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II' KURZZUSAMMENFASSUNG

[l Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Synthese von Feststoffen im Rahmen des
Konzeptes der rationalen Syntheseplanung. Ziel ist die experimentelle Verifikation
theoretisch vorhergesagter Strukturkandidaten. Dazu gehort die Untersuchung von
Keimbildung, Kristallisation und Phasenumwandlungen der Verbindungen, die mittels
Aufdampfen als diinne Schichten auf stark gekihlten Substraten hergestellt werden.
Die experimentellen Maoglichkeiten wurden durch ein in Situ-
Schichtdickenmesssystem  sowie  einen  Multitemperaturzonen-Substrathalter
weiterentwickelt, der es erlaubte, Versuche gleichzeitig bei verschiedenen Sub-
strattemperaturen und sonst exakt gleichen Bedingungen durchzufihren. Fur LiCl
wurde eine neue Modifikation vom Wurtzit-Typ gefunden. Die Strukturbildung erfolgt
durch Keimbildung und -wachstum. Dagegen wurden fuir MgF, displazive Ordnungs-
Ubergéange aus dem amorphen Zustand iber eine neue Modifikation im CaCl,-Typ
zum stabilen Rutilpolymorph beobachtet. Fur SrF, und BaF, ergaben sich Hinweise
auf eine neue Modifikation (PbCl,-Typ). MgF./CaF, und MgF,/BaF, zeigten als
Mischung verzogerte Kristallisation. SrF,/BaF, bildete Mischkristalle ebenso wie
CaF,/BaF,, wobei eine Phasentrennung umgangen wurde. InCl konnte bei tiefer
Substrattemperatur in der HT-Modifikation hergestellt werden. Diese Ergebnisse
bestéatigen das Potential der Tieftemperaturabscheidung zur Synthese amorpher und

metastabiler Materialien und der Aufklarung ihrer Nahordnung und Strukturbildung.
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Il ABSTRACT

1l Abstract

This work deals with the synthesis of material systems, according to the concept of
rational synthesis planning. Main goal is the experimental verification of theoretically
predicted structural candidates. This includes the investigation of nucleation,
crystallization and phase transformations of the produced compounds. The materials
were deposited as thin films by vapour deposition on heavily cooled substrates. In
order to improve experimental conditions, an in situ thickness measurement system
was built and a multi-zone temperature substrate holder was constructed and
fabricated. It allows carrying out experiments at different substrate temperatures with
otherwise identical conditions. A wurtzite type new polymorph was found for LiCl. The
structure is formed by nucleation and growth. For MgF, displacive order-transitions
from the amorphous state over a new modification in the CaCl,-type to the stable
rutile polymorph were observed. For SrF, and BaF,, there was an indication for a
new modification (PbCl,-type). MgF,/CaF, and MgF,/BaF, were formed as a mixture
and showed delayed crystallization. SrF,/BaF, formed as a solid solution as well as
CaF,/BaF,, where a phase separation has been circumvented. At low substrate
temperatures InCl was synthesized in the HT-modification. These results confirm the
potential of the low-temperature deposition technique to synthesize amorphous and

metastable materials and elucidate their short-range order and structure formation.
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IV EINLEITUNG

IV Einleitung

1. Stand der Forschung und Herangehensweise

Das Ziel der chemischen Materialforschung liegt in der Synthese und Charakterisie-
rung neuer Verbindungen. Hierbei bildet die Suche nach neuen Polymorphen
bekannter Feststoffe einen interessanten und herausfordernden Teilbereich. Will man
ein chemisches System vollkommen hinsichtlich seiner mdglichen Erscheinungsfor-
men durchdringen, ist die Kenntnis aller moglichen Zustande im zugehdrigen
Konfigurationsraum unabdingbar. Eine rationale, systematische Syntheseplanung,
also die Vorhersage madglicher existenzfahiger Verbindungen und die Entwicklung
eines entsprechenden Synthesewegs dahin, bildet dabei das Ziel der aktuellen
Forschung in diesem Feld [1]. In der Molekllchemie, insbesondere der des Kohlen-
stoffs, sind entsprechende Konzepte schon weit fortschritten [2-6]. Verglichen dazu
hat in der Festkorperforschung die Entwicklung einer rationalen Syntheseplanung
gerade erst begonnen. Hier ist es bisher noch nicht gelungen, durch eine systemati-
sche Vorgehensweise unbekannte Stoffe einer bestimmten Struktur und mit
bestimmten Eigenschaften gezielt herzustellen. Es gibt lediglich empirische Regeln,
die bei Vorliegen entsprechender Voraussetzungen helfen, Voraussagen uber die zu
erwartende Kristallstruktur zu treffen. Dazu z&hlt z.B. das Konzept der Radienquoti-
enten zur Bestimmung der Kristallstrukturen von ionischen Festkdrpern [7]. Hierbei
werden die strukturbildenden lonen als ideale Kugeln betrachtet und die sich
bildenden Strukturen anhand geometrischer Uberlegungen bestimmt. Strukturbe-
stimmend ist dabei das Radienverhaltnis von Kation und Anion. Ist das Verhaltnis
groler als 0,73, liegen also relativ grof3e Kationen im Verhéltnis zu den Anionen vor,
kénnen acht Anionen warfelférmig um ein Kation angeordnet werden (Koordinations-
zahl KZ 8). Der zugehoérige Strukturtyp ist der CsCI-Typ. Bei kleineren Radienver-
haltnissen (0,41 < rkation/fanion < 0,73) passen sechs Anionen um das Kation (KZ 6),
was einem Oktaeder von Anionen um das Kation entspricht. Es resultiert der
Kochsalz-Typ. Sind die Kationen sehr klein (rkaton/fanion < 0,41), ergibt sich ein
Tetraeder von Anionen um das Kation (KZ 4) und der Zinkblende-Typ liegt vor [7].
Allerdings ist es nicht mdglich, allein mit empirischen Regeln Strukturen einer
hypothetischen Verbindung abzuleiten [1]. Einen Ansatz fur einen allgemeingultigen

Zugang bildet die Untersuchung der Hyperflache der potentiellen Energie, der
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IV EINLEITUNG

Energielandschaft, eines bestimmten chemischen Systems ohne jegliche Vorfestle-
gungen (ab initio). Jede mogliche stabile Konfiguration wird in der Energielandschaft
als Minimum der Hyperflache reprasentiert (Abbildung 1). Lokale Minima beschreiben
metastabile Zustande und das absolute Minimum den thermodynamisch stabilen
Zustand. Die Umgebung eines Minimums, die Barrierenstruktur, beschreibt die
Stabilitat dieses Zustands und mdgliche Syntheserouten dorthin. Die einen Zustand
umgebenden energetischen Barrieren verhindern den Zerfall der Verbindung und die
Umwandlung in einen anderen Zustand. Die direkte quantenphysikalische Bestim-
mung der Energielandschaft durch Losung der Schrddinger-Gleichung ist mit einem
sehr gro3en Aufwand an Computerressourcen verbunden.

Abbildung 1: Potenzielle Energie Uber schematischem Konfigurationsraum einer
hypothetischen Substanz mit fiktiven Koordinaten ( X1, X,) fur drei feste (metastabile bzw.
stabile) Modifikationen [1].

Es wird eine Reihe von Naherungen verwendet, um die Energieberechnung zu
vereinfachen, und man bedient sich einer stufenweisen Herangehensweise. Im
ersten Schritt, der globalen Suche, werden auf dieser vereinfachten Energieland-
schaft lokale Minima, also mdgliche Strukturkandidaten, nur identifiziert, aber nicht
genau bestimmt. Die méglichen Konfigurationen werden durchlaufen, ausgehend von
einer zuféalligen Anfangskonfiguration der Atome in einer Simulationszelle, und
Strukturkandidaten anhand ihrer thermodynamischen und kinetischen Stabilitat
identifiziert. Um die Energielandschaft eines Systems mdglichst genau zu erkunden,
sind viele Durchlaufe des beschriebenen Vorgehens notwendig. Die ausgewahlten

Strukturkandidaten werden anschlieBend detailliert in einer lokalen Optimierung
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IV EINLEITUNG

genauer hinsichtlich ihrer Energie und Stabilitdt untersucht. Im Ergebnis kdnnen
Aussagen uber bekannte und mdgliche neue Strukturkandidaten und ihre energeti-
schen Eigenschaften und Umwandlungsrouten getroffen werden. Entsprechende
Erkundungen der Energielandschaft wurden unter anderem fur Alkali- [8] und
Erdalkalimetallhalogenide [9] durchgefiihrt. Hierbei wurden neben den bereits
experimentell beobachteten Strukturen mogliche neue Polymorphe identifiziert.
Anhand der Eigenschaften einiger gefundener lokaler Minima der Energiehyperflache
hinsichtlich ihrer Energie und Barrierenstruktur stellt sich die Synthese dieser
metastabilen Modifikationen als vielversprechendes Ziel der experimentellen Arbeit
dar. Dazu gehoren z.B. die Wurtzit- und Zinkblendestruktur fur Lithiumhalogenide
oder die Anatas-, Cdl, und CaCl,-Struktur fir Magnesiumdifluorid. Hiermit sind einige
Syntheseziele definiert, und es kann zur Entwicklung eines durchfihrbaren Synthe-
seweges Ubergegangen werden. Die experimentelle Erkundung der Energieland-
schaft muss nun zwei Hauptbedingungen erfillen, die als qualitative Erkenntnisse in
der Festkdrperchemie aus Modellsystemen gewonnen werden konnten [10-15].
Diese sind die ,Erhohung der Beweglichkeit im festen Aggregatzustand” und die
.Erzielung einer moglichst guten Durchmischung der Edukte” [1]. Dazu wird der
Ansatz verfolgt, eine makroskopische Durchmischung der Edukte mit anschlie3end
notwendiger hoher thermischer Aktivierung zur Herstellung der Beweglichkeit
vollstdndig zu umgehen. Da die Elementarprozesse der Diffusion im Festkorper, die
lokalen Platzwechsel, nicht malgeblich beeinflussbar sind, liegt der Ansatz in der
Reduzierung der Transportlangen auf atomare Distanzen. Durch die Herstellung
eines atomar dispergierten Eduktgemenges mit derselben Zusammensetzung wie
das angestrebte Syntheseprodukt [16-17], werden gleichzeitig die Transportlangen
reduziert und hohere Konzentrationsgradienten vermieden, die wiederum durch
thermische Aktivierung verringert werden mussten. Weiterhin ist es unabdingbar,
metastabile Zustéande detektieren zu kdnnen. Da ein System immer das thermody-
namische Gleichgewicht zu erreichen anstrebt, muss der Reaktions- und Umwand-
lungsvorgang dorthin beobachtbar sein, also in messbaren zeitlichen Grél3enordnun-
gen liegen. Dies bedeutet den Einsatz von Beobachtungssonden mit entsprechender
Zeitauflosung [18-19].

Die experimentelle Realisierung geschieht durch ein Aufdampfverfahren, das in einer

Ultrahochvakuum-Praparationskammer durchgefihrt wird. Das zu untersuchende
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IV EINLEITUNG

Material wird in die Gasphase Uberfuhrt und auf einem Substrat abgeschieden. Die
Verdampfungsart ist hierbei im Rahmen der technischen Mobglichkeiten und der
Anforderungen des zu verdampfenden Materials auszuwahlen. Als Quellen kénnen
widerstandsbeheizte Tiegel oder Effusionszellen, Elektronenstrahlverdampfer, eine
Mikrowellen-Plasmaquelle fur die Spaltung und Aktivierung der eingesetzten Gase
und auch die Verdampfung mittels Laserablation verwendet werden. Weiterhin ist die
Einstellung der Substrattemperatur durch Kihlung mittels flissigen Stickstoffs oder
Heliums und Aufheizen durch widerstandsgeheizte Substrathalter ein entscheidender
Parameter der Synthese. Auch die Wahl des Substratmaterials mit seiner Oberfla-
chenbeschaffenheit bietet weitere Einflussmoglichkeiten auf die Strukturbildung.
Durch die Uberfiihrung der Proben im Vakuum und unter Kontrolle der Substrattem-
peratur in einem speziellen Transfersystem ist praktisch eine in situ-
Charakterisierung der Proben mdglich. Mit dieser Methode, die als Tieftemperatur-
Atomstrahl-Abscheidung (LT-ABD, low temperature atomic beam deposition) bekannt
ist, wurden bereits erfolgreiche Fallstudien durchgefuhrt. Hierzu zahlen z.B. die
Ergebnisse an AgO, NasgN und LiBr. Im ersten Fall konnte kristallines AgO hergestellt
werden [16], das sonst nur durch Synthese aus der Losung zuganglich ist. Die lange
gesuchte Verbindung NasN [17] konnte im vorhergesagten anti-ReOs-Typ syntheti-
siert werden. Auch die vorhergesagte und erstmals gefundene Wurtzitmodifikation
von LiBr konnte durch diese Methode erhalten werden [20-21]. Die beschriebene
Beschichtungstechnologie, die LT-ABD-Methode, kann in die Kategorie der PVD-
(physical vapour deposition) [22-23] und der layer-by-layer-Depositionsmethoden [24]
eingeordnet werden. Hierbei sind neuartige Schichtstrukturen unter besonderer
Beachtung und Steuerung der Keimbildung und des Keimwachstums synthetisiert
worden. Nach der Ostwaldschen bzw. Vollmerschen Regel kristallisiert bei hohen
Ubersattigungen zunachst die Modifikation mit der geringsten Dichte [25]. Ein
Einfluss auf die Keimbildung ist méglich durch Kontrolle der Temperatur, des Drucks

und der Ubersattigung.

Zur grundlegenden Beschreibung der Ober- und Grenzflachenprozesse, die zu
Anderungen des Phasenzustandes bzw. zu Kristallisationsvorgangen [26] fiihren, ist
die Thermodynamik in Zusammenspiel mit der Kinetik der Oberflachenvorgdnge zu
betrachten. Durch die gewahlten Abscheideparameter und den Versuchsaufbau der

LT-ABD-Methode spielen sich die Kristallisationsvorgange nicht im thermodynami-
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IV EINLEITUNG

schen Gleichgewicht ab. Die thermodynamische Betrachtungsweise des Schicht-
wachstums durch Dampfphasenabscheidung muss dabei die ablaufenden Prozesse
aulRerhalb des thermodynamischen Gleichgewichts sowie die Nukleationsvorgénge
im atomaren Bereich betrachten. Es ergeben sich mehrere Einzelprozesse auf der
Substratoberflache (Abbildung 2). Hierzu zahlen die Adsorption, bei der die Spezies
aus der Gasphase am Substrat durch Energieabgabe an das Substratgitter anhaftet
und der entgegengesetzte Prozess der Desorption, bei dem die Spezies die
Substratoberflache wieder verlasst. Auf der Substratoberflache kdnnen adsorbierte
Spezies diffundieren, wenn sie thermalisiert und an die Oberflache gebunden sind
(Diffusion thermalisierter adsorbierter Spezies).

(a)

LXK
® | © (d (e) LOLO (g)

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Prozesse zur Nukleation und Keimbildung, (a)
Adsorption, (b) Oberflachendiffusion nach Thermalis ierung und Desorption, (c) Bildung von
unterkritischen Keimen, (d) Bildung von kritischen Keimen, (e) Ostwald-Reifung, (f) Adsorption
auf Keimen und (g) Keimwachstum.

Die Oberflachenbeweglichkeit ist dabei von der Substrattemperatur, der eingetrage-
nen (kinetischen) Energie der auftreffenden Atome und den Wechselwirkungen
zwischen den adsorbierten Spezies abhangig. Ein Mal} fir die Beweglichkeit ist der
Diffusionskoeffizient. Die Diffusion wird als Abfolge von Spriingen betrachtet. Zur
Durchfiihrung jedes Sprunges wird die Uberwindung der Energiebarriere Q durch die
Zufiihrung einer Aktivierungsenergie benétigt, was bei hbherer Temperatur T leichter
moglich ist als bei niedriger. Die Wahrscheinlichkeit fur einen erfolgreichen Sprung
wird durch einen Exponentialausdruck beschrieben. Der Diffusionskoeffizient fur
Oberflachendiffusion ist in Gleichung (1) mit dem Parameter Do, der zur Sprungfre-

guenz proportional ist, und der Gaskonstanten R gegeben
-Q
D =D, [&xp(—) . 1
o LEXP( RT) 1)
Dieser Prozess nimmt entscheidenden Einfluss auf die Keimbildung und
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das -wachstum, da (zunachst unterkritische) Keime durch Oberflachenmigration
kondensieren und durch weitere Anlagerung bis zur kritischen Keimgrof3e wachsen
kénnen. Die Freie Energie der Keime setzt sich als Summe eines Volumen- und
eines Oberflachenanteils zusammen (in Abbildung 3 unter Annahme kugelférmiger
Keime dargestellt). Durch die Keimbildung wird der Volumenanteil frei, wohingegen
der Oberflachenanteil tberwunden werden muss. Dadurch ergibt sich ein kritischer

Keimradius, ab dem das Keimwachstum energetisch gunstiger als der Zerfall ist.

Grenzflachenenergie

1 AG, =4xrty /
//
2 /
% + ¥ e
5 /
c Ve *
L] /7 ®
% P 3 r\
5 0 — T &=
- B Keimradius r
o N
© N
g - N\
=
g \\ Gesamtenergie
< \
Volumenenergie '\
! 4

NGy = gizr3 Ag,

Abbildung 3: Grafische Darstellung der Energiebilan z der Freien Energie AG der Keimbildung
fur kugelférmige Keime in Abhangigkeit des Keimradi usr.

Unterkritische Keime sind thermodynamisch nicht stabil. Sie kdnnen wieder zerfallen
und sich durch Desorption und Diffusion aufldsen. Die uberkritischen Keime sind
thermodynamisch stabil und kénnen durch Anlagerung aus der Oberflachenbewe-
gung sowie durch direkte Adsorption aus der Gasphase wachsen. Die kritische
KeimgroRe bzw. der kritische Keimradius ist durch Ubersattigung und die Sub-
strattemperatur beeinflussbar. Durch die Erh6hung der Konzentration der adsorbier-
ten Spezies und durch Verringerung der Substrattemperatur verringert sich die
kritische KeimgroRe. Damit ergeben sich die wichtigsten Einflussfaktoren auf die

Strukturbildung, namlich die Substrattemperatur und die Uberséattigung. Die
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Substrattemperatur wird direkt durch Kihlung und Heizung kontrolliert und die
Ubersattigung durch die Anzahl der auftreffenden Atome und den Restgasdruck im
Ultrahochvakuum (UHV) der Praparationskammer beeinflusst. Durch die Kontrolle
der Verdampfungsmenge Uber den Dampfdruck des Verdampfungsgutes kann die
Abscheiderate eingestellt werden. Neben diesen Faktoren stellt die Wahl des
Substrats ein weiteres Steuerungselement dar. Durch die Vorlage einer bestimmten
Oberflache mit den Strukturmerkmalen der Zielstruktur (wie Gitterparameter,
Symmetrie, atomare Abstande) kann untersucht werden, inwiefern eine substratindu-
zierte Keimbildung mdglich ist. Der Einfluss des Substrates wurde besonders in
Zusammenhang mit den epitaktischen Schichtherstellungsverfahren untersucht.
Beispiele hierfur sind die Stoffsysteme Si/Ge [27], GaAs [28], SiC [29], GaN [30] und
verschiedene Metalloxide (TiO;, [31], ZnO [32], SnO, [33]). Der Abscheideprozess
erfolgte dabei bei erhdhter Substrattemperatur, um die Gitteranpassung zwischen
Substrat und abgeschiedener Schicht zu gewahrleisten. Weitere Einflussfaktoren
sind Grenzflacheneigenschaften, die kritische Schichtdicke und die Stapelfolge der
aufgedampften Schicht. Auch metastabile Verbindungen konnten synthetisiert
werden [34-35]. Durch den Einfluss des Substrats konnte z.B. Titandioxid auf SrTiO3-
und LaAlOs-Substraten in der Anatasmodifikation bei Substrattemperaturen von
600 °C erhalten werden [36-37]. Eine Erklarung hierfir liegt in der Differenz der
Gitterkonstanten zwischen Substrat und aufgedampfter Schicht. Fiur den Fall von
Anatas liegt er bei unter 3 %, fir den stabilen Rutil-Typ bei 20 %. Umgekehrt konnte
bei Verwendung von Saphirssubstraten der stabile Rutil-Typ erhalten werden [38].
Die strukturlenkenden Prozesse selbst sind jedoch nicht vollig aufgeklart, da die
Untersuchung der abgeschiedenen Proben, z.B. durch Beugungsmethoden oder
Mikroskopie nach der Strukturbildung, keinen Aufschluss Uber diese gibt. Hierzu
mussen die ersten Schritte der Kristallisation zeitlich aufgel6st in situ auf atomaren
Langenskalen untersucht werden. Die typischen epitaktischen Verfahren werden in
der Regel bei Substrattemperaturen von einigen hundert Grad Celsius durchgefihrt,
wodurch das Material sofort wahrend des Abscheideprozesses kristallisiert. Dagegen
ist es mit der LT-ABD-Methode mdglich, ein statistisch verteiltes Gemenge der
Ausgangssubstanz auf dem Substrat zu erzeugen, das anschlie3end temperaturauf-
geldst untersucht und kristallisiert werden kann [16]. Schichten amorpher ionischer

Festkorper und ihre Kristallisation sind bisher noch nicht ausfiihrlich untersucht
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worden. Hierbei stellt die Substanzklasse der Erdalkalimetallhalogenide interessante
Modellsysteme dar. Bisherige Untersuchungen beschaftigten sich mit der Leitfahig-
keit von kristallinen BaF,- bzw. CaF,-BaF,-Schichten auf Saphirsubstraten [39-40]
und dem Aufbringen weniger Atomlagen von MgF,-CaF,;, CaF, und SrF, auf

verschiedenen Substraten [41-43].

