperaturabhingigen Interdiffusion von (V/Sb)-Doppel-
schichten und Kristallisation des kubischen V3Sb der Multifilm mit unter-
schiedlich dicken Wiederholeinheiten und einem Vanadiumanteil von ca.
75 at-%. MR127: 12.3 A (schwarz), MR163: 16.0 A& (rot), MR171: 20.8 A
(blau), MR172: 31.1 & (griin).
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Ausgewadhltes Beispiel einer in-situ XRD Untersuchung. Mit den temperatur-
aufgelosten Diffraktogrammen kann die Reaktivitit eines Films mit der Zu-
sammensetzung V3Sb (MR197) in einem Temperaturbereich von 300 °C bis
700 °C verfolgt werden (2 °C/min, AT = 10 °C). V3Sb (Pm3n): schwarz, VSb,
(14/mcm): blau, Sb (R3m): griin, V203 (R3c): rot.
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Abb. A4: Ubergangsmetallgehalt von (Cr/Sb)- und (V/Sb)-Filmen mit unterschiedlich
dicken, Elementschichten und konstanter Antimonschichtdicke (ds,=9 A)
zur Bestimmung der Abscheideparameter fiir Cr3Sb und V3Sb bzw. Crs..VSb
(kc-=0,00280(10) und ky=0,00431(6)) sowie ein Vergleich der nichtlinea-
ren Regression fiir (Cr/Sb)-Multifilme mit ds, = 18 A (offene Symbole).

Abb. AS5:
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Ex-situ Rontgendiffraktogramme von substituiertem Cr3Sb (MR170) mit
einem Cr:V:Sb-Verhaltnis von 2:1:1 nach dem Tempern bei 360 °C, 390 °C
und 550 °C im Vergleich mit den beobachteten Phasen Cr (rot), (Cros7Vo.33)Sb
(blau) und (Cr2V)Sb (griin).
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Abb. A6: Diffraktogramme einer isothermen in-situ Untersuchung an einem Cr,VSb
Film (MR170) bei einer Temperatur von 360 °C lber einen Zeitraum von
18 h im Vergleich mit den berechneten Diffraktogrammen der kubischen
(rot) und hexagonalen (blau) Phase.

3.0:0:1.0/330°C
CrSb

2.0:1.0:1.0/360 °C JL/J\\—.
AN A
1.7:1.3:1.0/400 °C

1.4:1.6:1.0/410°C

1.1:1.9:1.0/420 °C

Intensitat /w. E.

0.7:2.3:1.0/390 °C LM

0.4:2.7:0.9/360 °C

e N /\ NI\

0:3:1.0/330°C

—2 N — A M\\,va——-
T T T :

T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50

20/°

Abb.A7: Gegeniiberstellung von ex-situ Diffraktogrammen der Substitutionsreihe

Cr3«V.Sb im Vergleich zu den berechneten Diffraktogrammen der kubischen
und hexagonalen Phase.
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Abb. A8: Ausgewahltes Beispiel einer in-situ XRD-Untersuchung. Die temperaturauf-
gelosten Diffraktogramme lassen die Reaktivitit eines Films mit einer Zu-
sammensetzung von (Cri7V13)Sb (MR215) in einem Temperaturbereich von
300 °C bis 700 °C verfolgen. Heizrate: 2 °C/min; Schrittweite: AT = 10 °C.
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Abb. A9: Rontgendiffraktogramme von Multifilmen mit unterschiedlichem Antimon-
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Abb. A10: Stufenweise temperaturaufgeloste in-situ XRD-Untersuchung von (Cr/Sb)-
Multifilmen mit einem Antimongehalt von a) 62 at-% (MR95St1) bzw. b)
57 at-% (MR94St2) und einer Doppelschichtdicke von 18.3 A bzw. 19.2 A.
Die in-situ Experimente erfolgten von Raumtemperatur bis 150 °C mit einer
Heizrate von 2 °C/min und einer Schrittweite von 10 °C.
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Abb. A11: Vergleich der temperaturaufgelésten in-situ XRR- und XRD-Daten nach
Arrhenius: a) 80 at-%, MR90St1+3; b) 74 at-%, MR91St4; c) 66 at-%,
MR955t2. Die Bereiche I-III bzw. IV verdeutlichen die unterschiedlichen Zu-
stinde der Multifilme wahrend der in-situ Untersuchungen. Die Verbin-
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Abb. A12: Rontgendiffraktogramme von Miltifilmen mit unterschiedlichem Antimon-

gehalt nach dem Abschieden. Die Filme besitzen eine Doppelschichtdicke
von <10 A (vgl. Abb. A13a-g).
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Abb. A13: Diffraktogramme von temperaturaufgelosten in-situ XRD-Untersuchungen
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von Multifilmen mit unterschiedlichem Antimongehalt: a) MR101St1:
65 at-%, b) MR1015t3: 68 at-%, c) MR99St4: 72 at-%, d) MR985t3: 75 at-%,
e) MR98St1: 77 at-%, f) MR102St1: 78 at-%, g) MR98St2: 81 at-%.
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Abb. A14: Diffraktogramme einer temperaturaufgelosten in-situ XRD-Messung des
Multifilms MR98St3 mit 75 at-% Antimon und einer Wiederholeinheit von
7.4 A in einem Temperaturbereich von 50 °C bis 550 °C.
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Abb. A15: Gemessene Reflektometriekurve des co-verdampften Films MR52St1 mit
einer Zusammensetzung von 76 at-% Antimon im abgeschiedenen Zustand