Die Charakterisierung des Gesamtprozesses beginnt mit der Untersuchung der
Gasphase wahrend der Abscheidung. Diese kann zum einen durch Massenspektro-
skopie gewahrleistet werden [44], zum anderen durch die Untersuchung der
isolierten Bestandteile der Gasphase in einer Inertgasmatrix mit spektroskopischen
Methoden durchgefihrt werden, wie z.B. Infrarot- und Ramanspektroskopie an
Magnesiumhalogeniden [45]. Die Charakterisierung der abgeschiedenen Proben
muss in situ zur Vermeidung &ul3erer Einflisse und zeitnah nach ihrer Herstellung
zur kompletten Aufklarung der Anfangsschritte erfolgen. Insbesondere die Aufklarung
der Strukturbildung bedarf einer zeit- und temperaturaufgelésten Untersuchung durch
den Einsatz verschiedener, komplementérer Sonden. Die Bildung von kurz- und
langreichweitiger Ordnung beim Ubergang von amorphen zu kristallinen Zustanden
ist hierbei von besonderem Interesse. Die Untersuchung der Kristallinitat und die
Aufklarung der Struktur der sich bildenden Phasen kann durch die Rontgenpulverdif-
fraktometrie (XRPD) und die Auswertung der dabei erhaltenen Daten (Rietveldverfei-
nerung) vorgenommen werden. Zur weiteren Untersuchung rontgenamorpher Proben
hinsichtlich ihrer kurzreichweitigen Ordnung und ihrer ordnungsbildenden Prozesse
zu einem kristallinen Zustand ist die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) von
Bedeutung. Hierbei bieten hoch aufgeldste Aufnahmen (HRTEM) und die Elektro-
nendiffraktometrie (ED) Einblicke im Nanometerbereich bis hin zur atomaren
GroélRenordnung [46-50]. Jedoch sind bisher keine derartigen Untersuchungen an
binaren Halogeniden durchgefiihrt worden. Arbeiten an polykristallinen Systemen
von MgF, wurden im Hinblick auf Kornstrukturen und Textur durchgefuhrt [51],
Rontgen- und Elektronenbeugungsstudien an Erdalkalimetallhalogenid-
Abscheidungen [52] beschreiben ebenfalls das Endstadium der Kristallisation.
Weiterhin sind das Auftreten von Strahlenschéden und die Zersetzung von Halogeni-
den im TEM bekannt [53], so dass bei der Untersuchung von amorphen Proben und
ihrer Kristallisation von besonderer Strahlungssensitivitat auszugehen ist. Somit stellt

sich die in situ-Untersuchung der Umwandlungsprozesse als grof3e Herausforderung
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dar. Dies soll durch die orts- und zeitnahe Vernetzung von Probenpraparation und
Analyse durch verschiedene Methoden erreicht werden.

2. Themenstellung

Der Kernbereich der Dissertation beschaftigt sich mit der Synthese vorhergesagter
Strukturen im Rahmen des Konzeptes der rationalen Syntheseplanung und mit der
Untersuchung von Keimbildung und -wachstum der hergestellten Verbindungen.
Hierzu werden verschiedene Stoffsysteme untersucht. Die Erkundung der Energie-
landschaft der Alkalimetallhalogenide hat zur Vorhersage vieler Modifikationen
gefuhrt, die neben den fir diese Systeme bekannten Kochsalz- und CsCI-Typen
existieren konnen [8]. Mit der LT-ABD-Methode wurden bereits 3-Lil [54] und B-LiBr
[20-21] in der hexagonalen Wurtzitstruktur synthetisiert, wodurch sich LiCl in einer
neuen Modifikation als geeignetes Syntheseziel darstellt. Ebenso wurde eine Reihe
von moglichen neuen Polymorphen flir Magnesium- und Calciumfluorid durch die
globale Erkundung der Energielandschaft vorhergesagt [9]. Aufgrund dessen werden
die Erdalkalimetallfluoride MgF,, CaF,, SrF, und BaF, und Kombinationen dieser
Verbindungen untersucht. Es werden auch Versuche an Indiumchloridschichten
durchgefihrt. Fir diese liegen entsprechende Vorhersagen nicht vor, aber es bieten
sich die Mdglichkeiten der Synthese alternativer Modifikationen und der Stabilisie-
rung der HT-Modifikation von InCl bei tiefen Temperaturen, was auch bei AgQNO; [16]
beobachtet wurde.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die ausgewahlten Stoffsysteme mittels
Aufdampfen auf gekihlten Substraten abgeschieden und anschlie3end zur Struktur-
bestimmung rontgenographisch untersucht. Das Verdampfen erfolgt hierbei zum
einen thermisch in einem widerstandsgeheizten Tiegel, zum anderen durch Laser-
ablation des Feststoffs mittels Femtosekunden-Festkorperlaser. Die dadurch atomar
dispergierten Bestandteile schlagen sich auf dem Substrat nieder. Hierbei liegen die
Schichtdicken im Bereich von einigen hundert Nanometern. Mit dieser Methode soll
versucht werden, die Keimbildung zu steuern, die Kristallisation und Phasenumwand-
lungen zu untersuchen und auch nicht thermodynamisch stabile — metastabile —

Modifikationen einer Verbindung zu erhalten. Neben den strukturellen Eigenschaften
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sollen auch optische und elektrische Eigenschaften untersucht werden. Dazu
gehoren ramanspektroskopische Messungen und die Bestimmung der elektrischen
Leitfahigkeit.

Im zweiten Themenbereich werden als apparative Erweiterungen der vorhandenen
Bedampfungsanlage der Aufbau eines Schichtdickenmesssystems zur Kontrolle der
Abscheiderate und die Konstruktion eines Substrathalters mit verschiedenen
Temperaturzonen bearbeitet. Eine Kontrolle von Abscheiderate und Schichtdicke ist
fur die Auswertung der Messergebnisse hilfreich. Mdgliche Fehlinterpretationen
aufgrund unbekannter Schichtdicken werden vermieden. Mit der Realisierung eines
Multitemperaturzonen-Substrathalters ist es mdglich, das jeweilige Stoffsystem in
einem Versuch bei verschiedenen Substrattemperaturen abzuscheiden. Dadurch

werden gleichzeitig mehrere Versuche bei exakt gleichen Bedingungen durchgefihrt.
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V Apparatives und Charakterisierungsmethoden

In diesem Abschnitt werden die zur Probenpraparation und —handhabung benutzten
Gerate und Apparaturen sowie die verwendeten Charakterisierungsmethoden

beschrieben.

1. Apparatives

1.1 Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage

Die Probenpraparation mit der Tieftemperatur-Atomstrahl-Abscheidung (LT-ABD) im
Rahmen dieser Arbeit wurde in einer Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage
durchgefiihrt. Diese besteht aus zwei Rezipienten, in denen verschiedene Quellen
zur Verdampfung der Ausgangsmaterialien zur Verfigung stehen. Die Proben
werden auf kiihlbaren Substraten abgeschieden, unter Beibehaltung der Temperatur

und im Vakuum transferiert sowie in situ charakterisiert.
1.1.1 Ultrahochvakuum-Praparationskammer

Die Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage (siehe Abbildung 4) umfasst zwei
Praparationskammern (Rezipienten) aus Edelstahl (Abbildung 5), eine Feinvakuum-
pumpe (Schneckenpumpe 15 M3/H, Fa. Normetex, Frankreich), eine Turbomoleku-
lar- (TV301 NAV, Fa. Varian, Italien) mit Vorvakuumpumpe (Scrollpumpe SH-100, Fa.
Varian, Italien) sowie eine Kryopumpe (CT8, Fa. CTI-Cryogenics, USA). Zur Kontrolle
des Vakuums in jeder Kammer und des Vorvakuums der Turbomolekularpumpe und
der Vorvakuumpumpe werden Vakuummessréhren verwendet (Thermovac TTR9O;
lonivac ITR90, Fa. Leybold Vacuum, Kéln). Der Basisdruck der UHV-Kammer betragt
5.-10° mbar. Zur weiteren Verbesserung des Drucks und zur Abfilhrung der
Strahlungswarme der Verdampfungsquelle wahrend eines Experiments steht ein
Kihlschild zur Verfigung, das mit flissigem Stickstoff oder Helium betrieben und
durch einen Manipulator (DN 63, Fa. MDC, Hayward, USA) positioniert wird. Die
Bedampfung erfolgt hierbei durch eine Offnung und liefert somit einen definierten
Probenfleck (Durchmesser: 1 bzw. 2 cm). Die Konzentration der Restgase in der
Kammer wird durch Massenspektrometer (Prisma Plus QME 220, Fa. Pfeiffer
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Vacuum GmbH, Asslar bzw. C-100M, Fa. Leybold-Inficon, Kd&ln) erfasst und
aufgezeichnet. Wahrend Wartungsarbeiten und des Einfillens des Verdampfungsgu-
tes wird die jeweilige Kammer mit Schutzgas (Argon, Reinheit 5.0) geflutet. Wahrend
des Versuchs wird das zu bedampfende Substrat tber einer Offnung in Position
gebracht. Das Substrat (iibliches Maf3: 2 x 5 cm?) ist hierbei auf einem Kupferhalter
befestigt, der mit flissigem Stickstoff oder Helium und einem Heizer auf die
gewilnschte Temperatur eingestellt werden kann, womit die Substrattemperatur
wahrend der Abscheidung kontrolliert wird.

Abbildung 4: Ultrahochvakuum-Bedampfungsanlage, A: Kammer zur Verdampfung aus
Stenantiegel und durch Laserablation; B: Kammer zur Verdampfung aus EFZ.
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Abbildung 5: Schematische Zeichnung der UHV-Prapara tionskammern mit Substrathalter (A);
links: Kammer zur Verdampfung durch Laserablation ( B) und aus Stenantiegel (C); rechts:
Kammer zur Verdampfung aus EFZ (D).

1.1.2 Verdampfungsarten

Zur thermischen Verdampfung wurden ein Stenantiegel und Effusionszellen
verwendet, aufRerdem wurden Versuche zur Verdampfung mittels Laserablation

durchgefuhrt.
1.1.2.1. Thermische Verdampfung

Um die Verbindungen im Inneren der Kammer in die Gasphase zu Uberfuhren, wird
die Temperatur der Ausgangssubstanz durch eine Widerstandsheizung erhoht.
Durch die Temperaturerh6hung steigt der Dampfdruck des Verdampfungsgutes. Er
kann nach Gleichung (2), die aus der Clausius-Clapeyron-Gleichung hervorgenht,
berechnet werden [55]. Dabei ist p der Dampfdruck in mbar, T die Temperatur in K

und A, B, C sind Konstanten, die aus Messungen empirisch ermittelt wurden
A
Iogp:—?+B+CEI]ogT. (2)

Der Verdampfertiegel aus Stenan (59 % SiO,, 35 % Al,O3, 0,9 % - 1,6 % Fe,03, bis
zu 0,25 % CaO, bis zu 0,3 % MgO, bis zu 3 % TiO, Hoechst CeramTec AG) wird
durch eine Molybdandrahtwicklung geheizt (Abbildung 6), die Uber ein Netztell
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(SM 30-100D, Fa. Delta Elektrika, Baden-Baden) betrieben wird. Die Temperatur
wird mit einem Thermoelement (Typ K) gemessen und durch einen Eurothermregler
(2416, Fa. Eurotherm GmbH, Limbach/Lahn) geregelt. Der Stenantiegel kann fur

Verdampfungstemperaturen bis 500 °C eingesetzt werden.

Abbildung 6: Stenantiegel mit Molybdan-Drahtwicklun g.

Fur die Verdampfung aus den Effusionszellen (EFZ) (MBE - Komponenten Eberl
GmbH, Well der Stadt) wird das Verdampfungsgut in einen Bornitrid- bzw. Graphit-
tiegel eingefillt und in die Zelle eingesetzt. Die Temperaturregelung erfolgt ebenfalls
durch Eurothermregler (2416, Fa. Eurotherm GmbH, Limbach/Lahn) und die
Stromzufuhr durch entsprechende Netzteile (ES030-10 und SM3545, Fa. Delta
Elektrika, Baden-Baden). Neben der groReren Temperaturkonstanz (< 0,5 °C) haben
die Effusionszellen den Vorteil, dass sie Uber einen Shutter Uber der Tiegel6ffnung
verfugen, der es ermdglicht, die Verdampfung zeitlich genau festzulegen (Abbildung
7). Mit den EFZ sind je nach Bauart Temperaturen von 1300 bis 1800 °C erreichbar.
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Verdampfungsgut enfillen

Abbildung 7: links: Bornitridtiegel; Mitte: Einfill en des Verdampfungsgutes in der
Handschuhbox; rechts: Effusionszelle (EFZ) mit ge6f  fnetem Shutter.

1.1.2.2. Laserablation

Fur Versuche mittels Laserablation steht ein Femtosekunden-Festkorperlaser
(femtoREGEN IC-375 — IC-1035-1000, Fa. High Q Laser Production GmbH,
Osterreich) zur Verfligung mit den Wellenlangen 516 und 1031 nm und einer
durchschnittlichen maximalen Ausgangsleistung von 800 bzw. 1260 mW sowie einer
Pulsrate von bis zu 1 kHz (Abbildung 8). Der Laserstrahl wird durch einen Scanner
(hurrySCAN 25, Fa. Scanlab, Puchheim) und durch ein Fenster in die UHV-Kammer
geleitet und trifft dort auf ein Target der aufzudampfenden Substanz. Das Target ist
in einen drehbaren und hdhenverstellbaren Halter eingesetzt (siehe Abbildung 5
links). Durch den Scanner wird der Laserstrahl auf dem Target gefiihrt, so dass
dieses gleichmé&Rig vom Laserstrahl getroffen wird. Der Verdampfungsprozess erfolgt
Uber die Absorption der Energie des Laserstrahls durch das zu verdampfende
Material. Ab einer ausreichenden hohen Energiemenge l6sen sich Atome vom Target.
Die Energieaufnahme hangt von den optischen Eigenschaften des Targetmaterials
ab, was die Verwendung von optisch transparenten Materialen &uf3erst schwierig
macht. Diese kénnen durch Multiphotonen-Absorption verdampft werden [56]. Zur

Ablation von Metallen wurde die Methode erfolgreich angewendet [57].
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Abbildung 8: Lasersystem aus Femtosekunden-Festkdrp erlaser (A) und Scanner (B).

1.2 Einbau einer Schwingquarz-Mikrowaage

Zur Kontrolle der Abscheiderate wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Schichtdicken-
messsystem in der UHV-Kammer installiert (Abbildung 9). Es handelt sich um eine
Schwingquarzmikrowaage (Q-Pod QCM, Fa. Sigma Instruments, USA), die durch
einen Vakuummanipulator einachsig bewegt werden kann. Der Sensor wird an der
gleichen Stelle wie das Substrat wahrend der Bedampfungsexperimente positioniert
und die Abscheiderate in Abhangigkeit des Dampfdrucks des Verdampfungsgutes
(berechnet aus der Verdampfungstemperatur nach Gleichung (2) (S. 24)) gemessen.
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Abbildung 9: Bedampfungskammer mit Schwinquarzmikro waage (rot umrandet).

Der Sensor basiert auf einem Schwingquarz. Durch die piezoelektrischen Eigen-
schaften von Quarz - der Beziehung zwischen elektrischer Spannung und mechani-
scher Verformung - wird dieser durch Anlegen einer elektrischen Spannung zur
Schwingung in Eigenfrequenz f, angeregt. Wird nun Material auf dem Schwingquarz
abgeschieden, fuhrt dies zu einer Frequenzanderung Af, durch die die aufgebrachte
Masse Am exakt bestimmt werden kann (Sauerbrey-Gleichung (3), mit pq Dichte, yq
Schermodul des Quarzes, A Elektrodenflache). Mit Hilfe der Dichte des aufgedampf-
ten Materials und der Geometrie des Sensors kann die Schichtdicke bestimmt

werden

2f2  Am m
Af = - 0 —:—Sfﬁ. (3)

1.3 Probentransferwagen mit Substrathalter

Da Stoffsysteme untersucht werden, die nicht mit der Raumluft in Berthrung
kommen durfen, und die Temperatur des Substrates auch nach dem Experiment
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kontrolliert werden muss, ist der Transfer der Probe unter Vakuum und Beibehaltung
der Abscheidetemperatur zu gewahrleisten. Hierzu wird ein Transfersystem benutzt,
das beiden Anforderungen gerecht wird (siehe Abbildung 10). Auf einem Fahrgestell
ist ein UHV-Manipulator mit Vakuumschieber und CF-Flansch héhen- und neigungs-
verstellbar befestigt. Der Substrathalter, auf dem das zu bedampfende Substrat
befestigt wird, befindet sich im Inneren des Manipulators. Uber diesen kann das
Substrat mit Hilfe eines Schrittmotors (XMOT31, MClennan Servo Supplies,
Camberly) entlang der Manipulator-Achse, sowie senkrecht dazu ebenfalls mit
Schrittmotoren (PK268-01B, Vextra, Japan) in horizontaler bzw. vertikaler Richtung
auf 0,01 mm genau positioniert und auch um seine Langsache um 360° gedreht
werden. Der Substrathalter kann mittels Durchfluss von flissigem Stickstoff oder
Helium gekuhlt sowie durch einen Graphitheizer mit Bornitridbeschichtung geheizt
werden. Dadurch kann jede Temperatur zwischen —-250 und 450 °C eingestellt
werden. Die Temperaturmessung und —regelung erfolgt Uber einen Sensor (Pt-100)
und Regler (2416, Fa. Eurotherm GmbH, Limbach/Lahn; Heat-Controller HC 3500,
Fa. Tectra, Frankfurt/Main). Durch dieses System ist es moglich, das Substrat und
die Probe unter Argonschutzgas bzw. unter Vakuum und Kihlung von und zur
Praparationskammer sowie zum Rontgendiffraktometer zu transferieren und

Messungen in situ durchzufihren.
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Abbildung 10: Transfersystem mit: UHV-Manipulator ( A), Vakuumschieber (B), Schrittmotoren
(C), Zu- und Abfluss fur Kihlgase (D), Zuleitungen fur Heizer und Pt-100 (E), Fahrgestell (F).

1.4 Substratmaterial

Neben der Substrattemperatur und dem Dampfdruck des Verdampfungsgutes stellt
sich die Wahl des Substratmaterials als weiterer Syntheseparameter dar. Fir die
Versuche wurde standardmaRig Saphir (Al,Os, Einkristall, Flache 2 x 5 cm?, Dicke
0,5 mm, Oberflachenorientierung (0001), vereinzelt auch (112 0), beidseitig epitak-
tisch poliert (Ra <1 nm), Fa. Crystec, Berlin) als Substrat verwendet. Die kristallogra-
phischen Daten fur Saphir sind [58]: Raumgruppe R3 c (Nr. 167), Gitterparameter
a=4,7602(4) A und c=12,993(2) A. Diese Substrate sind optisch transparent,
wodurch aufgedampfte Proben leicht erkennbar sind. Als Einkristall ist Saphir auch
gut geeignet fur die Untersuchung von polykristallinen Proben, da keine Réntgen-
beugungskegel auftreten, welche die Reflexe der gemessenen Proben uberlagern
kénnen. Aufgrund der hohen thermischen Leitfahigkeit, insbesondere bei niedriger
Temperatur (10000 W/(m-K) [59]), ist Saphir fur Tieftemperaturexperimente sehr gut
geeignet. In Abbildung 11 ist die Struktur der (0001)-Oberflache von Saphir mit der
Gitterkonstante a dargestellt.
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Abbildung 11: Strukturmodell der (0001)-Oberflache von Saphir mit eingezeichneter
Gitterkonstante a.

1.5 Handschuhbox

Zur Lagerung und Handhabung der Ausgangssubstanzen, der Substrate und der
hergestellten Proben in einer inerten Atmosphare (Argon: Reinheitsstufe 5.0) wurde
eine Handschuhbox (MBRAUN Labstar (1200/780) bzw. MB 120B, Fa. MBraun
GmbH, Garching/Munchen) verwendet (Abbildung 12). Durch Schleusen werden die
Substanzen und Werkzeuge in die Handschuhbox eingebracht. Auch das Proben-
transfersystem kann durch eine angebaute Schleuse mit CF-Flansch an die Box
angeschlossen werden, um Substratwechsel durchzufiihren. Die Schleusen werden
mit einer Drehschieberpumpe (Trivac D4B, Fa. Leybold, KéIn; Enddruck: 1-107% mbar
bzw. RV12, Fa. Edwards, GroRbritannien, Enddruck: 1-107* mbar) evakuiert. Durch
Reinigung und Umwalzen des Schutzgases wird Wasser- und Sauerstoff standig
ausgefiltert. Deren Konzentration wird mit Sensoren Uberpruft und liegt jeweils stets

unter 0,5 ppm.
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Abbildung 12: Handschuhboxen, links: MBRAUN Labstar (1200/780), rechts: MB 120B.

1.6 Ablauf eines Bedampfungsexperiments

Zur Vorbereitung der Bedampfungsexperimente muss zunachst die jeweilige
Substanz in die Verdampfungskammer eingebracht werden. Zuerst wird die Kammer
mit Argon geflutet, dann der Deckelflansch abgeschraubt und der leere Tiegel im
Argongegenstrom in der Kammer befestigt (Stenantiegel) bzw. in die Effusionszelle
(Bornitrid- bzw. Graphittiegel) eingesetzt. Die Kammer wird geschlossen, mit der
Vorpumpe evakuiert (10> mbar) und anschlieBend mit Turbo- und Kryopumpe auf
Ultrahochvakuum (1078 mbar) gepumpt und der Tiegel tber mehrere Stunden
ausgeheizt (Stenan bei 500 °C, Bornitrid und Graphit bei 1200 °C), wobei er ausgast.
Dieser Vorgang wird Uber das Massenspektrometer kontrolliert. AnschlieRend wird
der Tiegel abgekihlt und die Kammer wieder mit Argon geflutet und gedffnet. Im
Falle des Stenantiegels, der mit der Molybdanwicklung in der Kammer festge-
schraubt ist, wird das Verdampfungsgut nun in einem Schlenkrohr unter Argon von
der Handschuhbox in die Kammer eingebracht. Der Schlenk wird in der Kammer
gedffnet und der Tiegel mittels Spatel gefillt. Im Falle der Effusionszelle wird der
ausgeheizte Tiegel in der Kammer in einen leeren Schlenk gelegt und unter Argon in
die Handschuhbox geschleust, um dort geflllt zu werden. AnschlielRend wird der
gefullte Tiegel wieder im Schlenk in die Kammer eingebracht und in die Effusionszel-
le eingesetzt. Die Kammer wird endgultig geschlossen, stufenweise evakuiert und
dann das Verdampfungsgut bei 200 °C fir ca. 12 h ausgeheizt, um eventuelle

Restfeuchte zu entfernen. Danach kénnen 5 bis 15 Versuche durchgefuhrt werden,
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je nach gewahlter Abscheiderate und Dauer der einzelnen Versuche. Zur Vorberei-
tung der Laserablationsversuche wird in der Handschuhbox das Ausgangsmaterial
im Achatmorser fein gemérsert und in einer hydraulischen Presse (Maximalkraft:
10° N) zu einer Tablette (Durchmesser 13 mm) gepresst. Die Tablette wird anschlie-
Rend unter Argon in die Kammer eingebracht und in den Targethalter eingesetzt.

Das Transfersystem wird an die Handschuhbox angeschlossen und das Substrat auf
dem Substrathalter befestigt. Danach wird das mit Argon geflillte Transfersystem an
die Schleuse der Kammer angeflanscht. Diese wird durch die Vorpumpe mehrmals
evakuiert (107 mbar) und mit Argon gespiilt. Danach wird der Vakuumschieber des
Transfersystems gedffnet, der gesamte Manipulator evakuiert, durch Offnen des
kammerseitigen Vakuumschiebers mit der Kammer verbunden und tber Turbo- und
Kryopumpe Uber 12 h auf Ultrahochvakuum evakuiert. Die Kihlung von Substrathal-
ter und Kuhlschild wird durch den Anschluss der Dewars an Transfersystem und
Kihlschild gestartet und die Temperatur der Verdampfungsquelle schrittweise erhdht.
Wird ein Versuch mittels Laserablation durchgefuhrt, missen der Laserpunkt und
seine Bewegung auf dem Target eingestellt werden. Sobald sich die gewinschte
Substrattemperatur eingestellt hat und die Verdampfungsquelle auf die gewtnschte
Temperatur eingeregelt ist, wird das Substrat mit den Schrittmotoren positioniert. Das
Experiment wird durch Offnen des Shutters tiber dem Tiegel (entfallt bei Benutzung
des Stenantiegels) bzw. durch Einstellen der Ausgangsleistung des Lasers gestartet
(Abbildung 13). Die Experimente werden je nach eingestelltem Dampfdruck des
Verdampfungsgutes und der Substrattemperatur bei einem Kammerdruck im Bereich
von 1-10bis 5-10° mbar durchgefiihrt. Wahrend des Experiments werden
Prozessdruck und Tiegeltemperatur kontrolliert und protokolliert sowie Substrattem-
peratur und Restgasanteile aufgezeichnet. Nach Ende der Bedampfungsdauer (in
der Regel zwischen 5 und 8 h) wird der Shutter geschlossen und die Tiegelheizung
ausgeschaltet bzw. die Laserleistung verringert. Der Substrathalter mit dem Substrat
wird Gber das Transfersystem aus der Kammer gefahren und unter Beibehaltung von

Vakuum und Substrattemperatur am Diffraktometer angeflanscht (Abbildung 14).
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Abbildung 13: UHV-Bedampfungsanlage mit Transfersys  tem wéhrend des Experiments.

Nach dem AnschlieBen des Transfersystems an die Rontgenkammer des Diffrakto-
meters wird analog zur Aufdampfkammer die Schleuse evakuiert, gespult und
anschlieend auf Ultrahochvakuum gepumpt. Die Probe wird nun in der Rontgen-
kammer positioniert und kann roéntgenographisch untersucht werden. Daneben
stehen mit Messsystemen flir Ramanspektroskopie und Rontgenfluoreszenzanalyse
weitere Charakterisierungsmethoden zur Verfiugung. Hierbei kann die Probe
aufgeheizt werden, um temperaturabhéngige Messungen durchzufihren. Nach
Beendigung der Messungen wird das Transfersystem mit der Probe vom Diffrakto-
meter zum Substratwechsel an die Handschuhbox oder fir einen weiteren Versuch

an die Praparationskammer angeflanscht.
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Abbildung 14: Rontgendiffraktometer mit Transfersys tem wéhrend der Charakterisierung.

1.7 Aufbau eines Multi-Temperaturzonen-Substrathalt  ers

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein neuer Substrathalter konstruiert, hergestellt und
in ein Transfersystem eingebaut. Dieser weist verschiedene Zonen mit jeweils
einstellbarer Temperatur auf, auf denen Substrate befestigt werden kénnen. Ziel der
Entwicklung eines Multitemperaturzonen-Substrathalters ist es, das jeweilige
Stoffsystem in einem Versuch bei verschiedenen Substrattemperaturen abzuschei-
den. Dadurch werden gleichzeitig mehrere Versuche bei gleichen Aufdampfbedin-
gungen durchgefiihrt. Ebenso ergibt sich eine gro3e Zeitersparnis, da nicht fur jede
zu untersuchende Substrattemperatur ein eigener Versuch durchgeftihrt wird. Der
Multitemperaturzonen-Substrathalter (siehe Abbildung 15) besteht aus einem
Grundkdrper aus Kupfer, der mit tiefkalten Gasen gekuhlt werden kann. Die beiden
Anschlisse werden im Transfersystem an die Leitungen zur Kihlung mit flissigem
Stickstoff bzw. Helium angeschlossen. Das Kihlgas flief3t durch die untere Leitung im
Halter bis an dessen Spitze. Von hier flie3t es durch eine Spirale wieder zurtick und
dann Uber eine Bohrung in die obere Abgasleitung. Auf der Oberseite des Halters
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sind vier Kupferklotze gelotet, in die jeweils ein Temperaturfihler (Pt-100) und ein
Heizer (PBN/PG HTR, Fa. Advanced Ceramics, USA) eingesteckt sind. Auf diesen
Klotzen kénnen kleine Substrate (Flache: 5 x5 mm?) mit einer Klemmvorrichtung
befestigt werden. Die vier Substrate kdnnen mit einem Eurothermregler (2416, Fa.
Eurotherm GmbH, Limbach/Lahn) auf die gewiinschte Temperatur eingestellt werden.
Im Versuch konnte eine maximale Temperaturdifferenz zwischen den Substraten von
60 °C erzielt werden. Die technischen Zeichnungen wurden mit den Programmen

Autodesk Inventor Professional 2009 und 2012 angefertigt.

Abbildung 15: Multi-Temperaturzonen-Substrathalter, links: CAD-Zeichnung; rechts: Foto.
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2. Charakterisierungsmethoden

2.1 Rontgenpulverbeugung (XRPD)

Durch die Réntgenbeugungsanalyse (Réntgen(pulver)beugung, engl. X-ray (powder)
diffraction, XRD / XRPD) werden kristalline Verbindungen (Phasen) in einer Probe
identifiziert und quantifiziert. Dabei kbnnen neben der Kristallstruktur auch Vorzugs-
orientierungen (Textur), die KristallitgréRe, Gitterverzerrungen und mechanische
Eigenspannungen bestimmt werden. In der Probe wechselwirkt die einfallende
Rontgenstrahlung mit den Elektronenhullen der Atome. Die Elektronen werden zu
Schwingungen angeregt und strahlen dann selbst Rontgenstrahlung gleicher
Frequenz ab. Die so von den einzelnen Atomen ausgehenden Kugelwellen interferie-
ren miteinander. Besitzt der Festkorper eine periodische Atomanordnung (Kristall),
treten charakteristische Interferenzmuster als Folge dieser Wechselwirkungen auf.
Der Abstand d der Gitterebenen eines Kristalls (Netzebenen) ist dann bestimmend
fur den Gangunterschied der entstehenden interferierenden Ro&ntgenstrahlung
(Abbildung 16).

Abbildung 16: Reflexion von Réntgenstrahlung an Net zebenen.

Die Bragg-Gleichung (4) beschreibt die Bedingungen flr eine konstruktive Interferenz
mit der Wellenlange A des einfallenden monochromatischen RoOntgenstrahls, dem
Abstand d der Netzebenen, dem Winkel 6, unter dem die Strahlung auf die Netzebe-
ne auftrifft und einer ganzen Zahl n zur Beschreibung der Interferenzordnung. Die
rechte Seite der Bragg-Gleichung beschreibt den Gangunterschied 2l, der an zwei
Netzebenen mit dem Abstand d gebeugten Rontgenstrahlung mit | =d [sin& . Betragt

dieser ein ganzzahliges Vielfaches der Wellenlange n:=A, kommt es zu konstruktiver
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Interferenz
niA=2d[sing. 4)

Es gibt damit fir jede Netzebenenschar nur bestimmte Winkel, unter denen Reflexion
mit konstruktiver Interferenz stattfindet. Der Ablenkungswinkel der aus konstruktiver
Interferenz entstehenden Wellen vom einfallenden Strahl betragt 26. Da die
Wellenldnge A der eingesetzten Rontgenstrahlung bekannt ist, und 26 durch die
winkelaufgeldste Detektion gemessen wird, lasst sich so der Abstand d der Netzebe-
nen berechnen. Ist ebenfalls das Kristallsystem bekannt, kénnen durch Zuordnung
der Reflexe zu den Gitterebenen und deren Millerschen Indizes (hkl) die Gitterkon-
stanten berechnet werden. Die Intensitaten der Beugungsmaxima sind proportional
zu den Phasengehalten. Aus dem Vergleich der Intensitaten bei vorgegebener
Struktur mit Referenzwerten kénnen Vorzugsorientierungen identifiziert werden. Die
Breite der Beugungsmaxima gibt Aufschluss Uber KristallitgroRe und Gitterverzerrun-
gen. Durch sehr genaue Bestimmung der Position der Beugungsmaxima bei
verschiedenen Kippwinkeln der Probe konnen Eigenspannungen in der Probe
ermittelt werden [60-62]. Die XRPD-Messungen der aufgedampften Proben wurden
mit dem Diffraktometer D8-Advance (Fa. Bruker-AXS, Karlsruhe) mit Parallelstrahlop-
tik (Gobelspiegel, Cu-Ka) unter UHV (10™7 bis 107 mbar) durchgefiihrt (Abbildung 14,
Abbildung 17). Das UHV wurde mit einer Vorpumpe (Triscroll 300, Fa. Varian, Italien),
einer Turbomolekular- (Turbovac 300, Leybold-Inficon, Kéln) und einer Kryopumpe
(CRYO-TORR 100, Fa. CTI-Cryogenics, USA) erreicht und durch Messréhren (SKY
TR090; SKY IR090, Fa. Inficon, Kéln) und ein Massenspektrometer (C-100M, Fa.
Leybold—Inficon, Kéln) kontrolliert. Durch eine Bleiblende im Berylliumfenster der
Rontgenkammer wird die Streustrahlung deutlich verringert, wodurch ab 20° in 26 der
Untergrund deutlich reduziert wird. Die Diffraktogramme wurden in Reflexion bei
einem Einstrahlwinkel von 10° mit einem Flachendetektor (GADDS, Fa. Bruker AXS,
Karlsruhe) aufgenommen. Durch Integration der zweidimensionalen Beugungskegel
auf dem Flachendetektor werden die Diffraktogramme erhalten (mittels Geratesoft-
ware GADDS, Fa. Bruker AXS, Karlsruhe).

Die Visualisierung der Diffraktogramme und ein Vergleich mit bekannten Verbindun-
gen, die in der JCPDS-ICDD Datenbank (Joint Committee on Powder Diffraction
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Standards - International Centre for Diffraction Data) abgelegt sind, ist durch das
Programm EVA [63] mdglich. Zur Strukturverfeinerung wird die Rietveld-Methode
angewendet. Das Diffraktogramm einer polykristallinen Substanz wird als mathemati-
sche Funktion des Beugungswinkels, der strukturellen Parameter der Probe und der
Gerateparameter beschrieben. Als Ausgangspunkt wird ein Strukturmodell ange-
nommen und zusammen mit den Gerateparametern in die Verfeinerung eingegeben.
Das berechnete Diffraktogramm wird nun iterativ verfeinert und nach der Methode
der kleinsten Fehler-Quadrate immer weiter dem gemessenen Diffraktogramm
angepasst. Fur die Rietveldverfeinerungen steht das Programm Topas [64] und zur
graphischen Darstellung von Strukturmodellen das Programm Diamond [65] zur

Verfligung.

Abbildung 17: Diffraktometergeometrie mit Réntgenrd hre (A), UHV-Kammer mit
Berylliumfenster (B) und Detektor (C).

39



V  APPARATIVES UND CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

2.2 Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) ist analog zu einem Lichtmikroskop
aufgebaut, allerdings wird die Probe mit Elektronen anstatt mit Licht durchstrahlt. Im
oberen Teil einer Vakuumsaule befindet sich die Elektronenquelle, in welcher der
Elektronenstrahl erzeugt (thermisch oder durch Feldemission) und beschleunigt wird.
Durch magnetische Kondensorlinsen wird der Strahl gebindelt und auf der Probe
fokussiert. Die Elektronen kdnnen in der Probe elastisch, inelastisch oder gar nicht
gestreut werden und passieren daraufhin die Objektivlinse. In deren Brennebene
treffen sich alle Elektronen, die die Probe unter gleichem Winkel verlassen haben. So
entsteht ein Elektronenbeugungsbild. In der Bildebene der Objektiviinse werden die
Elektronen, die vom gleichen Probenort stammen, fokussiert und man erhélt ein
Abbild der Probe. Fur die Untersuchungen mittels Transmissionselektronenmikro-
skopie wurden Proben auf einem gekihlten TEM-Substratnetz aufgedampft. Das
TEM-Substratnetz ist auf einem speziellen Kryo-Vakuum-TEM-Halter (CHVT 3007
Single-tilt Liquid Nitrogen Vacuum Transfer Cooling Holder, Gatan, USA) befestigt
(siehe Abbildung 18) und wird damit nach der Abscheidung zum TEM (Zeiss EM912
Omega, 120 keV) transferiert. Die Temperatur des TEM-Substratnetzes (Kohlenstoff-
Film auf einem Netz aus Kupfer) kann durch flissigen Stickstoff und eine Wider-
standsheizung am Substrat im Bereich zwischen -160 °C und 50 °C eingestellt
werden. Nur elastisch gestreute Elektronen dirfen zum Beugungsbild beitragen, was
durch Herausfiltern inelastisch gestreuter Elektronen (zero-loss filtering) gewahrleis-
tet wird. Dazu dient ein Energiefilter der in der Mikroskopsaule integriert ist. Wahrend
der Messungen werden die Probe und die Unterlage von Elektronen durchstrahlt,
wodurch auch der Substratfilm zum Beugungsbild beitragt. Allerdings ist der
Streufaktor von Kohlenstoff klein, und die geringe Dicke der Substratfilme fuhrt dazu,
dass ihre Beitrage zum Beugungsbild vernachlassigbar gering sind. Wahrend des
Transfers ist die Probe auf Stickstofftemperatur (ca. -160 °C) gekuhlt und befindet
sich in einer evakuierten Kammer (ca. 10 mbar). Die Messungen und die Daten-
auswertung (wie in Kapitel VI2.1.4.5 beschrieben) wurden vom StEM (Stuttgarter
Zentrum fir Elektronenmikroskopie) durchgefihrt.
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Abbildung 18: Kryo-TEM-Halter (CHVT 3007) wahrend d er Bedampfung in der UHV-Kammer;
links unten: Spitze des Halters mit Fixiervorrichtu ng fir das TEM-Substratnetz durch
Klemmringschraube [66], rechts unten: Foto des Kryo -TEM-Halters.

2.3 Ramanspektroskopie

Unter Ramanspektroskopie versteht man die spektroskopische Untersuchung der
inelastischen Streuung von Licht an Molekilen oder Festkdrpern (Raman-Streuung).
Zur Anregung wird eine intensive monochromatische Strahlung (Laserstrahl)
eingesetzt. Der Ramaneffekt entsteht durch Wechselwirkung von elektromagneti-
scher Strahlung mit den Elektronen des zu untersuchenden Stoffes. Dabei treten drei
Arten von Streuung auf (Abbildung 19). Der grofdte Teil des Laserlichtes tritt durch
die Probe hindurch. Ein kleiner Teil wird elastisch in alle Richtungen gestreut. Dies ist
die Rayleigh-Streuung mit gleicher Frequenz vy, gleicher Energie E = h-vpund einer
Intensitat von ca. 10° des eingestrahlten Lichts. Ein weit kleinerer Teil des einge-
strahlten Lichts (ca. 10®) wird inelastisch gestreut. Hierbei handelt es sich um die
Raman-Streuung, die Informationen Uber die Probe liefert. Es werden Schwingungen
angeregt und Schwingungsenergie (charakteristische Energien von Rotations-,
Translations-, Photon- oder Spin-Ausrichtungs-Prozessen) aufgenommen (Stokes-
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Streuung). Das gestreute Licht hat eine geringere Frequenz (vo-V') als das einge-
strahlte Laserlicht (Raman-Verschiebung v’). Voraussetzung fur diese Wechselwir-
kung ist die Deformierbarkeit (Polarisierbarkeit) der Elektronenhille. Aus bereits
angeregten Schwingungen kann Energie auch an das Streulicht abgegeben werden
(Anti-Stokes-Streuung). Das Streulicht besitzt dann eine hohere Frequenz (vo+Vv') als
das eingestrahlte Licht, und die Intensitat betragt ca. 10 der Intensitat des

eingestrahlten Laserlichts.

E
|
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hy, —hv, hv, —hy,—v') hy, —hlv,+v')
i
i ]
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1 n,=0 ] n,=0 L
Rayleigh-Streuung Stokes-Streuung Anti-Stokes-Streuung

elastische Streuung  inelastische Streuung  superelastische Streuung

Abbildung 19: Energiediagramm der Rayleigh-, Stokes - und Anti-Stokes-Streuung mit der
Energie E= h-vy, der Ramanverschiebung v’ und dem Grundzustand ng [67].

Zur Durchfuhrung der Ramanspektroskopie aufgedampfter Proben wurde ein
Mikroskop-Laser-Raman-Spektrometer (iHR 550 Spektrometer; BXFM-Mikroskop, Fa.
HORIBA, Bensheim) am Gehause des Diffraktometers aufgebaut und in Rickstrahl-
geometrie gemessen (Abbildung 20). Durch ein Fenster in der Vakuumkammer tritt
der Laserstrahl hindurch, wird durch ein Objektiv geleitet und trifft auf die Probe. Die
Ruckstrahlung gelangt durch Objektiv und Fenster wieder aus der Kammer, wird
ausgekoppelt und analysiert. Der Abstand zwischen Probe und Objektiv ist im
Mikrometerbereich durch Piezoaktoren einstellbar (ANC300, Fa. attocubesystems,
Minchen). Es stehen zwei Laser mit verschiedenen Wellenlangen (473 und 532 nm)
zur Verfigung. Der bestrahlte Probenbereich liegt im Mikrometerbereich, und die
Laserleistung betragt 25 mW bzw. 340 mW. Fir jede Messung wird der Laserfokus
durch den Abstand des Objektivs zur Probe eingestellt.
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Abbildung 20: Aufbau zur Ramanspektroskopie; oben F oto; unten links: schematische
Gesamtansicht; rechts: Detailansicht mit Objektiv ( A), Laserstrahl und Substrathalter (B).

2.4 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der Oberflachenstruktur und der Geometrie von Proben im Mikro-
und Submikrometerbereich eignet sich die Rasterelektronenmikroskopie (REM) sehr
gut. Mit ihr sind im Vergleich zur Lichtmikroskopie wesentlich hdhere Vergréf3erun-
gen bei gleichzeitig gro3erer Tiefenscharfe erreichbar. Der Aufbau und die Funkti-
onsweise eines REM soll im Folgenden kurz erlautert werden. Zur Elektronenstrah-
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lerzeugung werden Elektronen aus der Kathode des REM emittiert und durch
Anodenspannungen im kV-Bereich beschleunigt. Der Elektronenstrahl wird durch
elektromagnetische Linsen fokussiert und erreicht als punktférmiger Strahl (Durch-
messer im nm-Bereich) die Probe. Um Kollisionen und Streuung des Elektronen-
strahls zu vermeiden, wird im REM ein Vakuum erzeugt. Der Elektronenstrahl wird
nun zeilenférmig Uber die Probe gescannt und diese Punkt fir Punkt abgerastert.
Durch Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit der Probe werden unter
anderem Sekundarelektronen und Ruckstreuelektronen erzeugt, die mit Detektoren
aufgenommen und in Signale umgewandelt werden. Diese Signale dienen dem
punktweisen Bildaufbau und werden entsprechend ihrer Intensitéat helligkeitsmodu-
liert dargestellt. Durch das erzeugte Bild aus Grauténen und Schatten entsteht ein
plastischer Eindruck der Probengeometrie und der Oberflachenstruktur. Fur die
Untersuchungen wurde ein REM (XL 30 TMP, Fa. Philips Electron Optics Eindhoven,
Niederlande) mit Wolframkathode und einer Beschleunigungsspannung bis 30 kV
verwendet. Die mit der Probe bedampften Substrate werden in der Handschuhbox
auf ein spezielles Transfersystem befestigt und kbnnen unter Argonatmosphare zum
REM transferiert werden.