(schwarz) und die simulierte Reflektometriekurve mit einer Schichtdicke
von 170 nm.
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Abb. Al6: Diffraktogramme der temperaturaufgelosten in-situ XRD-Untersuchung des
Films MR51St2 mit einem Antimongehalt von ca. 75 at-%.
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12.2 Erganzende Tabellen

Tab.Al: Probenbezeichnung und Details der Multifilme der ersten Vorversuchsreihe
zur Synthese und Charakterisierung von (Cr/Sb)-, (V/Sb)- und (Cr/V/Sb)-
Multifilmen mit einer konstanten Antimonschicht von ds," = 18 A.

Film do'/A dv /A do' /R dwe'/R  dwe /R /;ﬂ% ﬂﬁi% /;ﬁ%
MR121  28.0 0 180 46 135 813 0.2 18.5
MR122  24.0 0 180 42 117 785 0.2 21.2
MR123  20.0 0 18.0 38 108 757 0.3 24.0
MR124  15.0 0 18.0 33 9.9 71.6 0.3 28.0
MR125  12.0 0 18.0 30 9.0 66.2 0.4 33.4
MR126 9.0 0 18.0 27 8.0 59.4 0.5 40.2
MR136  30.0 0 180 48 166  85.0 0.2 14.9
MR137  40.0 0 18.0 58 205 879 0.2 12.0
MR138  50.0 0 18.0 68 247 900 0.2 9.8
MR127 0 280 180 46 12.3 0.2 759 238
MR128 0 240 180 42 11.0 0.3 708 289
MR129 0 200 180 38 10.0 0.3 672 325
MR130 0 150  18.0 33 9.2 0.4 617  37.9
MR131 0 120 180 30 8.4 0.4 54.9 447
MR132 0 90  18.0 27 7.8 0.5 480 515
MR139 0 350  18.0 53 12.7 0.3 782 215
MR140 0 450  18.0 63 15.1 0.2 827 171
MR141 0 650 180 83 20.9 0.3 865 133
MR133 0 200  18.0 38 9.2 0.1 664 334
MR134  12.0 0 18.0 30 9.5 67.3 0.1 32.7
MR135  14.4 0 10.8 25 8.5 80.5 0.0 19.5
MR142 113 13 180 31 9.2 65.3 4.1 30.6
MR143 9.1 49 180 32 9.5 535 152 313
MR144 0 76  18.0 26 6.4 0.2 482 517
MR145 0 61 180 24 6.1 0.3 428  57.0
MR146 0 295 360 66 15.3 0.2 60.1  39.7
MR147 0 74 90 16 3.9 0.2 607  39.1
MR148 0 221 270 49 11.5 0.2 60.6 393
MR149 0 442 540 98 20.7 0.2 59.0 409
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MR150
MR151
MR152
MR153
MR154
MR155
MR156
MR157
MR158
MR159
MR160
MR161
MR162
MR163
MR164
MR165
MR166
MR167
MR168
MR169
MR170
MR171
MR172

29.2
9.7
38.9
58.4
17.5
4.4
13.2
26.3

9.7
26.3
19.5

0
0
29.2

34

4.6

4.4

5.7
10.5

6.5

0
0

28.0

1

4

0
0
0
0
0
0
0
0
8.
0
0
0
4.3
2.8
0
0
0
0
0
0

4.8
57.0
85.5

27.0
9.0
36.0
54.0
36.0
9.0
27.0
54.0
18.0
9.0
25.2
18.0
9.0
27.0
27.0
18.0
18.0
9.0
9.0
9.0
9.0
36.0
54.0

56
19
75
112
54
13
40
80
46
19
52
38
23
70
56
21
23
13
15
20
20
93
140

13.8
49
19.1
30.0
13.9
3.5
11.1
21.6
11.4
N. A.
18.9
10.1
49
16.0
16.6
6.0
6.6
3.6
4.3
6.2
5.4
20.8
31.1

71.5
73.6
73.3
74.7
56.9
54.8
62.8
59.2
0.2
82.8
84.5
75.2
0.1
0.1
77.8
38.8
50.9
58.5
66.5
79.1
50.8
0.1
0.1

0.2
0.2
0.1
0.1
0.2
0.2
0.1
0.2
76.6
0.0
0.0
0.1
81.4
76.2
0.1
0.2
0.2
0.2
0.1
0.1
24.9
74.8
74.0

28.4
26.2
26.6
25.2
42.9
45.0
37.0
40.6
23.2
17.1
15.5
24.8
18.6
23.7
22.1
60.9
48.9
41.4
33.3
20.8
24.3
25.2
26.0

d": bei der Abscheidung vorgegebene Dicke der Wiederholeinheit
d: gemessene Dicke der Wiederholeinheit
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Tab. A2: Probenbezeichnung und Details der Filme der zweiten Versuchsreihe zur
Synthese und Charakterisierung von (Cr/Sb)-, (V/Sb)- und (Cr/V/Sb)-Filmen
mit einer konstanten Antimonschichtdicke von ds" =9 A.