2.5 Elementanalyse
2.5.1 Energiedispersive Rontgenanalyse (EDX)

Durch den Beschuss einer Probe mit Elektronen entsteht fur das jeweilige Element
Rontgenstrahlung mit spezifischer Energie, die charakteristische Rontgenstrahlung.
Durch die Analyse dieser Strahlung kann die Elementzusammensetzung der Probe
bestimmt werden. Fir diese Messmethode, die energiedispersive Rontgenspektro-
skopie (engl. energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX), besitzen Elektronenmik-
roskope meist auch einen entsprechenden Analysator. Im oben beschriebenen REM
steht hierfir ein EDX-System (Fa. EDAX, Traunstein-Neuhof) mit einem S-UTW-
Si(Li)-Detektor (Super Ultra Thin Window) zur Verfliigung. Hiermit kbnnen wegen der
Eigenabsorption des Detektorfensters Elemente ab der Ordnungszahl 5 (Bor)
nachgewiesen werden. Die Auswertung erfolgt mit dem dazugehdrigen Programm

Phoenix.
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2.5.2 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Bei der Roéntgenfluoreszenzanalyse (RFA) wird die zu untersuchende Probe mit
Rontgenstrahlung bestrahlt. Es werden Elektronentibergénge in den Elektronenscha-
len der Atome und dadurch die Abgabe von Strahlung angeregt. Die von der Probe
kommende Rontgenstrahlung weist charakteristische Wellenlangen der einzelnen
Probenelemente auf. Es handelt sich um elementspezifische Rontgenfluoreszenz-
strahlung. Durch die qualitative Bestimmung der charakteristischen Rontgenstrahlung
kénnen die Elemente, die in der Probe vorliegen, bestimmt werden. Die Intensitat der
einzelnen Wellenldngen gibt Informationen Uber die Konzentration des jeweiligen
Elementes und dient zur quantitativen Bestimmung. Die Rontgenfluoreszenzanalyse
ermdglicht eine ldentifizierung und Konzentrationsbestimmung aller Elemente ab der
Ordnungszahl 9 (Fluor). Fir die RFA ist im Diffraktometer (vgl. Kapitel V 2.1) ein
Strahlungsdetektor (Sol-X Detektor, Fa. Bruker, Karlsruhe) eingebaut, der fur eine
Messung Uber dem Berylliumfenster der Vakuumkammer positioniert wird (Abbildung
21). Die anregende Rontgenstrahlung ist Cu-Ka-Strahlung der Rontgenrohre des

Diffraktometers.

Abbildung 21: Sol-X-Strahlungsdetektor (A), positio niert tber dem Berylliumfenster (B).

45



V  APPARATIVES UND CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

2.5.3 Optische Emissionsspektrometrie  mittels  induk tiv  gekoppelten
Plasmas (ICP-OES)

Die optische Emissionsspektrometrie mittels induktiv gekoppelten Plasmas (ICP-OES,
inductively coupled plasma - optical emission spectrometry) ermdglicht die quantitati-
ve Bestimmung von Elementen. Das verwendete Spektrometer (Vista Pro, Fa. Varian
GmbH, Darmstadt) besteht aus einem Hochfrequenzgenerator zur Erzeugung des
Plasmas, einem Probenzerstauber und einem Detektor. Die Probe wird zunachst
vom Substrat mit bidestilliertem Wasser bzw. HNO3; (65 %ig) geldst und verdinnt.
Das Probenaerosol wird zerstaubt und in ein Argonplasma (Temperatur circa 8000 K)
geleitet. Die Atome der Probe werden hierbei zur Abgabe von Licht, der optischen
Emission, mit einer elementspezifischen Wellenlange angeregt. Grund hierftr sind
Elektroneniibergange in den dulReren Elektronenschalen der Atome. Das Emissions-
spektrum wird durch Vergleich mit Referenzdaten analysiert und die Elemente

identifiziert und quantifiziert.

2.6 Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS/ESCA )

Mit Hilfe der Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (engl. X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS / electron spectroscopy for chemical analysis, ESCA) kénnen die
Elementzusammensetzung und die chemischen Bindungszustdnde einer Proben-
oberflache bestimmt werden. Diese Methode beruht auf dem &uf3eren photoelektri-
schen Effekt. Hierbei werden durch Anregung mit elektromagnetischer Strahlung
(hier: Rontgenstrahlung) Rumpfelektronen aus den Atomen herausgelost und als
Photoelektronen aus der Oberflache emittiert, deren kinetische Energie gemessen
wird. Die Photoelektronen nehmen bei Anregung die Energie der Rontgenstrahlung
h-v auf, Uberwinden damit ihre Bindungsenergie Eg bis zum Ferminiveau und die
Austrittsarbeit der Probe, also die Arbeit, um ein Elektron aus einem Festkorper zu
[6sen. Dann bewegen sie sich mit ihrer kinetischen Energie zum Analysator, wo sie
auf das Ferminiveau des Analysators (das durch elektrischen Kontakt von Probe und
Analysator gleich dem der Probe ist) unter Abgabe ihrer kinetischen Energie und der
Austrittsarbeit des Analysators zurtickfallen (Abbildung 22). Damit ergibt sich die
kinetische Energie Ey," der Photoelektronen nach Gleichung (5), mit dem Planck-
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schen Wirkungsquantum h, der Frequenz der anregenden Rontgenstrahlung v, der
Bindungsenergie des Photoelektrons in der Probe Eg und der Austrittsarbeit des

Analysators ®a
EX =h-E, -®*. (5)

Da die Ferminiveaus durch elektrische Kontaktierung gleich sind, ist nur die
Austrittsarbeit des Analysators zu bestimmen. Durch Kalibrierung des Spektrometers,
der Analyse einer gut leitenden Probe mit genau bekannter Bindungsenergie,
bestimmt und kompensiert man die Austrittsarbeit des Analysators. Durch die
Messung der pro Zeit emittierten Elektronen als Funktion ihrer kinetischen Energie
kénnen mithilfe der bekannten Bindungsenergien die Elemente der Probe ermittelt
werden. Die Oberflachenempfindlichkeit ist sehr grof3, denn die Photoelektronen
stammen aus der Oberflache bis zu einer maximalen Tiefe von wenigen Nanometern.
Aufgrund von Streuprozessen ist die Wahrscheinlichkeit sehr gering, dass Photo-
elektronen, die in weiterer Tiefe emittiert werden, mit charakteristischer Energie die
Probe verlassen [60-61]. Zur Durchfiihrung der XPS-Messungen in dieser Arbeit wird
monochromatische Al-Ka Rd&ntgenstrahlung benutzt. Die Signale der Messung
stammen aus einer Tiefe von ca. 5 nm. Es kénnen auch Messungen im Volumen
(Tiefenprofile) vorgenommen werden, indem abwechselnd XPS-Messungen und
Sputteratzen mit Argonionen zum Abtrag von Probenmaterial durchgefuhrt werden.
Die Analysen wurden mit dem Spektroskop AXIS ULTRA (Fa. Kratos Analytical,

GrofR3britannien) von der Servicegruppe Grenzflachenanalytik durchgefihrt.
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Abbildung 22: Energiediagramm der Photoelektronen ( rot: in Gleichung (5) benutzte GroR3en).

2.7 Leitfahigkeitsmessung

Die Leitfahigkeitsmessungen werden unter Argon-Schutzgas in einem Glasgefal
(Abbildung 23) durchgefiihrt. In diesem wird in der Handschuhbox das Substrat mit
der zu untersuchenden Probe fixiert und durch zwei Messspitzen kontaktiert. Der
Anschluss an das entsprechende Messgerat erfolgt Uber die Durchfihrungen im

Deckel des Glasgefal3es.

Abbildung 23: Glasgefall mit Kontaktierung zur Durch fuhrung der Leitfahigkeitsmessungen.
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Zur Messung der Gleichstromleitfahigkeit wird die Probe an zwei Stellen kontaktiert.
Aus dem uber die Kontakte flieRenden Strom und der zwischen ihnen abfallenden
Spannung kann nach dem Ohmschen Gesetz der Widerstand berechnet werden.
Abbildung 24 zeigt das Schaltbild dieser Methode.

Abbildung 24: Schaltbild zur Gleichstromleitfahigke itsmessung.

Hierbei stellen R; und R, die Kontaktwiderstande der Anschliisse dar. Nach dem 2.

Kirchhoffschen Gesetz gilt fir die aul3ere Masche folgende Gleichung:

YU =0-U Upope FUs +U,.

M =
auBereMasche o (6)

Damit folgt durch Anwendung des Ohmschen Gesetzes (7):

U=R0O - R=U|— (7)

UMess: I0 qRﬁobe+R3+R4): I0 |:RProbe' (8)

Aus Gleichung (8) ist ersichtlich, dass die gemessene Spannung nicht nur von dem
zu bestimmenden Widerstand der Probe abhéangt, sondern auch durch die unbe-
kannten Kontaktwiderstande beeinflusst wird. Diese kdnnen vernachlassigt werden,
wenn sie viel kleiner sind, als der zu messende Widerstand der Probe oder miissen
andernfalls in die Berechnung einflieBen. Aus dem gemessenen Wert fur den
Probenwiderstand, kann bei bekannter Geometrie der Probe (Lange |, Flache A) die

spezifische Leitfahigkeit o des Materials bestimmt werden
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VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

\ Experimentelle Untersuchungen

1. Untersuchungen an Lithiumchlorid

1.1 Einfuhrung

Die Erkundung der Energielandschaft der Alkalimetallhalogenide hat zur Vorhersage
vieler Modifikationen gefuhrt, die neben den fir diese Systeme bekannten Kochsalz-
(KZ 6) und CsCI-Typen (KZ 8) existieren konnen. Fur die Lithiumhalogenide haben
sich die Modifikationen mit Lithium in einer tetragonalen Koordination, der Zinkblen-
de- und Wurtzit-Typ, als energetisch konkurrenzfahig zu der stabilen Kochsalzmodifi-
kation herausgestellt [8]. Mit der LT-ABD-Methode wurden bereits B-Lil [54] und B-
LiBr [20-21] in der hexagonalen Wourtzitstruktur synthetisiert. Diese Ergebnisse
entsprechen den traditionellen Strukturfelddiagrammen, die auf dem Konzept der
Radienquotienten beruhen. Hierbei liegt der Stabilitatsbereich einer oktaedrischen
Koordination, also der Kochsalzstruktur, mit dem Radienquotienten r¢/ra (r« Radius
Kation, ra Radius Anion) bei 0,414 < r¢/ra < 0,732. Lil und LiBr mit rx/ra= 0,35 bzw.
0,39 liegen damit aulRerhalb dieses Bereiches oder sind mindestens als Grenzfalle zu
bezeichnen. Dagegen liegt LiCl mit einem Quotienten r¢/ra = 0,42 klar im Stabilitats-
bereich des Kochsalztyps [7]. Allerdings haben ab initio-Optimierungen der Struktur-
kandidaten [8] gezeigt, dass auch fur LiCl die Energien der Wurtzit- und Zinkblende-
modifikation relativ klein sind. Hierzu sind in Abbildung 25 die Energien verschiede-
ner Strukturen in Abhangigkeit des Volumens wiedergegeben. Die im Folgenden
beschriebenen Versuche mit LiCl, das bisher nur in der Kochsalzmodifikation (a-LiCl)

bekannt ist [68], haben das Ziel eine metastabile Modifikation zu synthetisieren.
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Abbildung 25: E/V-Diagramme ausgewahlter Strukturka  ndidaten mit niedriger Energie,
gefunden durch globale Erkundung der Energielandsch aft von LiCl, gefolgt von lokaler
Optimierung jedes Polymorphs auf  ab initio -Ebene (E vin=wurzit = -467,866 Hartree) [8,69].

1.2 Probenpraparation

Als Ausgangsmaterial fur die Versuche diente hochreines LiCl-Pulver (99,99 %,
Aldrich, USA). Die Versuche wurden durch Verdampfung aus einem Stenantiegel
und alternativ durch Laserablation durchgefiihrt. Die Substrattemperatur wahrend
des Aufdampfens wurde zwischen -196 °C und Raumtemperatur und der Dampf-
druck von LiCl im Bereich 1-8-10“* mbar (450 bis 500 °C) eingestellt. Aus der
Tiegeltemperatur wurde der Dampfdruck von LiCl nach Gleichung (2) (S. 24) mit den
Parametern A =10760, B=22,33 und C=-4,02 [55] berechnet (vgl. Kapitel
V1.1.2.1). Wegen der geringen Absorption von LIiCl [70] wurde fur die Versuche
mittels Laserablation eine moglichst hohe Leistungsdichte gewahlt. Dazu wurden die
Rotationsgeschwindigkeit des Targets auf 13,5 U/min und die Rastergeschwindigkeit
des Laserstrahls auf der Probe auf 1 mm/s eingestellt und die maximale Laseraus-
gangsleistung von 800 mW bei einer Pulsrate von 1 kHz (Wellenlange 516 nm)

gewahlt. Die Abscheiderate wurde mittels Schwingquarzmikrowaage (QCM) in

52



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Abhangigkeit der Tiegeltemperatur, aus der der Dampfdruck berechnet wurde,
gemessen. Das abgeschiedene LiCl wurde abgeldst und der Anteil von Lithium in der
Probe quantitativ mittels ICP-OES bestimmt und auf diese Weise die QCM Kkalibriert.
Es ergibt sich ein linearer Verlauf mit Abscheideraten zwischen 0,1 und 0,6 nm/min.
Die gemessenen Werte sind in Abbildung 26 dargestellt. Die Schichtdicke der Proben

lag somit typischerweise bei einigen hundert Nanometern.
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4 i a

Abbildung 26: Abscheiderate in Abhangigkeit vom Dam pfdruck des LiCl.

1.2.1 Substratauswabhl

Als Substrate wurden neben Saphir (vgl. Kapitel 1.6 mit Abbildung 11) einkristalline
Materialien ausgewahlt, die die substratinduzierte Keimbildung gewébhrleisten sollen.
Auf Grund ihrer Gitterparameter dienen sie als Vorlage fur die Wurtzitstruktur des
LiCl. Hierzu werden Materialien ausgewahlt, deren Oberflaichen Hexagone mit
ahnlichen GittermalRen wie die (0001)-Oberflache der Wurtzitstruktur von LiCl
aufweisen. Hierbei wurden die Abstdnde so gewahlt, dass sie dem angestrebten
Abstand Li-Li in LiClI der Wurtzitmodifikation (B-LiCl) moglichst nahe kommen

(Abbildung 27). Dazu kommen Materialien in Frage, die im hexagonalen Kristallsys-
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tem kristallisieren und den entsprechenden Abstand als Gitterkonstante in der
(0001)-Ebene aufweisen. Ebenso kdnnen kubische Systeme mit einer Oberflache in
(111)-Richtung benutzt werden. In dieser Richtung treten Hexagone auf, die die
Bildung des hexagonalen Wurtzit-Typs favorisieren sollen. In Tabelle 1 sind die
verwendeten Substratmaterialien (AbmaRe 20x50x1 oder 20x20x1 mm?, Fa. Crystec
GmbH, Berlin), ZnO (0001), ZnSe (111), CaF, (111), NaCl (111) (alle beidseitig
epitaktisch-poliert) und gespaltenes CaF, (111), mit ihren strukturellen Parametern
und der Abweichung zum angestrebten 3-LiCl angegeben. Gespaltenes CaF, wurde
wegen der erwarteten kristallographischen Perfektion und Kontaminationsfreiheit der
Oberflache ausgewahlt. Damit wird die Kristallisation auf einer unbehandelten
Oberflache im Vergleich zu einer polierten untersucht. Beispielhaft sind die Oberfla-
chen ZnO (0001) (Abbildung 28) und CaF, (111) (Abbildung 29) mit dem jeweiligen
Anionen-Abstand dargestellt.

Tabelle 1: Substratmaterialien fur LiCl-Abscheidung en; Kristallparameter und Abweichung zum
gewiinschten B-LiCl

Strukturtyp und | Zellparameter | Atomabstand Abweichung
Material [Kristallsystem| Oberflachen- a zu B-LiCl
Orientierung [A] [A] [A] | [%]

(é:azp?]isr) hexagonal | Korund (0001) 4,76 2’5(3(6)’_(2)')57 29298 gg;

ZnO hexagonal Wourtzit (0001) 3,25 3,25 (0-0) |-0,60| 15,6
ZnSe kubisch Kochsalz (111) 5,67 4,01 (Se-Se) | 0,16 | 4,2
NacCl kubisch Kochsalz (111) 5,64 3,98 (CI-Cl) [ 0,13 | 3,4
CaF2 kubisch Kochsalz (111) 5,46 3,86 (F-F) | 0,01| 0,3

B-LiCl hexagonal Wurtzit (0001) 3,85 3,85 (Li-Li) -

54




VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Abbildung 27: Strukturmodell der (0001)-Oberflache von B-LiCl mit eingezeichnetem Hexagon
(schwarz) mit Gitterkonstante a.

Abbildung 28: Strukturmodell der (0001)-Oberflache von ZnO mit eingezeichnetem Hexagon
(schwarz) mit Gitterkonstante a.
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Abbildung 29: Strukturmodell der (111)-Oberflache v on CaF, mit eingezeichneter Kantenlange
der Hexagone (schwarz).

1.3 Ergebnisse

Die Abscheidung von LiCl auf verschiedenen Substraten mit der LT-ABD-Methode
ergab optisch transparente Schichten, die opak wurden, wenn sie auf Raumtempera-
tur aufgewarmt wurden. In Abbildung 30 ist eine Abfolge von Aufnahmen dargestellt,
die mit einer CCD-Kamera durch ein Sichtfenster in der UHV-Kammer des Ront-
gendiffraktometers angefertigt wurden. Der rote Laserpunkt gehért zum Positionie-
rungssystem des Messaufbaus und dient der Hoheneinstellung. Die Probe ist bei der
Abscheidetemperatur von -45 °C transparent, und man sieht durch das Saphirsub-
strat den Substrathalter aus Kupfer. Bei Raumtemperatur ist die Probe weil3 und
opak, und der Substrathalter ist nur noch leicht zu erkennen. Erwarmt man die Probe
weiter auf 120 °C, ist der Substrathalter nicht mehr zu erkennen.
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i | "
Abbildung 30: Fotografische Aufnahmen einer LiCI-Pr obe, abgeschieden bei -45 °C
Saphirsubstrattemperatur und 3,7-10 ™ mbar LiCl-Dampfdruck, bei -45 °C (links), bei
Raumtemperatur (Mitte) und 120 °C (rechts).

1.3.1 Rontgenpulveruntersuchungen

Mit (0001)-orientiertem Saphir ergaben sich bei Abscheidungen mit einer Sub-
strattemperatur von -196 °C weitgehend amorphe Proben. Diese kristallisierten beim
Aufheizen im Kochsalz-Strukturtyp, wie in Abbildung 31 anhand der gemessenen
Diffraktogramme belegt ist. Versuche im Bereich von -100 °C bis -60 °C und im
Bereich oberhalb von -30 °C lieferten Proben, die direkt im Kochsalz-Strukturtyp
kristallisieren. Beispielhaft ist in Abbildung 32 die Abfolge von Diffraktogrammen bei
verschiedenen Aufheiztemperaturen einer Probe dargestellt, die bei -30 °C abge-

schieden wurde.
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Abbildung 31: Réntgenpulverdiffraktogramme von LiCl
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Abbildung 32: Réntgenpulverdiffraktogramme von LiCl
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Saphirsubstrattemperatur und 3,7-10 “*mbar LiCl-Dampfdruck), gemessen bei: -30 °C, 0 °C,
25 °C (RT), 120 °C, Strichdiagramm: a-LiCl.
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Im Temperaturbereich von -30 bis -60 °C wurden ebenfalls kristalline Proben direkt
bei der Abscheidung erhalten. In Abbildung 33 ist dies fur eine bei -50 °C Sub-
strattemperatur und 3,7-10*mbar LiCl-Dampfdruck hergestellte Probe aus den
Rontgenbeugungsdaten ersichtlich. Hierbei wurden neben den Reflexen des
bekannten a-LiCl (Kochsalzstruktur) weitere Reflexe beobachtet. Es treten vier neue
Reflexe (bei ca. 29, 40, 52 und 66,5° in 26) auf. Wird die Probe auf 0 °C erwarmt,
verlieren die neuen Reflexe an Intensitat, wahrend die Reflexe des Kochsalz-Typs
wachsen. Schlie3lich sind bei Raumtemperatur nur noch die Reflexe des Kochsalz-
Typs vorhanden. Diese Zusatzreflexe zeigten sich im oben genannten Temperatur-
bereich bei Dampfdriicken zwischen 2 und 5,3-10*mbar, und ihre héchste Intensitat
trat bei -40 bis -50 °C und 2,5 bis 3,7-10*mbar Dampfdruck auf. Eine zeitliche
Abnahme der Intensitdten der Zusatzreflexe ist nicht zu beobachten, solange die

Probe auf Abscheidetemperatur gehalten wird.
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100 L DV R
-50°C
.J/\_A__MWM‘\'\M
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Abbildung 33: Rontgenpulverdiffraktogramme von LiCl (abgeschieden bei -50 °C
Saphirsubstrattemperatur und 3,7-10 “mbar LiCl-Dampfdruck), gemessen bei: -50 °C
(Zusatzreflexe und Kochsalztyp), 0 °C (Zusatzreflex e und Kochsalztyp) und RT (25 °C)
(Kochsalztyp), Strichdiagramm:  a-LiCl.

Neben Saphir (0001) wurden fur die Aufdampfversuche die speziell ausgewahlten

einkristallinen Substrate (vgl. Kapitel VI1.2.1) verwendet. Die Abscheideparameter
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wurden entsprechend der Ergebnisse mit Saphirsubstraten in dem Bereich gewahlt,
in dem die Zusatzreflexe auftraten. Abscheidungen von LiCl auf ZnO (0001), NaCl
(111) und gespaltenem CaF, (111) ergaben keine Proben mit Zusatzreflexen.
Allerdings wiesen die Proben, die auf ZnSe (111) und CaF, (111) abgeschieden
wurden, Zusatzreflexe auf. Diese stimmten in ihrer Position mit denen auf Saphir
(0001)-Substraten erhaltenen tUberein. In Abbildung 34 ist die temperaturabhangige
Abfolge von Diffraktogrammen fiir einen Versuch auf einem ZnSe-Substrat darge-
stellt. Der Zusatzreflex bei ca. 29° in 20 ist deutlich erkennbar, wahrend die Ubrigen
nur andeutungsweise (bei 40° in 26) bzw. gar nicht auftreten (bei 52 und 66,5° in 26).
Dies weist auf eine Vorzugsorientierung in Richtung des ersten Reflexes hin,
wodurch die Intensitaten der anderen Reflexe gering sind. Wahrend des Aufheizens
verhalten sich die Zusatzreflexe ebenso wie auf Saphirsubstraten. Bei 0 °C ist ihre

Intensitat deutlich geringer und bei Raumtemperatur sind sie verschwunden.

Intensitat

26 [°]

Abbildung 34: Rontgenpulverdiffraktogramme von LiCl (abgeschieden bei -45 °C ZnSe-
Substrattemperatur und 2,6-10 ™ mbar LiCl-Dampfdruck), gemessen bei: -45 °C (Zusatz  reflexe
und Kochsalztyp), 0 °C (Zusatzreflexe und Kochsalzt  yp) und RT (25 °C) (Kochsalztyp),
Strichdiagramm: a-LiCl.
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1.3.2  Strukturbestimmung

Im Folgenden wird anhand des Rontgenpulverdiffraktogramms des bei -50 °C
abgeschiedenen und gemessenen LIiCl die Strukturbestimmung des kristallinen
Probenanteils beschrieben. Dabei wird davon ausgegangen, dass bei Abscheide-
temperatur neben dem kubischen a-LiCl eine zweite Phase (B-LiCl) vorliegt, die sich
bei der Erwdrmung der Probe in den stabilen Kochsalztyp umwandelt. Die Zusatzre-
flexe lassen sich mit einer hexagonalen Einheitszelle indizieren. Zur Kalibrierung
wurden die Gitterparameter von o-LiCl bei Raumtemperatur (a =5,131(1) A;
Literaturwert: 5,132 A [68]) verwendet. Es ergaben sich die Gitterkonstanten
a=3,852(1) A und c=6,118(1) A fur die hexagonale und a =5,0630(8) A fir die
kubische Phase. Die Zwei-Phasen-Rietveldverfeinerung, die auch Textureffekte und
Vorzugsorientierungen mit einschlief3t, fihrte zum Wurtzit-Strukturtyp (Raumgruppe:
P6smc, Nr. 186) fur die neue hexagonale Modifikation von LiCl (Abbildung 35,
Tabelle 2) und ergab fur B-LiCl einen Phasenanteil von 53 Gew.-%. Aus dem
Vergleich der Strukturdaten der zweiphasigen Probe bei Abscheidetemperatur mit
der auf Raumtemperatur aufgeheizten, einphasigen Probe ergeben sich 8 % kleinere
Li-Cl-Abstande (2,32 und 2,34 A) fir B-LiCl im Vergleich zu denen von a-LiCl.
Weiterhin verringerte sich das Zellvolumen um 16 % wahrend des Ubergangs von B-
LiCl zu a-LiCl. Beide Vorgange wurden entsprechend bei Lil [54] und LiBr [20]
beobachtet. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 36 der Ubergang vom Wurtzit-
zum Kochsalztyp mit entsprechenden Strukturmodellen gezeigt. Die beiden Phasen,
a- und B-LiCl, sind homogen in der Probe verteilt, wie Rontgenpulveruntersuchungen

an verschiedenen Stellen derselben Probe gezeigt haben.
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Abbildung 35: Rietveldverfeinerung von LiCl (abgesc hieden bei -50 °C
Saphirsubstrattemperatur und 3,7-10 *mbar LiCl-Dampfdruck), Zwei-Phasen-Verfeinerung,
gemessen bei -50 °C; gemessenes Diffraktogramm (bla  u), angepasstes Profil (rot),
Differenzprofil (grau), Strichdiagramm:  a-LiCl (schwarz), B-LiCl (grin).

Abbildung 36: Strukturmodelle (Li grau, Cl violett) von B-LiCl im Wurtzittyp (links) und  a-LiCl im
Kochsalztyp (recht) und Volumenabnahme beim Ubergan  g.
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Tabelle 2: Kristallographische Daten zur Strukturve  rfeinerung nach der Rietveld-Methode von

a-LiCl und B-LiCl.

Chemische Formel
Molare Masse [g mol™]
Temperatur

Cu-Kq Wellenléangen, A [A]
Messbereich (26)

Ry [%] ©

Rup [%] ¥

B-LiCl
Raumgruppe
Z

Zellparameter [A]

Zellvolumen [A?]
Dichte [g-cm™]
KristallitgréfZe [nm]
Anzahl der Reflexe
Li-Lage

Cl-Lage
Vorzugsorientierung
Beq

RBragg [%] 3

a-LiCl
Raumgruppe

Z

Zellparameter [A]
Zellvolumen [A?]
Dichte [g-cm™]
Kristallitgréfze [nm]
Anzahl der Reflexe
Li-Lage

Cl-Lage
Vorzugsorientierung

Beq
I:QBragg [%] 2)

LiCl

42,4

-50 °C

1,54059, 1,54449
11-88°

4,2

5,6

hexagonal
P6smc (Nr. 186)
2

a=3,852(1)
c=6,118(1)
78,65(4)

1,8

26,0(2)

20

(2b) 1/3, 2/3, 0
(2b) 1/3, 2/3, 0,379 ?
(002): 0,406(2)
0,2(2)

2,1

kubisch

Fm3m (Nr. 225)
4

a = 5,0630(8)
129,78(6)

2,2

24,3(4)

8

(4a)0,0,0

(4b) 1/2, 1/2, 1/2
(111): 0,3(2)
(022): 0,3(2)
3,5

1,9

¥ Ry, Rup, Reragg Und March-Dollase-Funktion fiir die Vorzugsorientierung wie in Topas Version 3.0.

definiert [64]; ®) nicht verfeinerte Lage, von LiBr ibernommen.
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1.3.3 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

Wie die Rontgenpulveruntersuchungen gezeigt haben, ist die Verteilung von a- und
B-LiCl homogen in der Probe. Dies stimmt mit den Beobachtungen durch das
Rasterelektronenmikroskop tberein. Die REM-Aufnahmen (siehe Fig. 6) zeigen eine
LiCl-Probe auf Saphirsubstrat, die bei -45 °C abgeschieden und bei Raumtemperatur
bzw. nach Aufheizen auf 120 °C untersucht wurde. Aus den Aufnahmen ist keine
Veranderung in lateraler Richtung erkennbar. Die beobachtete Mikrostruktur ist auf
die Volumenschrumpfung wahrend des Ubergangs von B- zu a-LiCl zuriickzufihren.
Weiterhin wurde ein Ansteigen der Kristallitgrof3e mit hoherer Probentemperatur
beobachtet (von 35 nm bei RT auf 64 nm bei 120 °C).

AccY SpotMagn Det WD Exp p——— 20um AccY SpotMagn Det WD Exp p——— 20um
250Ky 40 1000x BSE70 1 250Ky 40 1000x BSE72 1

Abbildung 37: REM-Aufnahmen der LiCl-Oberflache, 10  00-fache VergréRerung, abgeschieden
bei -45 °C Saphirsubstrattemperatur und 3,7-10 ™ mbar LiCl-Dampfdruck, nach Erwarmung auf
Raumtemperatur (links) und 120 °C (rechts).

1.3.4 Abscheidungen mittels Laserablation

Die Versuche, LIiCl durch Laserablation in die Gasphase und auf das gekuhite
Substrat zu Uberfuhren, waren erfolglos. Mit der maximalen Laserleistung von
800 mW (Wellenlange 516 nm), einer Targetdrehzahl von 13,5 Umdrehungen pro
Minute und einer Rastergeschwindigkeit des Laserstrahls auf der Probe von 1 mm/s
konnte optisch und roéntgenographisch kein Probenmaterial auf dem Substrat
detektiert werden. Dies bedeutet, dass LiCl als optisch transparentes Material nur
sehr schwer durch Laserablation mit den verwendeten Wellenlangen zu verdampfen

ist bzw. die verdampfte Menge nicht ausreicht, um eine messbare Schichtdicke auf
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dem Substrat abzuscheiden.

1.4 Diskussion

Im Temperaturbereich von -30 bis -60 °C und bei Dampfdricken zwischen 2 und
5,3-10™ mbar konnte B-LiCl (Wurtzitstruktur) neben dem bekannten a-LiCl (Kochsalz-
struktur) stabilisiert werden. Der grof3te Anteil an B-LICl von 53 Gew.-% konnte bei -
50 °C Saphirsubstrattemperatur und einem LiCl-Dampfdruck von 3,7-10“mbar
erreicht werden. Der Anteil des neuen Polymorphs in der Probe verringert sich, wenn
Temperatur und/oder Dampfdruck von diesen Werten abweichen. Wahlt man
Syntheseparameter aul3erhalb des oben genannten Bereichs, erhalt man Proben, die
vollstdndig im Kochsalztyp vorliegen. Die Anteile von B- und a-LiCl (in Gew.-%)
wurden durch Rietveld-Strukturverfeinerung berechnet und sind in Abbildung 38 im
gesamten bearbeiteten Parameterfeld fir Saphirsubstrate gezeigt. Es ist der
prozentuale kristalline Anteil von B-LIiCl (farblich und in Zahlenwerten) in Abhangig-
keit der Substrattemperatur und des Dampfdrucks wahrend der Abscheidung
dargestellt. Eine zeitliche Veranderung der Phasenanteile ist nicht zu beobachten,
solange die Probe auf Abscheidetemperatur gehalten wird. Bei Erwarmung der Probe
beginnt bei 0 °C die Umwandlung in die stabile Kochsalzstruktur, die bei Raumtem-

peratur abgeschlossen ist (Abbildung 33).

Ein Vergleich der Zellparameter und —volumina fur verschiedene Lithiumhalogenide
zeigt, dass die Ergebnisse fur LIiCl dem Verlauf folgen, der auch fir (a- und 3-)
Lithiumhalogenide mit schwereren Halogenen gefunden wurde (Abbildung 39).
Allerdings ist die Volumenabnahme mit kleiner werdenden Halogenidionen flr die
kubischen Phasen groéRer als bei den hexagonalen Phasen. Die vorhergesagten
Zellparameter und -volumina fiir LiCl in Wourtzitstruktur betragen: a = 4,059 A,
c=6,204 A und V = 88,54 A® [8]. Diese Werte liegen damit 5 % (fir a), 1,4 % (fir c)
bzw. 12 % (fur V) Uber den experimentell erhaltenen Daten fiir B-LiCl (vgl. Tabelle 2).
Ein Grund dafir liegt einerseits in der Temperaturausdehnung des Materials
zwischen -50 °C und Raumtemperatur. Diese kann anhand der Daten fir a-LiCl auf
1,5 (fir a) und 4 % (fur V) bestimmt werden. Andererseits kénnen die Situationen flr

LiBr [20-21] und Lil [54, 71] zum Vergleich herangezogen werden. Dort liegen fur 8-
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LiBr die berechneten Werte der Gitterkonstanten und Volumina [8] um 3 % (fur a),
3% (fur ¢) und 10 % (fur V) Uber den experimentell erhaltenen Werten. Fur B-Lil
betragen die Abweichungen 3 % (fur a), 2% (fur ¢) und 7 % (fir V). Auch ein
Vergleich der berechneten und experimentellen Daten fir diese Lithiumhalogenide in
der Kochsalzstruktur ergibt @hnlich groRe Uberschatzungen der Strukturdaten. Die
beobachtete Abweichung zwischen Experiment und Vorhersage liegt somit systema-
tisch vor und kann der verwendeten Berechnungsmethode zusammen mit der

Temperaturausdehnung zugeschrieben werden.

o
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Abbildung 38: Bearbeitetes Parameterfeld mit prozen  tualem kristallinen Anteil von  B-LiCl

[Gew.-%] (Zahlenwerte neben farbkodierten Symbolen - grau: 0 %, grun: 1 bis 10 %, orange: 11
bis 50 %, rot: mehr als 50 %) in Abhéngigkeitder S  aphirsubstrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung; bestimmt durch Rietveldverfeinerung der

zweiphasigen a-/B-LiCIl-Proben.
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Abbildung 39: Zellparameter der hexagonalen Wurtzit - (links) und kubischen
Kochsalzmodifikationen (rechts) verschiedener Lithi umhalogenide bestimmt durch

Rietveldverfeinerung, Lil (gemessen bei 25 °C) [54] , LiBr [20, 72] und LiCl (gemessen bei -50 °C).

Neben Saphir (0001), wurden weitere speziell ausgewahlte Substrate verschiedener
einkristalliner Materialien erprobt. Die Anteile von B- und a-LiCl (in Gew.-%) wurden
durch Rietveld-Strukturverfeinerung berechnet und sind in Abbildung 40 dargestellt.
Hierbei ist der Ausschnitt des Parameterfelds gezeigt, in dem verschiedene
Substrate zum Einsatz kamen. Es ist der prozentuale kristalline Anteil von B-LiCl
(farblich und in Zahlenwerten) in Abhangigkeit der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wéhrend der Abscheidung fur die verwendeten Substrate (jeweilige
Symbolform siehe Legende) dargestellt. Die Versuche auf ZnO (0001), NaCl (111)
und gespaltenem CaF, (111) lieferten keine Probe mit B-LiCl-Anteilen. Die Experi-
mente auf ZnSe (111) und CaF; (111) ergaben Anteile von B-LiCl, die mit denen auf
Saphir (0001)-Substraten vergleichbar sind. Auf Grund dieser Ergebnisse scheint
keine direkte Beziehung zwischen dem gewdahltem Substrat, das eine spezielle
Oberflache aufweist, und der Bildung von B-LiCl zu bestehen. Die Substratoberflache

spielt somit nur eine untergeordnete Rolle fur das Auftreten von hexagonalem LiCl.
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Abbildung 40: Ausschnitt des Parameterfelds, in dem verschiedene Substrate (siehe Legende)
verwendet wurden, mit prozentualem kristallinen Ant eil von B-LiCl [Gew.-%)] (Zahlenwerte
neben farbkodierten Symbolen - grau: 0 %, grin: 1 b is 10 %, orange: 11 bis 50 %, rot: mehr als
50 %) in Abhangigkeit der Substrattemperatur und de s Dampfdrucks wéhrend der

Abscheidung; bestimmt durch Rietveldverfeinerung de r zweiphasigen a-/B-LiCl-Proben.

Weiterhin zeigen die Resultate, dass es nur ein kleines Fenster der Synthesepara-
meter-Kombinationen ,Substrattemperatur® und ,Dampfdruck” gibt, in dem [B-LiCl
erhalten werden kann. Hierbei ist die Substrattemperatur der wichtigste Einflussfaktor.
Abbildung 38 =zeigt, dass PB-LiCl hauptsachlich bei einer Substrattemperatur
um -45 °C auftritt. Eine Erklarung dafir gibt die folgende Betrachtung. Wahrend der
Vorstufen der Kristallisation entwickelt sich eine dynamische Population von
subkritischen Keimen, aus denen diejenigen Keime zu wachsen beginnen, die zuerst
die kritische Gr6Re und Stabilitat erreichen. In den beschriebenen Experimenten
innerhalb des kleinen Temperaturfensters findet die Keimbildung lokal statt, und die
Keime der verschiedenen Strukturtypen erreichen nicht das Gleichgewicht und
durchlaufen damit nicht den bekannten Auswahlprozess. Stattdessen werden die
LiCl-Keime (a- und B-LiCl) aus der Gasphase gespeist und wachsen weiter. In
Abbildung 41 ist dieser Vorgang schematisch veranschaulicht. Wird die Substrattem-
peratur erhoht, findet durch die thermische Aktivierung die Umwandlung in die
Struktur des globalen Minimums statt, hier die Kochsalzstruktur, und tber -30 °C
Substrattemperatur wird ausschlief3lich a-LiCl erhalten. Das Parameterfenster ftr
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B-LiCl ist betrachtlich kleiner als in den Fallen von B-LiBr [20] und B-Lil [54]. Die
Temperaturfenster werden immer schmaler bei der Betrachtung von Lil (-196 bis
0 °C) uber LiBr (-100 bis -20 °C) zu LiCl (-60 bis -30 °C).

Substrat

. Kochsalz-Keime| LiCl in der Gasphase *

. . hd ° ° ° hd
' Wurtzit-Keime . . . . .
Abbildung 41: Schematische lllustration der Keimbil dung von LiCl wahrend des Aufdampfens.
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2. Untersuchungen an Erdalkalimetalldifluoriden

2.1 Magnesiumdifluorid
2.1.1 Einfuhrung

Eine Reihe von moglichen neuen Polymorphen wurde fir Magnesiumdifluorid
(Magnesium wird zur Gruppe der Erdalkalimetalle gezahlt [73]) durch die globale
Erkundung der Energielandschaft vorhergesagt [9]. Die Darstellung der gefundenen
Strukturkandidaten in einem Baumgraphen veranschaulicht ihre Barrierestruktur
(Abbildung 42 [74-75]). Der Anatas-Strukturtyp hat sich dabei neben dem Grundzu-
stand, dem Rutil-Typ, als der stabilste herausgestellt. Zwischen beiden befindet sich
eine hohe Energiebarriere. AuRerdem wurden eine Kochsalz-Variante mit halb
gefullten Kationenplatzen, der Cdl,-Typ, und Strukturen mit prismatischer, siebenfa-
cher und funffacher Koordination von Mg durch F als Energieminimumregionen
identifiziert. Auch die CaCl,-Struktur wird als energetisch vergleichbar mit dem Rutil-
Typ beschrieben. Sie liegt dabei im gleichen Energieminimum, das als breites Bassin
charakterisiert wird. Es erscheint aussichtsreich, MgF, in einer der vorhergesagten
Strukturen mit der LT-ABD-Methode zu synthetisieren. Frihere theoretische und
experimentelle Untersuchungen von Hochdruck-Ubergangen im System MgF, haben
mit steigendem Druck Strukturabfolgen vom Rutil-Typ tber den CaCl,, a-PbO, und
PdF, (abgewandelter Fluorit-Typ) zum a-PbCl,-Typ ergeben [76]. Unter Normalbe-
dingungen ist bisher MgF, nur in der Rutilstruktur bekannt. Im Folgenden werden die
Untersuchungen an MgF, hinsichtlich seiner Kristallisationsvorgange beschrieben
und die dabei auftretenden Phasen analysiert. Durch XRPD-, TEM- und Raman-

Messungen soll ein Verstandnis der strukturbildenden Prozesse erzielt werden.

70



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

E [eviAtom]

-5.40
-5.50
-5.60
-5.70
-5.80
-5.90
-6.00
-6.10
-6.20

# %30 |

-6.40

Abbildung 42: Baumdiagramm der Energielandschaft vo n MgF, mit den wichtigsten Strukturen
niedriger Energie: VI-a: Rutil- und CaCl ,-Typ, VI-b: Anatas-Typ, VI-c: halb gefillte
Kochsalzvariante und VI-d: Cdl ,-Typ. VI-e, Vll-a und V-a sind drei neue Strukturen  mit
prismatischer, siebenfacher und fiinffacher Koordina tion des Mg durch F [74-75].

2.1.2 Probenpraparation

Magnesiumdifluorid (99,99 %, Aldrich, USA) wurde in der Handschuhbox gemérsert,
wie in Kapitel V1.6 beschrieben in die Verdampfungskammer eingebracht und in
einer Effusionszelle bei konstanter Temperatur (zwischen 900 und 1300 °C)
verdampft. Daraus ergeben sich Dampfdriicke nach Gleichung (2) (S. 24) mit den
Parametern A = 19700, B = 27,8 und C =-5,03 [55] (vgl. Kapitel V1.1.2.1) von MgF,
zwischen 3,7-10° und 1,6-10" mbar. AuRBerdem wurden Laserablationsversuche mit
Tabletten aus gepresstem MgF,-Pulver durchgefuhrt. Die Substrattemperatur wurde
systematisch im Intervall zwischen -228 °C und 450 °C wahrend der Abscheidung
und der Charakterisierung eingestellt. Mit Hilfe eines Schichtdickenmessgerats

(Schwingquarz, QCM) wurde analog zu LIiCl (vgl. Kapitel VI1.2) die Abscheiderate
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von MgF, bestimmt. Die QCM wurde durch die Ergebnisse der ICP-OES und
zusatzlich durch Messungen mittels EELS im TEM kalibriert. In Abbildung 43 ist sie in
Abhangigkeit des Dampfdrucks von MgF, dargestellt. Die Schichtdicke lag meist im
Bereich von einigen hundert Nanometern bis einigen Mikrometern. Zur Untersuchung
mittels Ramanspektroskopie wurden MgF,-Schichten und Proben von MgF; in
Edelgasmatrix (Argon, Xenon) hergestellt. Dies geschah durch gleichzeitige
Abscheidung von MgF, und des Edelgases auf dem gekihlten Substrat. Das
Edelgas wurde Uber ein Leckventil in die Kammer eingeleitet. Es friert als Feststoff
auf dem gekuhlten Substrat aus. Gleichzeitig wird MgF, auf dem Substrat abge-
schieden, und die MgF,-Bestandteile der Gasphase liegen isoliert im festen Argon

oder Xenon vor.
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Dampfdruck [mbar]

Abbildung 43: Abscheiderate in Abhangigkeit vom Dam pfdruck des MgF ».