Film  do*/A  dv/A  dwe /A dwe/A /;‘t{g " /a);_v% / ;_b%
MR194 65 0 16 4.2 68.6 0 31.4
MR195 3.5 0 13 3.6 60 0 40
MR196 5.0 0 14 43 65.0 0 35.0
MR197 0 11.0 20 5.1 0 745 255
MR198 0 16.0 25 6.7 0 804  19.6
MR199 0 13.5 23 5.6 0 777 223
MR200 7.5 0 17 45 71.9 0 28.1
MR201 4.2 0 13 3.7 61.1 0 38.9
MR202 9.7 0 19 6.0 61.5 0 38.5
MR203 0 12.5 22 5.5 0 768  23.2
MR204 0 14.5 24 5.9 0 784 216
MR205 0 12.5 22 5.4 0 764 236
MR206 0 14.5 24 5.9 0 779 221
MR207  11.0 0 20 68 827 0 17.3
MR208 4.2 0 13 3.9 64.7 0 35.3
MR209 9.7 0 19 66 812 0 18.8
MR210 0.9 10 20 5.5 9.8 66.6 237
MR211 27 7.5 19 5.3 270 472 258
MR212 18 8.7 20 5.3 184 563 252
MR213 3.7 6.2 19 5.0 361 385 254
MR214 27 7.5 19 48 295 424 280
MR215 4.6 5.0 19 5.3 436 318 247
MR216 0.9 10 20 6.8 204 528 268
MR217 4.6 5.0 19 29 410 305 285
MR218 2.7 7.5 19 45 292 433 275

d": bei der Abscheidung vorgegebene Dicke der Wiederholeinheit
d: gemessene Dicke der Wiederholeinheit
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Tab. A3: Details der antimonreichen Multifilme: vorgegebene Elementschichtdicken,
gemessene Doppelschichtdicken, Anzahl der Wiederholeinheiten und Zu-
sammensetzung der (Cr/Sb)-Multifilme.

Filme de* /A ds' /A dwe /A m drim /N Xsp /at-%
MR68St1 24.2 145.0 72
MR68St2 29.4 176.4 74

5.0 20.0 60
MR68St3 23.8 142.7 70
MR68St4 29.0 173.8 72
MR69St1 19.9 149.4 66
MR69St2 22.7 170.3 68
5.0 15.0 75
MR69St3 19.3 144.9 64
MR69St4 22.4 168.0 68
MR88St1 29.1 159.8 70
MR88St2 33.3 183.2 71
5.0 22.2 55
MR88St3 27.8 153.1 69
MR88St4 32.7 179.9 71
MR89St1 32.5 162.4 74
MR89St2 36.4 182.0 75
5.0 25.0 50
MR89St3 30.4 152.0 72
MR89St4 36.0 180.0 74
MR90St1 49.9 169.6 81
MR90St2 56.4 191.8 81
5.0 40.0 34
MR90St3 46.5 158.1 80
MR90St4 55.0 186.9 81
MR91St1 34.9 174.3 72
MR91St2 40.3 201.5 74
5.0 25.0 50
MR91St3 33.8 169.1 71
MR91St4 39.4 196.9 74
MR92St1 46.3 161.9 85
MR92St2 60.2 210.5 86
3.0 40.0 35
MR92St3 51.9 181.8 84
MR92St4 60.4 211.4 87
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MR945t1 15.8 153.2 55
MR94S5t2 18.3 177.5 59
5.0 10.5 97
MR945t3 16.2 157.1 53
MR94St4 18.3 177.5 58
MR955t1 19.2 144.0 62
MR955t2 22.6 169.8 66
5.0 15.0 75
MR955t3 19.8 148.4 61
MR95S5t4 22.5 169.0 65
MR98S5t1 8.1 177.5 77
MR98St2 9.4 207.5 81
1.0 6.0 220
MR985t3 7.4 162.1 75
MR98St4 9.3 205.1 78
MR99S5t1 69
MR99St2 73
1.0 4.0 6.1t 300 183t
MR995t3 69
MR99St4 72
MR101S5t1 65
MR101St2 64
1.0 3.0 4.71 380 179t
MR1015t3 68
MR101St4 68
MR1025t1 79
MR102S5t2 82
1.0 5.0 7.4t 250 185t
MR1025t3 77
MR102St4 80

d": bei der Abscheidung vorgegebene Dicke der Wiederholeinheit
d: gemessene Dicke der Wiederholeinheit
t Schichtdicken anhand der Abscheidezeiten bzw. -raten und den ermittelten Tooling-

Faktoren berechnet.
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