2.1.3 Substratauswahl

Hauptsachlich wurde Saphir (0001) (vgl. Kapitel 1.6 mit Abbildung 11) als Substrat
verwendet. Daneben kamen weitere einkristalline Materialien, namlich Saphir (112 0),
CaF; (111), Si (111) (alle CrysTec GmbH, Berlin) und verschiedene Metalle, ndmlich
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Kupfer, Niob und Molybdan (alle polykristallin, Goodfellow GmbH, Bad Nauheim)
zum Einsatz, um so den Einfluss verschiedener Substratmaterialien auf die Keimbil-
dung zu untersuchen. Analog zu den Versuchen mit LiCl wurden zur Untersuchung
der substratinduzierten Keimbildung Substratoberflachen ausgewabhlt, die die Bildung
des Anatas-Typs von MgF, unterstiitzen. Hierzu kommen Substrate in Frage, deren
Material bereits im Anatas-Typ vorliegt und die vergleichbaren Gitterkonstanten
aufweist wie die des hypothetischen MgF, im Anatas-Typ. Ebenso kdnnen Substrate
in der kubischen Kochsalzstruktur mit (100)-Oberflache eingesetzt werden, die
ahnliche Atomabstande vorweisen wie fur MgF, im Anatas-Typ in der (001)-Ebene,
da dort die Anionen in einer quadratischen Anordnung vorliegen. Zur Bestimmung
der hypothetischen Anatasstruktur von MgF, werden zum einen theoretische
Rechnungen [74-75] herangezogen, zum anderen wird der Ubergang vom Rutil- zum
Anatas-Typ bei TiO, als Referenz betrachtet und daraus die Gitterparameter fur
MgF, in Anatasstruktur abgeschéatzt. Mit den abgeschéatzten Gitterparametern und
dem Anatas-Strukturmodell werden die Anion-Kation-Abstande errechnet. In Tabelle
3 sind die entsprechenden Literaturwerte, die Werte der theoretischen Rechnungen
und die Werte der durchgefuhrten Abschatzung zusammengestellt. Es ist ersichtlich,
dass TiO, im Rutil-Typ &hnliche Gitterparameter (0,6 % bzw. 3 % kleiner) wie MgF,
im Rutil-Typ aufweist, und daher die Abschéatzung von MgF, in Anatasstruktur den
entsprechenden Werten fir TiO, ebenfalls sehr nahe kommt. Somit stellt TiO, im
Anatas-Typ einen guten Kandidaten als Substratmaterial dar. Zur weiteren Recher-
che nach moglichen Substratmaterialien wurde eine Suche in der PCD-Database
(Pearson’s Crystal Data [77]) durchgefuhrt. Sie ergab TiO, als einziges Material im
Anatas-Typ, das Gitterparameter im Bereich der abgeschatzten Werte
(38,1<a[A]<4,5 und 9,1 <c[A]<10,5) aufweist und zudem als Substratmaterial
erhaltlich ist. Fur die Versuche wurden natirliche TiO,-Kristalle im Anatas-Typ mit
verschiedenen Oberflachenorientierungen ((101), (110) und (111), alle Rauigkeit
Ra<1nm, AbmaRe ca. 5x5x1 mm? SurfaceNet GmbH, Rheine) eingesetzt. Die
moglichen Substrate im Kochsalztyp wurden so ausgesucht, dass sie in der (100)-
Orientierung ahnliche Anionenabstande aufweisen wie die Fluorabstande in der
(001)-Ebene des hypothetischen MgF, im Anatas-Typ. Dazu wurde die PCD nach
Materialien im Kochsalz-Typ mit einer Gitterkonstante im Bereich der a-Achse des

hypothetischen MgF, im Anatas-Typ durchsucht. Hierbei ergaben sich als weitere
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mogliche Substrate LiF und MgO, die beide als Substrate zum Einsatz kamen (alle
beidseitig epitaktisch-poliert, AbmalRe 20x50x1, Fa. Crystec GmbH, Berlin). Die
Kristallstrukturen von TiO, im Anatas-Typ und LiF mit den entsprechenden Abstén-
den sind in Abbildung 45 dargestellt. Alle verwendeten Substratmaterialien sind in
Tabelle 4 aufgelistet.

Tabelle 3: Literaturwerte und Werte theoretischer R echnungen zu Gitterparametern und Anion-
Kation-Abstande von MgF , und TiO , im Rutil und Anatas-Typ zur Abschatzung der
hypothetischen Anatasstruktur von MgF  ».

a-Achse | c-Achse | Anion-Kation-Abstand
Material Datenart Struktur in a-b- und c-Richtung
[A] [A] Al
TiO, Experiment Rutil 4,593 2,959 1,963; 1,958 [78]
TiO, Experiment Anatas 3,785 9,514 1,932; 1,985 [78]
MgF, Experiment Rutil 4,621 3,052 1,997; 1,980 [79]
MgF, | Abschatzung |Anatas |3,808 9,813 1,946; 2,050
MgF, Rechnung Rutil 4,646 3,107 2,022; 1,998 [80]
MgF, Rechnung Anatas 3,876 9,920 1,980; 2,072 [80]
Tabelle 4: Verwendete Substratmaterialien fur die V. ersuche mit MgF .
Material Kristallsystem | Oberflachenorientierung Zellpara[rg]eter ac
Al203 (Saphir) | hexagonal (0001); (112 0) 4,76
CakF2 kubisch (111) 5,46
Si kubisch (111) 5,43
Cu kubisch polykristallin 3,61
Nb kubisch polykristallin 3,31
Mo kubisch polykristallin 3,15
Anatas-TiO; tetragonal (101), (110), (111) 3,79; 9,51
MgO kubisch (100) 4,21
LiF kubisch (100) 4,03
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Abbildung 44: Strukturmodell von MgF  , im Anatas-Typ, links: (001)-Ebene mit eingezeichne ten
Atomabsténden, rechts: vier Einheitszellen mit eing ezeichneter (001)-Ebene (blau).

LiF: 4,03 A

MgO: 4,21 A
< >

Abbildung 45: Strukturmodell der (100)-Ebene von Li  F mit eingezeichneten Abstanden (analog
fur MgO).
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2.1.4 Ergebnisse

Die Abscheidungen von MgF, ergaben weil3e bis gelbliche, opake Proben, je
nachdem welche Schichtdicke erreicht wurde. In Abbildung 46 ist eine Auswabhl
fotografischer Aufnahmen dargestellt (Aufnahmeart siehe Kapitel VI 1.3). Bei sonst
gleichen Versuchsbedingungen wurde die Probe der oberen Bildreihe bei
1,3-10° mbar und die der unteren Reihe bei 7,2-10% mbar MgF,-Dampfdruck
hergestellt, wodurch sie ca. 5,5-mal dicker ist. Es ist ersichtlich, dass die Proben bei
Abscheidetemperatur von -100 °C weil3 (Abbildung 46 a) bzw. gelblich (Abbildung
46 c) opak sind. Die dickere Probe weist eine deutlich héhere Rauigkeit auf. Beim
Aufheizen auf 100 °C erhéht sich die Rauigkeit bei beiden Proben, und die Oberfla-

chenstruktur wird grobkérniger.

Abbildung 46: Fotografische Aufnahmen einer Mgk ,-Probe, abgeschieden auf
Saphirsubstraten bei -100 °C mit 1,3-10 2 mbar (a,b)und 7,2-10 2 mbar (c, d) MgF ,-Dampfdruck;
bei -100 °C (a, b) und 100°C (c, d).
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2.1.4.1. RoOntgenpulveruntersuchungen

Mit der LT-ABD-Methode wurde MgF, auf (0001)-orientierten Saphirsubstraten bei
Temperaturen zwischen -228 und 25 °C abgeschieden. In den Versuchen bei
Raumtemperatur wird MgF, direkt im stabilen Rutil-Typ (a-MgF,) mit KristallitgroRen
von 6 nm erhalten (Abbildung 47). AnschlieBendes Aufheizen auf 300 °C fuhrt zu
einer Verdopplung der Kristallitgré3e. Die durch Rietveldverfeinerung (siehe Tabelle
5) erhaltenen Gitterparameter stimmen mit Literaturwerten [79] gut iberein. Ahnliche
Ergebnisse sind auch in [82] beschrieben. Hier wurden polykristalline MgF,-
Schichten im Rutil-Strukturtyp durch die Abscheidung von MgF, auf Silicium-(100)-
Substraten bei 60 °C durch lonenstrahlsputtern und bei 250 °C durch PVD hergestellt.

200 —
g
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Abbildung 47: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF » (abgeschieden bei Raumtemperatur,
Saphirsubstrat, 3,7-10 > mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei Raumtemperatur und nach
Aufheizen auf 300 °C, Strichdiagramm:  a-MgF, (Rutil).

Die Abscheidungen bei -50 °C Substrattemperatur lieferten Proben in deutlich
verzerrtem Rutil-Strukturtyp. Die Verfeinerung der Einheitszelle bei Raumtemperatur
ergab eine merklich verkleinerte c- und eine verlangerte a-Achse (siehe Tabelle 5),
was sich in der Uberlagerung der (111) und (210) wie auch der (211) und (220)
Reflexe manifestiert (Abbildung 48). Wahrend des Aufheizens auf 300 °C verdoppelt
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sich die Kristallitgro3e, die a-Achse schrumpft, und die c-Achse wachst bis zu einem

mit den Literaturdaten vergleichbaren Wert.

Tabelle 5: Gitterparameter und Kristallitgro3e von MgF,im Rutil-Typ, abgeschieden auf
Saphirsubstraten, erhalten durch Rietveldverfeineru ng der Rontgenpulverbeugungsdaten.

Substrat- Aufheiztemperatur @ Gitterparameter KristallitgroRe
Temperatur
[°C] [°C] a [A] c [A] L [nm]
25 25 4,659(1) | 3,009(9) 6,0
25 300 4,659(8) | 3,054(6) 11,6
-50 25 4,742(2) | 2,984(1) 4,2
-50 300 4,684(1) | 3,048(1) 7,8
Literaturwerte [79] 4,6213 3,0519 -

? Die Proben wurden nach dem Aufheizen fiir die XRPD-Messung auf RT (25 °C) abgekdihlt.

100

Intensitat
il b b b b

0 ¥¥?¥¥¥TT??¥=??¥”=T
12 20 30 40 50 60 70 80
260 [°]

Abbildung 48: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF » (abgeschieden bei -50 °C,
Saphirsubstrat, 1,3-10 > mbar MgF ,-Dampfdruck), von unten nach oben: gemessen bei -50 °C,
Raumtemperatur und nach Aufheizen auf 300 °C, Stric  hdiagramm: a-MgF, (Rutil).
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Reduziert man die Substrattemperatur auf Werte unter -100 °C, sind die hergestell-
ten Proben réntgenamorph. In Abbildung 49 sind Rontgenpulverdiffraktogramme von
MgF,, abgeschieden bei -100 °C, gezeigt. Auch durch Aufheizen auf 60 °C lasst sich
keine Kristallisation bewirken. Erst ab 70 °C bilden sich ausgepréagte Bragg-Reflexe.
Diese stimmen aber nicht mit denen des Rutil-Typs Uberein. Durch Benutzung des
Flachendetektors kann die Intensitat entlang der Beugungskegel untersucht werden.
Es ergeben sich keine Intensitatsabweichungen, was impliziert, dass keine Vorzugs-
orientierung der Kristallite besteht. Durch weiteres Aufheizen zeigen sich die Reflexe
des Rutil-Typs zuerst als Schultern in den bestehenden Reflexen ab 250 °C, und der
Reflex bei 65° in 26 verschwindet. Bei 450 °C treten dann die Rutil-Reflexe deutlich
hervor. Ein vergleichbares Verhalten wird auch bei weiterer Verringerung der
Substrattemperatur beobachtet. Bei Abscheidungen mit flussigem Stickstoff - LN,
(siehe Abbildung 50) und flissigem Helium - LHe (siehe Abbildung 51) bilden sich
amorphe Schichten. Diese kristallisieren ebenfalls bei 70 °C und gehen ab 250 °C in

den Rutil-Typ tber.
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Abbildung 49: Rt‘mtgenpuIverdiffraktogramme von MgF » (abgeschieden bei -100 °C,
Saphirsubstrat, 1,3-10 “ mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei -100 °C, 60 °C, 70 °C, 1 50 °C,
300 °C und 450 °C; Strichdiagramm: a-MgF, (Rutil).
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Intensitéat
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Abbildung 50: Réntgenpulverdiffraktogramme von MgF » (@abgeschieden bei -196 °C (LN »,),

Saphirsubstrat, 1,3-10 Z mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei -196 °C (LN ), 25 °C (RT), 70 °C,
100 °C, 200 °C und 300 °C; Strichdiagramm: a-MgF, (Rutil).
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Abbildung 51: Réntgenpulverdiffraktogramme von MgF » (@abgeschieden bei -228 °C (LHe),

Saphirsubstrat, 3,1-10 > mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei -228 °C (LHe), 25 °C (RT ), 70 °C,
250 °C und 450 °C; Strichdiagramm:  a-MgF, (Rutil).

80



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Wird MgF, bei Substrattemperaturen in einem mittleren Temperaturbereich zwischen
-80 und -100 °C abgeschieden, sind die Proben weitgehend amorph. Teilweise sind
sehr breite Reflexe vorhanden, die Kristallitgrof3en von 1 bis 2 nm entsprechen, aber
eine Verfeinerung der Gitterkonstanten ist nicht moglich. Ausgehend von solchen
Proben kristallisiert MgF, bei 70 °C und geht bei Uber 250 °C in die Rutilstruktur tber.
Wie oben beschrieben, wurden auch verschiedene weitere Substrate (siehe Tabelle
4) getestet, um deren Einfluss auf die Strukturbildung und eine mégliche substratin-
duzierte Keimbildung zu untersuchen. Diese Versuche ergaben ebenfalls weil3-opake
Filme wie auf Saphir (0001). Als Beispiel zeigt Abbildung 52 die Rdntgenpulverdif-
fraktogramme einer Probe, die auf einem MgO-(001)-Substrat abgeschieden wurde.
Fur alle verwendeten Substrate ergaben sich Kristallisationsvorgange, die analog zu

denen auf Saphirsubstraten waren.
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Abbildung 52: Ro&ntgenpulverdiffraktogramme von MgF  , (abgeschieden bei -196 °C (LN »,),
MgO-(100)-Substrat, 1,6-10 ** mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei -196 °C (LN ), und 100 °C;
Strichdiagramm: a-MgF, (Rutil).

Auf den speziell anhand ihrer Oberflachen ausgewéhlten Substraten wurden weitere
Versuche mit folgender Herangehensweise durchgefiihrt: Die Substrate wurden
zunachst auf eine Temperatur zwischen 50 und 400 °C aufgeheizt und MgF;
wéahrend eines begrenzten Zeitraums (15 bis 30 min) aufgedampft. Danach wurde
das Substrat auf eine Temperatur zwischen -196 und -100 °C abgekihlt und die

Bedampfung fortgesetzt. Die Idee dieser Vorgehensweise besteht darin, im ersten
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Schritt wenige Atomlagen von MgF, auf dem Substrat abzuscheiden, so dass diese
sich in der Struktur der Oberflache des Substrates anordnen. Im weiteren Verlauf
wirde sich MgF, anhand dieser vorgegebenen Struktur abscheiden. Die Ergebnisse
eines Versuchs auf MgO mit einer Anfangstemperatur von 400 °C und einer
nachfolgenden Abkihlung auf -100 °C sind in Abbildung 53 und die eines Versuchs
auf LiF bei 80 und -196 °C in Abbildung 54 dargestellt. Es ist ersichtlich, dass sich

auch hier dieselben Kristallisationsvorgange vollziehen, wie bei den anderen

Versuchen.
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Abbildung 53: Réntgenpulverdiffraktogramme von MgF » (@abgeschieden bei 400 °C fir 15 min,
danach bei -100 °C, MgO-(100)-Substrat, 5,1-10 ™ mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen
bei -100 °C, 80 °C, 300 °C und 450 °C; Strichdiagra mm: a-MgF, (Rutil).
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Intensitéat

26 [°]

Abbildung 54: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF » (@abgeschieden bei 80 °C fur 15 min,
danach bei -50 °C, LiF-(100)-Substrat, 1,6-10 ** mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei -196 °C
(LNy), 25 °C (RT), 100 °C und 250 °C; Strichdiagramm:  a-MgF, (Rutil).

Daher kann man festhalten, dass die Art des Substrats mit seiner entsprechenden
Oberflache keinen direkten Einfluss auf die Strukturbildung hat und anderen
Syntheseparametern (v. a. der Substrattemperatur) eine wesentlich groRRere
Bedeutung zukommt. Auch die Variation des Dampfdrucks von MgF, im untersuch-
ten Bereich zwischen 4,7-10° und 1,6-10" mbar hatte keinen signifikanten Einfluss
auf das Kristallisationsverhalten, was im Gegensatz zu den Befunden bei LiCl steht,
wo auch der Dampfdruck eine entscheidende Rolle fir die Stabilisierung des
metastabilen Zustands (Wurtzit-Typ) spielt. Auf die Unterschiede zwischen MgF, und
LiCl hinsichtlich Keim- und Strukturbildung wird spater genauer eingegangen (Kapitel
VI2.1.5).

2.1.4.2. Strukturbestimmung

Im Folgenden wird die Strukturanalyse der ersten kristallinen Phase beschrieben, die

sich bei 70 °C bildet. Die Indizierung der Diffraktogramme ergab keine zufriedenstel-
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lenden Ergebnisse, was hauptsachlich mit der Breite der vorliegenden Reflexe zu
erklaren ist. Schlie3lich passte die Indizierung auf Basis einer orthorhombischen
Einheitszelle am besten zum gemessenen Diffraktogramm. Ferner werden Rietveld-
verfeinerungen mit den vorhergesagten Strukturen durchgefuhrt [9, 74-75]. Dazu
gehoren die Anatas-, Cdl,-, halbgefiillte Kochsalz- und NiAs-Varianten mit einer
hexagonal dichten Packung von Fluorid mit verschiedenen Besetzungen der
Oktaederliicken durch Magnesium. Die Verfeinerung unter Annahme des orthorhom-
bischen CaCl,-Strukturtyps (Pnnm, Nr.58) lieferte die beste Anpassung mit
a=4,592(1) A, b =4,938(3) A und ¢ = 2,959(3) A (Tabelle 6). Somit liegt eine neue
Modifikation von MgF, im CaCl,-Typ vor (B-MgF>).

Tabelle 6: Kristallographische Daten und Ergebnisse der Rietveldverfeinerung von  B-MgF,
(CaCl,-Strukturtyp).

Chemische Formel MgF,

Molare Masse [g mol™] 62,3

Temperatur 25 °C

Cu-Kq Wellenlangen, A [A] 1,54059, 1,54449
Messbereich (26) 11 -88°

Kristallsystem

orthorhombisch

Raumgruppe Pnnm (Nr. 58)
z 2
Zellparameter [A] a=4,592(1)

b =4,938(3)

c =2,959(3)
Zellvolumen [A?] 67,11(8)
Dichte [g-cm™] 3,083(4)
Anzahl der Reflexe 35
Mg-Lage (2a) 0,0, 0
F-Lage (2b) 0,275, 0,325, 0
Beq 3,4
Rp[%] ? 4,6
Rup [%] @ 5,9
I:QBragg [%] ? 016

Abstande [A]

Mg-F: 2,0, 2,04, Mg-Mg: 2,96, 3,68
F-F: 2,69, 2,83, 2,89, 2,96, 3,06

? Rp, Rwp Und Rgagq Wie in Topas Version 4.1 [64]; Reflexe uberlappen zu 6 Maxima mit einer

Halbwertsbreite (FWHM) von 0,8° < FWHM < 3,2°; F-Lage fest; Koeffizienten der Kugelflachenfunktion
(sphéarische Harmonische 4. Ordnung): Yoo=1, Y20=0,08, Y22,=-0,36, Y40=3,27, Y42p,=1,67, Y44p=1,10.
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Wie in Abbildung 55 zu sehen ist, weist der (110)-Reflex bei 26 = 26° eine besonders
groRe Halbwertsbreite von 3,16° verglichen mit den Reflexen bei grél3eren 26-
Werten auf. Zum Vergleich hat der Reflex bei 41° eine Halbwertsbreite von 1,35° bei
fast gleicher Flache (5% grofRer) unterhalb des Reflexes. Um dieser anisotropen
Reflexverbreiterung Rechnung zu tragen, wurde in die Verfeinerung eine symmetrie-
angepasste Kugelflachenfunktion (sphéarische Harmonische 4. Ordnung) eingeflugt
(Abbildung 56) [83]. Wird die Probe aufgeheizt, beginnt die Umwandlung in den Rutil-
Typ ab 250 °C (Abbildung 49). Die Kristallitgrof3e bleibt bis 450 °C gering. Es bedarf
einer hohen thermischen Aktivierung, um die vollstdindige Umwandlung in ein gut
kristallines Material im Rutil-Strukturtyp zu erreichen. Die Mg-F-Abstédnde andern sich
wéahrend der Umwandlung von 2,00/2,04 zu 1,98/2,00 A im Rutil-Typ.

Intensitéat

20 30 40 50 60 70 80

Abbildung 55: Rietveldverfeinerung von MgF  , (abgeschieden bei -100 °C
Saphirsubstrattemperatur und 3,1-10 “>mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei Raumtemperatur
nach Aufheizen auf 150 °C; gemessenes Diffraktogram  m (blau), angepasstes Profil (rot),

Differenzprofil (grau), Strichdiagramm:  B-MgF, (CaCl,-Typ).
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Abbildung 56: Verfeinerte kombinierte Kugelflachenf unktion der symmetrisierten
harmonischen Verbreiterung (spharische Harmonische 4. Ordnung).

2.1.4.3. Abscheidungen mittels Laserablation

Die Versuche, MgF, durch Laserablation in die Gasphase und auf das gekuhite
Substrat zu Uberfuhren, waren erfolglos. Mit der maximalen Laserleistung von
800 mW (Wellenlange 516 nm), einer Rastergeschwindigkeit des Laserstrahls auf
der Probe von 1 mm/s und einer Targetdrehzahl von 13,5 Umdrehungen pro Minute
konnte optisch und roéntgenographisch kein Probenmaterial auf dem Substrat
detektiert werden. Dies bedeutet, dass MgF, als optisch transparentes Material [84]
nur sehr schwer durch Laserablation mit den verwendeten Wellenlangen zu
verdampfen ist, bzw. die verdampfte Menge nicht ausreicht, um eine messbare

Schichtdicke auf dem Substrat abzuscheiden.

2.1.4.4. Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie (XPS /ESCA)

Zur Beurteilung der Homogenitat der MgF,-Schichten wurden Tiefenprofile der
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atomaren Konzentration aufgenommen. Dies geschah durch abwechselnde XPS-
Messungen und Sputtern der Schicht durch Argonionen. Es wurde neben den
Elementen der abgeschiedenen Schicht (Mg, F) und des Substrats (Al, O) eine
geringe Menge an Kohlenstoff gemessen. Eine Kalibrierung der Messungen wurde
nicht durchgefuhrt, es kdnnen aber Trends anhand des Tiefenprofils abgelesen
werden. Fur den oberflachennahen Bereich ergab sich eine Belegung mit Kohlenstoff.
Die Kohlenstoffkonzentration betragt an der Oberflache ca. 20 % und fallt dann rasch
ab. Von Beginn an liegen auch Sauerstoff und Aluminium vor, deren Konzentration
bei jeweils ca. 15 % liegt. Das Signal dieser beiden Elemente stammt vom Sa-
phirsubstrat. Im weiteren Verlauf (Abbildung 57) ab ca. 7000 s Atzdauer gehen die
Konzentrationen von Magnesium und Fluor zuriick, wahrend die von Sauerstoff und
Aluminium ansteigen. Das zu erwartende Verhaltnis von F:Mg = 2:1 konnte unter
Berucksichtigung der ebenfalls durchgefuhrten Messung des 2p-Signhals von Mg
bestétigt werden. Da von Beginn an Aluminium und Sauerstoff gemessen werden
und auch die Konzentration von Magnesium und Fluor nicht vollstandig auf Null
zurickgeht, ist davon auszugehen, dass die MgF,-Schicht teilweise inselartig vorliegt
oder zumindest Spalten aufweist, weshalb von Anfang an das Substrat gemessen
wird und auch nach langer Atzdauer noch Reste von MgF, gemessen werden.
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Abbildung 57: Atomare Konzentration in Abhéngigkeit der Atzdauer von von MgF ,
(abgeschieden bei -100 °C Saphirsubstrattemperatur und 5,1-10 mbar MgF ,-Dampfdruck).
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2.1.4.5. Transmissionselektronenmikroskopie

Fur die Untersuchungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM, vgl.
Kapitel V2.2) wurden typischerweise 50 nm dicke MgF,-Schichten auf speziellen
TEM-Netzen (mit Kohlenstoff beschichtet, Dicke: 2-10 bzw. 60 nm) abgeschieden.
Wahrend des Aufdampfens wurde der Trager auf -150 °C gekihlt. Hierzu wurde der
in Kapitel V2.2 beschriebene kiihlbare Vakuum-Transferhalter (CHVT 3007, Gatan,
USA) verwendet. Fir Messungen Uber 50 °C musste die Probe auf einen entspre-
chenden heizbaren Halter transferiert werden, wobei sie kurze Zeit der Raumluft
ausgesetzt war. Es wurden nach diesem Transfer keine strukturellen Verdnderungen
beobachtet.

Die Struktur der abgeschiedenen Schicht veréndert sich sogar bei maligen
Elektronendosen (0,5 nA/um?). Fiir die TEM-Untersuchungen wurde ein TEM-Netz
mit einer Schicht amorphem MgF, bei einer Temperatur von -150 ° bedampft, die
Schicht anschlieRend zum TEM transferiert und gemessen. Durch den Elektronenbe-
schuss kristallisiert die Probe unmittelbar, und erste Beugungsringe werden sichtbar.
Danach treten weitere Ringe auf und die Kristallisation setzt sich fort. Damit zeigen
die TEM-Untersuchungen durch Elektronenbeschuss auch die Umwandlung der
CaCl,-Phase in die Rutil-Phase und zuséatzlich eine Zersetzung des MgF,. Deshalb
musste dafir Sorge getragen werden, dass nur geringe Elektronendosen
(0,08 nA/um?) wahrend kurzer Bestrahlungsdauer (10 s) in die Probe eingebracht
werden, so dass noch keine bestrahlungsinduzierten Schaden erkennbar sind. Die
Beugungsbilder wurden unverziglich nach der Auswahl des zu untersuchenden
Bereichs aufgenommen und nachfolgende Aufnahmen immer aus einem neuen,
nicht belichteten Bereich durchgefuhrt. Wegen der hohen Strahlungssensibilitat
konnten keine hoch aufgelésten Aufnahmen (HRTEM) und Messungen mittels
Elektronen-Energieverlustspektroskopie (electron energy loss spectroscopy, EELS)
im amorphen und metastabilen Zustand durchgefuhrt werden, da diese Untersu-

chungen hohere Elektronendosen erfordern.

Im Folgenden (Abbildung 58) ist die Strukturbildung von MgF, durch Temperaturein-
fluss mit Elektronenbeugung nachvollzogen. Die bei -150 °C auf einem TEM-Netz mit

amorphem Kohlenstoff abgeschiedene Schicht ist amorph. Danach folgen die
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Umwandlung in den CaCl,-Typ (hier bei 190 °C gemessen) und schlie3lich der
Phasenibergang in den stabilen Rutil-Typ. Damit ergibt sich dieselbe Abfolge, die
bereits bei der Réntgenbeugung beobachtet wurde. Die Elektronenbeugungsauf-
nahmen wurden durch ringférmige Integration und Mittelung des Beugungsprofils
guantifiziert. Der atomare Streufaktor von MgF, wurde aus den elementaren
Streufaktoren [85] und der stéchiometrischen Zusammensetzung F:Mg=2:1
berechnet. Dieser wurde von der Beugungsintensitdt abgezogen, wodurch der
Strukturfaktor (s = 2-sin6/A [A™]) erhalten werden konnte. Er ist in Abbildung 59 fiir
alle drei Phasen dargestellt. Wegen der thermisch diffusen Streuung, die fast keinen
Energieverlust aufweist, aber bei groRen Streuwinkeln auftritt, und wegen der
unvollstandigen Ubertragung des Elektronen-Energiefilters weicht der atomare
Streufaktor bei grol3en Streuwinkeln von der gemessenen Intensitat ab. Dies wurde
durch die Anpassung einer polynomischen Funktion 4. Ordnung an die Intensitats-
kurve bei groRen Winkeln korrigiert. Der sich ergebende Strukturfaktor oszilliert um
den Nullpunkt. Um die reduzierte Verteilungsdichtefunktion (reduced density function,
RDF) zu erhalten, wurde eine Fouriertransformation durchgefihrt. Transformationsar-
tefakte, die durch den abrupten Intensitatsabfall an beiden Seiten der Funktion
auftreten, wurden durch Extrapolation der Strukturfaktordaten bis zum Nullpunkt
mittels einer glatten Kosinusfunktion minimiert. Die Genauigkeit der Position der
Maxima betragt +0,03 A. Die aus dem jeweiligen Strukturfaktor durch Fouriertrans-
formation berechnete RDF ist Abbildung 61 zu entnehmen. Diese gibt Aufschluss

Uber die atomaren Abstande, die im Folgenden besprochen werden.

=4

0,2 [1/A]

amorph bei RT CaCl,-Typ bei 190 °C Rutil-Typ bei 400 °C

Abbildung 58: Elektronenbeugungsaufnahmen von MgF » (@abgeschieden bei -150 °C, mit
amorphem Kohlenstoff beschichtetes TEM-Netz, 1,4-10 “* mbar MgF ,-Dampfdruck), Aufnahmen
bei links: RT, Mitte: 190 °C, rechts: 400 °C.

89



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

14 o — Rutil-Typ
- = CaCIE—T[.rp
12- —— ameorph
1,0 - ‘ |
E 0.6 - l | r |J.|!I| |l| |'I u .
@ 1 (f I il
E ! | | IIJL | 1 | |1| | |"'|| | | I--' I I.' II‘ I-'""""L
% U.E 1% I". | | || | ! | ] | I o i '.. 3
R A RS N L R R A Ve
| I N i b h
04 . WIT (LU W0 M P
u, A | 1y L) | | Vo wm iy Wl h"‘
. | 1| W ” | | " 'I ) 1 1 1 [ {
0.2 4 o, '-__Il |I I| |I.' ||~|_.'. 'I I ,-'II l|II _.II . ;I ||.H | .I_,-)ﬁ w"' .HI.'J'“
i B § IIIIll-ilI L} ! i |I' I ' i . 'k I|
I|II i | | ¥ /_\
oy \/W ~ . \ f'f /7 NPT
\ \-‘ J _.J";
0,2 - v
T T T I I |
0.0 0.5 1.0 1.5 210 25 3.0
s [A7]
Abbildung 59: Strukturfaktor von MgF  » berechnet aus der Beugungsintensitat der Aufnahmen
aus Abbildung 58.
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Abbildung 60: Strukturfaktor von MgF  » berechnet aus der Beugunclysintensitat der Aufnahmen
aus Abbildung 58, Ausschnitt fir 0,2 < s [A™] <0,85.
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5] Rutil-Typ
CaCl-Typ
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r[A]

Abbildung 61: RDF von MgF ,, berechnet aus dem Strukturfaktor aus Abbildung 59

Im amorphen MgF, zeigen sich bei 1,97, 2,60, 2,88 und 3,68 A ausgepréagte Maxima.
Die Abstande 1,97, 2,60 und 2,88 A sind nahe an den Abstéanden innerhalb eines
MgFe-Oktaeders im stabilen Rutil-Typ (1,98, 2,00, 2,58, 2,81 A), wohingegen der
groRere Wert (3,68 A), der zu Atomen in benachbarten Oktaedern gehért, deutlich
vom Wert im Rutil-Typ abweicht. Dies bedeutet, dass die amorphe Struktur aus
gekippten und verzerrten MgFg-Oktaedern ohne langreichweitige Ordnung aufgebaut
ist. Die Maxima Uber 3,68 A sind klein und geben nur einen Hinweis darauf, dass
Keime des CaCl,-Strukturtyps beginnen, sich im amorphen Zustand auszurichten. Im
aufgeheizten Material stimmen die Atomabstande sehr gut mit den erwarteten
Werten von a-MgF, (Rutil-Typ) iberein. 1,98 A ist der kirzeste Mg—F Abstand,
2,59 A und 2,90 A sind die Entfernungen zwischen Fluoratomen innerhalb der MgFe-
Oktaeder. 3,59 A ist der Abstand zwischen Magnesiumatomen in benachbarten
Oktaedern, wahrend 3,98 A den doppelten kleinsten Mg-F-Abstand wiedergibt. 4,63
A entspricht der Lange der a-Achse der Einheitszelle, 5,55 A der Diagonalen in der

ac-Ebene und 7,13 A ist die Raumdiagonale der Einheitszelle.
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2.1.4.6. Ramanspektroskopie

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen von MgF, wurden zum einen an
abgeschiedenen MgF,-Schichten durchgefuhrt. Zum anderen wurde MgF, in einer
Edelgasmatrix aus Argon oder Xenon abgeschieden, um somit die Bestandteile der
MgF,-Gasphase wéhrend der Abscheidung in der Matrix zu isolieren und zu
untersuchen. Hierzu wurden auch theoretische Rechnungen zu Ramanspektren der
Gasphase und verschiedener Modifikationen von MgF, betrachtet [80-81]. Zunéachst
ist festzuhalten, dass es sich als sehr schwierig erwies, ein ausreichend intensitats-
starkes Signal aus den Proben zu erhalten. Dies liegt an verschiedenen Faktoren.
Hierzu zahlen die geringe Schichtdicke und somit geringe Probenmenge sowie das
geringe Absorptionsvermdégen von MgF, [84], aber auch der Messaufbau (Rick-
strahlgeometrie) und die sehr empfindliche Fokussierung des Lasers im Probenmate-

rial.

In Abbildung 62 sind Ramanspektren eines Versuchs von MgF, in Argonmatrix
dargestellt, der bei -228 °C Substrattemperatur durchgefiuhrt wurde. Die Messung bei
Raumtemperatur (blau) zeigt das Spektrum des Saphirsubstrats nach dem Aufheizen
des Substrats und Abdampfen der Probe. Die Banden des Substratmaterials treten in
den Spektren der Matrix (grun, rot) nicht auf, weshalb von einer ausreichenden
Schichtdicke im um-Bereich der abgeschiedenen Matrix ausgegangen werden kann.
Es wurden auch XRPD-Messungen durchgefuhrt, mit denen kristallines Argon
nachgewiesen wurde. Die Raman-Messungen von MgF, in der Matrix, die an
verschiedenen Probenstellen durchgefuhrt wurden, zeigen schwache Banden bei
folgenden Wellenzahlen: 165, 216, 283, 291, 307, 365 und 553 cm™. Abbildung 63
zeigt berechnete, neutrale MgF.-Einheiten der MgF,-Gasphase. Die dazugehdrigen
Ramanbanden und -Intensitaten sind in Abbildung 64 dargestellt. In friheren
Ramanuntersuchungen an MgF,, das in einer Ar-Matrix isoliert wurde, ist von den
hier gemessenen Banden nur die bei 553 cm™ beobachtet worden [45]. Sie kann
dem Monomer von MgF, (M1) zugeschrieben werden. Die Zuordnung der Ubrigen
Banden legt ein Gemenge von verschiedenen MgF,-Eineiten (z.B. D2, T1, T2) nahe.
Dartber hinaus wurden fur einfach geladene MgF,-Einheiten stabile Strukturen fur
die MgF,-Gasphase (Abbildung 65) und die zugehdrigen Ramanbanden (Abbildung
66) berechnet. Hier zeigt DAL eine starke Ramanaktivitat bei 307 cm™. Auch TC1
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und TC6 besitzen mit Banden bei ca. 150 bzw. 210 cm™ Ramanaktivitit im Bereich
der gemessenen Werte. Somit kdnnen auch einfach geladene Spezies in der Matrix
vorhanden sein. Weitergehende Zuordnungen und die Betrachtung grol3erer Spezies

sind Gegenstand der Untersuchung und konnen [80-81] entnommen werden.

MgF, in Ar-Matrix

Intensitat

Saphir-Substrat

[ [ [
200 400 600 800 1000

Ramanverschiebung [cm-1]

Abbildung 62: Ramanspektren von MgF  , in Ar-Matrix (abgeschieden bei -228 °C (LHe),
Saphirsubstrat, 8,2:10 “ mbar MgF ,-Dampfdruck, 1-10 ™ mbar Ar-Kammerdruck), gemessen
bei -228 °C (obere drei Messungen) und 25 °C (blau)

mﬁ%gﬁ%

M1 D1 D2 T3
mod & o o
T4 T5 T6e 17 18

Abbildung 63: Berechnete Strukturen von neutralen M gF>-Mono-, Di- und Trimeren, Mg: griun, F:
gelb, M=Monomer, D=Dimer, T=Trimer [80-81].
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Abbildung 64: Berechnete Banden und Intensitdten de  r neutralen MgF ,-Mono-, Di- und Trimere,
M=Monomer, D=Dimer, T=Trimer [80-81].
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Abbildung 65: Berechnete Strukturen von einfach gel adenen MgF ,-Mono-, Di- und Trimeren,
Mg: grun, F: gelb, M=Monomer, D=Dimer, T=Trimer, A=  Anion, C=Kation [80-81].
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Abbildung 66: Berechnete Banden und Intensitaten de  r einfach geladenen MgF ,-Mono-, Di- und
Trimere: M=Monomer, D=Dimer, T=Trimer, A=Anion, C=K  ation [80-81].

Im Folgenden werden die Untersuchungen an abgeschiedenen MgF,-Schichten
beschrieben. Die hergestellten MgF,-Schichten wurden vor den Raman-Messungen
durch XRPD-Messungen charakterisiert, um Erkenntnisse lber den vorliegenden
Kristallisationszustand zu erhalten. Um Fehlinterpretationen auszuschliel3en, wurden
die Ramanspektren der zu bedampfenden Substrate gemessen (Abbildung 67
Spektren 1 (Saphir) und 5 (Cu)). Dariber hinaus wurden Vergleichsmessungen an
MgF»-Pulver (aus MgF.-Pulver gepresste Tabletten) und an einem MgF,-Kristall
durchgefiihrt. Diese Messungen (Abbildung 67 Spektren 2 und 3) ergaben Banden
bei 295 und 410 cm™. Diese stimmen mit aus der Literatur bekannten Werten [86] gut
Uberein. Die weiteren bei diesen Untersuchungen [86] gemessenen Banden bei 92
und 515 cm™ liegen auRerhalb des Messbereichs bzw. haben eine sehr geringe
Intensitat. Theoretische Ramanspektren fir verschiedene vorhergesagte MgF.-
Modifikationen [80] zeigen dieselben Werte fur die Rutilmodifikation wie in der

Literatur beschrieben.

Auf Saphirsubstraten wurde MgF; bei -100 °C Substrattemperatur abgeschieden und
auf Raumtemperatur aufgeheizt. Die Ramanmessungen an diesen amorphen Proben
ergaben keine Banden auf3er denen des Saphirs. Wird die Probe beim Aufheizen auf

300 °C kristallisiert und danach bei Raumtemperatur gemessen, kénnen die fir MgF,
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bekannten Banden bei 295 und 410 cm™ beobachtet werden (Abbildung 67
Spektrum 4). Die Intensitat dieser Banden ist allerdings im Vergleich zu denen des

Saphirsubstrats sehr gering.

Bei Messungen an amorphen MgF,-Proben auf polierten Cu-Substraten (abgeschie-
den bei -100 °C Substrattemperatur) wurden im Ramanspektrum weitere Banden
erhalten (Abbildung 67 Spektrum 6). Bei 154, 222 und 303 cm™ liegen scharfe und
bei 352, 419, 507 und 800 cm™ breite Banden vor. Diese Banden kénnen mit den an
der Edelgasmatrix gemessenen und den aus der Literatur bekannten Werten
verglichen werden (Tabelle 7). Es liegen Banden mit vergleichbaren Wellenzahlen
wie die des Rutil-Typs vor (303, 419 und 507 cm™). Allerdings ist eine Zuordnung
zum Rutil-Typ nicht angebracht, da diese Banden unterschiedliche Formen (scharfe
bei 303 und breite bei 419 und 507 cm™) aufweisen und auch aus den XRPD-
Messungen hervorgeht, dass MgF; hier nicht im Rutil-Typ vorliegt. Ein Vergleich der
Banden mit anderen vorhergesagten Modifikationen [80] ergab keine Ubereinstim-
mung. Die Banden bei 154, 222, 303 und 352 cm™ liegen jeweils nahe bei den in der
Edelgasmatrix beobachteten Banden. Somit konnen die Banden bei 154, 222 und
303 cm™ berechneten MgF,-Bestandteilen zugeordnet werden (analog zu den
Untersuchungen von MgF; in Edelgasmatrix).

Tabelle 7: Gemessene Ramanbanden von MgF , in Edelgasmatrix und MgF ,-Schichten.

Probenart Ramanverschiebung [cm™]
MgF, in Ar-Matrix 165 | 216 | 283 | 291 | 307 | 365 553
ungeordnet auf Cu 154 | 222 303 | 352 | 419 | 507 800
Rutil-Typ auf Saphir | 92* 295 410 | 515*

*nicht gemessene Literaturwerte [86] (aul3erhalb des Messbereichs bzw. sehr geringe Intensitéat).

Fir die Zuordnung der breiten Bande bei 800 cm™ werden Spezies betrachtet, die
dreifach koordinierte Mg-Atome aufweisen. Die theoretischen Rechnungen fur all
diese Spezies zeigen Ramanbanden im Bereich von 750 bis 800 cm™ [80]. Hierbei
handelt es sich um Valenzschwingungen (Streckschwingungen), d.h. Schwingungen
des Fluors entlang der Bindungsachse F-Mg der freien, nicht verknipftem F-Mg-
Bindungen (Abbildung 68).
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Abbildung 67: Ramanspektren gemessen bei 25 °C von: 1: Saphirsubstrat, 2: MgF ,-Kristall,
3: MgF,-Pulver, 4: MgF ,-Schicht* auf Saphirsubstrat (aufgeheizt auf 300 °C ), 5: Cu-Substrat,
6: MgF ,-Schicht* auf Cu-Substrat, *(abgeschieden bei -100  °C, 1,3: 10 mbar MgF ,-Dampfdruck).
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Abbildung 68: Spezies mit dreifach koordinierten Mg -Atomen (Beispiele) mit entsprechenden
Ramanbanden, Pfeile zeigen die Schwingungsrichtung der Atome.

Wird die MgF,-Schicht auf 450 °C aufgeheizt und kristallisiert, sind im Ramanspekt-
rum die Banden des Rutil-Typs nicht sichtbar. Diese sind zu schwach und treten aus

dem Untergrund des Cu-Substrats nicht heraus.

Es lasst sich der Schluss ziehen, dass in der Edelgasmatrix und in den abgeschiede-
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nen, amorphen Schichten ahnliche Aggregate von MgF;-Einheiten und Kombinatio-

nen aus diesen vorliegen.

2.1.4.7. Leitfahigkeitsmessung

Die Leitfahigkeit der MgF,-Schichten wurde mit dem in Kapitel V2.7 beschriebenen
Aufbau durchgefuhrt. Es wurden amorphe Proben sowie Proben nach Aufheizen auf
100 °C (CaCl,-Strukturtyp) und im Rutil-Strukturtyp untersucht. Hierbei ergaben sich
jeweils Leitfahigkeitswerte im Bereich von 10° bis 10° Q.cm ohne erkennbare
Unterschiede zwischen dem Kristallisationszustand der Probe. Die Schichten sind

somit elektrisch isolierend.

2.1.5 Diskussion

Magnesiumdifluorid kann unter bestimmten Bedingungen, ndmlich bei Substrattem-
peraturen unterhalb von -100 °C, amorph erhalten werden. Wahrend des Aufheizens
kristallisiert die Probe zuerst bei 70 °C im CaCl,-Typ (B-MgF>). Bei weiterer Tempera-
turerhbhung auf 250 °C geht B-MgF. in den thermodynamisch stabilen Rutil-
Strukturtyp (a-MgF;) Uber. Dieser Phasentbergang zwischen Rutil und CaCl,-Typ
wird durch eine Verdrehung der eckenverknipften MgFs-Oktaeder um die c-Achse
erreicht (Abbildung 69). Dieser Vorgang ist fir andere Dihalogenide gut bekannt. Bei
Aufheizen tritt er bei CaCl,, CaBr,; [87] und NiF, [88] auf. Beim Aufheizen und
gleichzeitigen Anlegen hohen Drucks ist er bei NiF,, CoF, und MnF; [89] beschrieben.
In Hochdruckuntersuchungen an MnO, [90] und RuO, [91] ist der Ubergang ebenfalls
beobachtet worden. Der Startpunkt fur die Phasenibergadnge kann als eine hexago-
nal dichte Packung (hexagonal closed packed, hcp) von Fluorid, bei der die Halfte
der Oktaederlicken von Magnesium besetzt ist, beschrieben werden. Hierbei liegen
die Fluoratome in glatten Ebenen vor, die in Richtung der a-Achse gestapelt sind.
Durch Verdrehung der MgFs-Oktaeder um die c-Achse wellen sich diese Ebenen,
und es werden zuerst der CaCl,-Typ und danach der Rutil-Typ erreicht. Ein
Strukturmerkmal einer hexagonal dichten Packung von Fluoratomen ist im Ront-

gendiffraktogramm von MgF,-Proben, die bei niedrigen Temperaturen abgeschieden
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wurden, bei Messtemperaturen bis 60 °C erkennbar, und zwar als Ansatz eines
Reflexes bei ca. 40° in 20 (siehe Abbildung 49), was dem starksten Reflex des

hexagonal dicht gepackten Fluorids entspricht.

Abbildung 69: Stab- und Polyeder-Strukturmodelle vo n MgF, im Rutil-Typ (links) und CaCl »-Typ
(rechts) (Mg grau, F griin und blau) mit eingezeichn  eten Mg-F-Abstanden [A]: d,=1,98, d,=
2,00, d;= 2,04, d, = 2,00; die Farbgebung von F symbolisiert die Stape  Irichtung (in Richtung der
a-Achse).

Die gemessenen Ramanspektren legen nahe, dass die abgeschiedenen, amorphen
Schichten aus Aggregaten von MgF,-Einheiten und Kombinationen aus diesen
vorliegen. Weiterhin zeigt die RDF-Analyse der TEM-Daten in diesem Temperaturbe-
reich nur verzerrte MgFg-Oktaeder ohne langreichweitige Ordnung. Diese Beobach-
tungen legen folgendes Szenario nahe: Der amorphe Festkorper besteht aus einer
gestorten hexagonal dichten Packung von Fluorid, die Magnesium Uber die Oktae-
derlicken verteilt aufweist. Mit steigender Temperatur beginnen sich die Kationen zu
ordnen und zudem die glatten Ebenen der hexagonal dichten Packung sich zu wellen.
Das gesamte System nahert sich somit dem orthorhombischen CaCl,-Typ mit
gestreckten Mg-F-Oktaedern an (Abbildung 69). Bei weiterer Erhdhung der Tempera-
tur findet die Umwandlung in den tetragonalen Rutil-Typ (a-MgF;) unter noch
starkerer Wellung der F-Ebenen statt. In den Zwischenstufen dieses Prozesses
verringern sich die Abstande der Fluorionen, und nahezu ideale Oktaeder liegen vor.
Dies kann als kontinuierlicher Phasentbergang von einem amorphen Zustand (hcp
von F mit Mg* verteilt in Oktaederliicken) iiber den CaCl,- zum stabilen Rutil-

Strukturtyp interpretiert werden. Diese Ergebnisse werden auch von friiheren
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Strukturvorhersagen [9, 74-75] gestutzt, bei denen die Energie-Minimumregion des
Rutil-Typs den CaCl,-Typ und weitere hcp-verwandte Fluorid-Ordnungen im selben
breiten Potentialtopf mit einschliel3t. Wie oben beschrieben, wurden verschiedene
Substrate eingesetzt, auch solche die die substratinduzierte Keimbildung im Anatas-
Typ bewirken sollen. Allerdings konnte, wie schon bei den Versuchen mit LiCl kein
wesentlicher Einfluss des Substratmaterials auf die Strukturbildung gefunden werden.
Es liegt die Vermutung nahe, dass die Beschaffenheit der Unterlage bei den
niedrigen Substrattemperaturen, wie sie hier verwendet werden, nur einen unterge-
ordneten Einfluss auf die Kristallbildung hat, da das Material bei den niedrigen
Temperaturen direkt amorph abgeschieden, sozusagen eingefroren wird. Spater bei
der Kristallisation ist dann der Einfluss des Substrats als Vorlage gering, und die
Keimbildung findet innerhalb der Schicht statt. Hierzu passen auch die Ergebnisse
der Versuche mit einer kurzzeitigen Bedampfung eines aufgeheizten Substrats und
darauf folgender weiterer Bedampfung bei tiefer Substrattemperatur. Entweder
ordnen sich die wenigen, bei hoher Temperatur abgeschiedenen, MgF,-Lagen nicht
in der Struktur der Substratoberflache oder die MgF,-Lagen nehmen die Oberfla-
chenstruktur an. Der Einfluss dieser Schichten auf die spatere Kristallisation ist dann
aber zu gering, und die Kristallisation im Volumen der Schicht Gberwiegt.

Eine Zusammenfassung des untersuchten Parameterfelds auf Saphirsubstraten
(Abscheideparameter: Substrattemperatur, Dampfdruck und Messtemperatur bei
XRPD) mit jeweils erhaltenen Ergebnissen ist in Abbildung 70 dargestellt. Amorphes
MgF, (schwarz) kann bei Substrattemperaturen unter -100 °C erhalten werden. Das
CaCl,-Polymorph (rot) kann wahrend des Abscheidens bei -80 °C hergestellt werden
und bildet sich beim Aufheizen von amorphen Proben auf 70 °C. Abscheidetempera-
turen um die -50 °C ergeben den verzerrten Rutil-Typ (grin). Die Darstellung des
stabilen Rutil-Typs (blau) beim Aufheizen h&ngt von der Abscheidetemperatur der
jeweiligen Probe ab. Je geringer die Substrattemperatur bei der Abscheidung ist,
desto hoher muss die Probe aufgeheizt werden, um den Rutil-Typ zu erhalten. Dieser
Trend gilt auch fur die anderen Phasentbergange vom amorphen Zustand Uber den
CaCl,- zum Rutil-Typ, die alle displaziven und Unordnungs-Ordnungs-Ubergangen
ohne klare erkennbare Abgrenzungen, vor allem zwischen CaCl, und Rutil, entspre-

chen.
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Abbildung 70: Erhaltene Phasen von MgF , als Funktion der Substrattemperatur und des

Dampfdrucks wahrend der Abscheidung sowie der Messt emperatur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; bestimmt durch Rietveldverfeinerung d er XRPD-Daten; farbliche Darstellung:
amorphes MgF , (schwarz), CaCl ,-Polymorph (rot), verzerrter Rutil-Typ (grtin), Ruti  |-Typ (blau);

schwarze Linien beziehen sich auf einzelne Experime  nte.

Basierend auf diesen Ergebnissen kann die Strukturbildung von MgF, vom amorphen
Zustand zum stabilen Rutil-Typ wie folgt verstanden werden: Wéahrend der Abschei-
dung bei niedriger Temperatur haftet MgF, als amorphe Schicht auf dem Substrat an
und ist aufgrund der Synthesebedingungen von unter -100 °C Substrattemperatur
nicht in der Lage sich zu ordnen. Bei 70 °C tritt der CaCl,-Strukturtyp (3-MgF>) als die
erste kristalline Phase auf, die sich aus einer schwach geordneten, hexagonal dicht
gepackten Anordnung von Fluorid mit zuféllig in den Oktaederliicken verteiltem
Magnesium gebildet hat. Weiteres Aufheizen auf 250 °C fuhrt zum thermodynamisch

stabilen Rutil-Strukturtyp (a-MgF2). In Abbildung 71 ist diese Abfolge veranschaulicht.
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hcp von Fluorid CaCl,-Typ Rutil-Typ

Abbildung 71: Veranschaulichung der Strukturbildung von MgF »: von schwach geordneter hcp
von Fluorid (orange Kugeln) tber CaCl »- zum Rutil-Typ.

Die Substrattemperatur spielt die Hauptrolle fir das Auftreten von MgF,im CaCl,-Typ.
Die Ergebnisse zeigen eine Schwelle von -80 °C bei der Substrattemperatur als
entscheidendem Parameter, unterhalb der die CaCl,-Struktur erhalten werden kann.
Bei weiterer Erhéhung der Substrattemperatur beginstigt die thermische Aktivierung
die globale Energieminimum-Struktur, die Rutilstruktur. Die Strukturbildung aus dem
amorphen Zustand von MgF, zum stabilen Rutilpolymorph erfolgt durch kontinuierli-
che displazive Ordnungsiubergange. Dies stellt einen Mechanismus dar, der im
Gegensatz zu den Beobachtungen an den metastabilen Lithiumhalogeniden (LiBr
[20-21], LiCl siehe Kapitel VI1.3) steht. Dort zeigte sich ein Szenario von Keimbildung

und -wachstum.
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2.2 Calcium-, Strontium- und Bariumdifluorid
2.2.1 Einfihrung

Fur CaF, wurden durch theoretische Rechnungen neue Polymorphe vorhergesagt [9,
74]. Diese sind in Abbildung 72 in einem Baumdiagramm dargestellt. Aus ihm gehen
die berechneten Minimumstrukturen und ihre Ubergangsbarrieren hervor. Der stabile
Fluorit-Typ weist die niedrigste Energie und eine sehr hohe Energiebarriere auf.
Weitere, energetisch konkurrenzfahige Strukturen sind der CaCl,-Typ, der allerdings
eine sehr niedrige Barriere besitzt, sowie zwei weitere mit orthorhombischer und
einer mit tetragonaler Kristallstruktur. Unter Normalbedingungen ist CaF, bisher nur
im Fluorit-Typ bekannt [92]. Als Hochdruckvariante wurde es im PbCl,-Typ beschrie-
ben [93-94]. Untersuchungen an kristallinen CaF,-Schichten auf Saphirsubstraten
[39] und das Aufbringen weniger Atomlagen von CaF, auf verschiedenen Substraten
[41-42] wurden ebenfalls beschrieben.

Strontiumdifluorid ist ausschlieBlich im Fluorit-Typ bekannt [95]. Dariiber hinaus
existieren fur SrF, Berechnungen zu Hochdruckphasenibergangen vom Fluorit- Gber
den PDbCIl>- zum NiIn-Typ [96]. Bariumdifluorid ist unter Normalbedingungen
ausschlief3lich im Fluorit-Typ bekannt [97]. Untersuchungen von Hochdruckiibergan-
gen im System BaF, haben ebenfalls die Strukturabfolge vom Fluorit-Typ Uber den
orthorhombischen Cotunnit-Typ zum hexagonalen Nizln-Typ mit steigendem Druck
ergeben [98]. Amorphes SrF;, sowie BaF, wurde in [99] als diinne Schicht hergestellt,
dort allerdings in Verbindung mit TiO, zur Synthese von (Ba,Sr)TiOs-Filmen.
Weiterhin wurden kristalline BaF,-Schichten auf Saphirsubstraten [39-40] und das
Aufbringen weniger Atomlagen von SrF, [43] untersucht. Aufgrund der beobachteten
und vorhergesagten Modifikationen und der strukturellen Analogie zu CaF,, fur das
viele maogliche neue Polymorphe vorhergesagt wurden (Abbildung 72), ist es
vielversprechend, SrF,- und BaF,-Proben mit der LT-ABD-Methode herzustellen und
das Kristallisationsverhalten ausgehend von amorphen Schichten zu untersuchen. Im
Folgenden werden die Experimente zur Abscheidung von CaF,, SrF, und BaF, mit
der LT-ABD-Methode und die Untersuchung des Kiristallisationsverhaltens beschrie-
ben.
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Abbildung 72: Baumdiagramm der Energielandschaft vo n CaF, mit den wichtigsten Strukturen

niedriger Energie: Vlll-a: Fluorit-Typ, VII-b: orth  orhombisch in Raumgruppe Cmcm, VI-f: CaCl ,-

Typ, VII-c: orthorhombisch in Raumgruppe  Amm 2, VIII-b: tetragonal in Raumgruppe  P4/mmm
[74].

2.2.2 Probenpraparation

Die Ausgangsmaterialen Calcium-, Strontium- und Bariumdifluorid (alle 99,99 %, Alfa
Aesar, USA) wurden jeweils in der Handschuhbox gemdrsert, wie in Kapitel V1.6
beschrieben in die Verdampfungskammer eingebracht und mit einer Effusionszelle
bei konstanter Temperatur verdampft. Die Temperatur betrug fir CaF, 1000 bis
1150 °C, fur SrF, 1000 bis 1100 °C und fur BaF, 875 bis 1200 °C. Aus der Tempera-
tur der EFZ ergeben sich die Dampfdriicke nach Gleichung (2) (S. 24) fur CaF;
zwischen 1,3-10° und 5,1-10* mbar (mit A = 22300, B = 28,24 und C = -5,03), fiir
SrF, zwischen 6,1-10° und 3,0-10* mbar (mit A = 21650, B = 28,02 und C = -5,03)
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und fir BaF, zwischen 1,3-10° und 2,7-102 mbar (mit A = 20100, B = 28,02 und
C =-5,03) [55] (vgl. Kapitel V1.1.2.1).

Weiterhin wurden Laserablationsversuche mit Tabletten aus gepresstem CaF,-,
SrF,- und BaF,-Pulver durchgefuhrt. Die Substrattemperatur wurde systematisch
zwischen -228 °C und Raumtemperatur wahrend der Abscheidung eingestellt. Die
Schichtdicke wurde an den fir die TEM-Untersuchungen hergestellten Proben mittels
EELS bestimmt und lag im Bereich von flnfzig bis einigen hundert Nanometern. Die
Abscheidungen wurden auf (0001)-orientierten Saphirsubstraten und kohlenstoffbe-
schichteten TEM-Netzen durchgefuhrt. Zur Untersuchung mittels Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM) wurden ca. 50 nm dicke Schichten auf TEM-Netzen
(Kupfernetz mit Kohlenstofffilm, Dicke: 2-10 nm) abgeschieden, die auf dem TEM-
Transferhalter (CHVT 3007 siehe Kapitel V2.2) befestigt wurden. Die Substrattempe-
ratur betrug -140 °C wahrend des Aufdampfens. Die Probe wurde gekuhlt, unter
Vakuum zum TEM transferiert und dort temperaturabhangig untersucht. Fur
Messungen Uber 50 °C wurde die Probe auf einen entsprechend heizbaren Halter
umgesetzt, wobei sie kurz der Raumluft ausgesetzt war. Es wurden nach diesem
Transfer keine strukturellen Veradnderungen beobachtet. CaF,, SrF, und BaF; zeigten
sich analog zu MgF; (Kapitel VI2.1.4.4) sehr strahlungssensitiv. Deshalb wurden nur
geringe Elektronendosen in die Probe eingebracht und Beugungsbilder immer von
neuen, nicht belichteten Bereichen aufgenommen. Weiterhin konnten daher keine
hoch aufgeldsten Aufnahmen (HRTEM) und Elektronen-Energieverlustspektroskopie
(electron energy loss spectroscopy, EELS) im amorphen Zustand durchgefuhrt

werden.

2.2.3 Ergebnisse

Die mit der LT-ABD-Methode abgeschiedenen Schichten waren zunachst transparent.
Wahrend des Aufheizens wurden sie opak. Dieser Prozess lief kontinuierlich ab, d.h.
die Proben wurden zunachst leicht weil3 und je hoher sie aufgeheizt wurden, desto
deutlicher waren sie zu erkennen. Abbildung 73 zeigt die Abfolge von fotografischen
Aufnahmen fir eine CaF,-Probe, die bei -228 °C abgeschieden wurde (Aufnahmeart

siehe Kapitel VI 1.3). Die Probe ist bei Abscheidetemperatur transparent, und durch
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das Saphirsubstrat ist der Substrathalter aus Kupfer zu sehen. Die Probe wird mit
steigender Temperatur graduell weil3er und deutlicher erkennbar. Bei Raumtempera-
tur (Abbildung 73 e) ist dieser Vorgang abgeschlossen. Weiteres Aufheizen (auf
100 °C in Abbildung 73 f) &ndert das optische Erscheinungsbild der Probe nicht mehr.
In Abbildung 74 ist die Abfolge von Aufnahmen fir eine SrF,-Probe dargestellt, die
bei -130 °C abgeschieden wurde. Hier andert sich ab 0 °C das optische Erschei-
nungsbild der Probe nicht mehr.

Abbildung 73: Fotografische Aufnahmen einer Probe v on CaF,, abgeschieden auf
Saphirsubstrat bei -228 °C mit 1,6-10 ™ mbar CaF ,-Dampfdruck; bei a: -228 °C, b: -150°C,
c:-70°C,d: 0 °C, e: 25 °C, f: 100 °C.
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Abbildung 74: Fotografische Aufnahmen einer Probe v ~ on SrF ,, abgeschieden auf
Saphirsubstrat bei -130 °C mit 2,5-10 > mbar SrF »-Dampfdruck; bei a: -130 °C, b: 0°C.

Die Aufnahmen an einer BaF,-Probe sind in Abbildung 75 gezeigt. Diese Probe
wurde bei -196 °C abgeschieden. Hierbei bleibt nach Erreichen der Raumtemperatur

das optische Erscheinungsbild gleich.

Abbildung 75: Fotografische Aufnahmen eine Probe vo n BaF,, abgeschieden auf
Saphirsubstrat bei -196 °C mit 4,9-10 > mbar BaF ,-Dampfdruck; bei a: -196 °C, b: 25°C.

2.2.3.1. Rontgenpulveruntersuchungen an Calciumdifl  uorid

Die Abscheidungen von CaF, mit Substrattemperaturen zwischen -196 °C und
Raumtemperatur bei Dampfdriicken von 4,8-10° bis 5,1-10* mbar ergaben Proben,
die sofort kristallin im stabilen Fluorit-Typ vorlagen. Nachfolgendes Aufheizen ergab
keine Veranderungen. Dies ist in Abbildung 76 anhand der gemessenen Diffrakto-
gramme einer Probe, die bei -196 °C Substrattemperatur aufgedampft wurde,
ersichtlich. Die Kristallitgré3e wurde bei Raumtemperatur fiir diese Probe auf 20 nm
und die Gitterkonstante a auf 5,485 A bestimmt, was gut mit dem Literaturwert von
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5,462 A [92] Uibereinstimmit.

Im Weiteren wurde versucht, CaF, als amorphe Schicht zu erhalten. Dazu wurden
Abscheidungen mit Kihlung des Substrates durch fliissiges Helium durchgefihrt.
Hierbei liegen die CaF,-Proben nach Abscheidung amorph vor. Beim Aufheizen
kristallisieren sie bei 0 °C im Fluorit-Typ. Abbildung 77 zeigt die entsprechenden
Diffraktogramme fir diese Versuche. Hierbei betrug die Kristallitgrof3e 33 nm bei

Raumtemperatur und die Gitterkonstante a = 5,371 A.
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Abbildung 76: Rontgenpulverdiffraktogramme von CaF » (@abgeschieden bei -196 °C (LN »,),
Saphirsubstrat, 4,8-10 > mbar CaF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C und 250 °C,
Strichdiagramm: CaF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 77: Rontgenpulverdiffraktogramme von CaF » (@abgeschieden bei -228 °C (LHe),
Saphirsubstrat, 1,6-10 “ mbar CaF »-Dampfdruck), gemessen bei: -228 °C, -30 °C,0°Cu nd 25°C
(RT), Strichdiagramm: CaF , (Fluorit-Typ).

Neben der Verringerung der Substrattemperatur wurde auch durch Verringerung des
CaF,-Dampfdrucks und somit der Aufdampfrate versucht, amorphe Proben herzu-
stellen. Dies gelang bei Abscheidungen mit einem CaF,-Dampfdruck von
1,3-10° mbar und einer Substrattemperatur von unter -150 °C, und es konnte
amorphes CaF, hergestellt werden (siehe Abbildung 78). Die Probe kristallisiert beim
Aufheizen im Fluorit-Typ. Die Kristallisationstemperatur wurde ebenfalls auf 0 °C

bestimmt.
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Abbildung 78: Rontgenpulverdiffraktogramme von CaF » (@abgeschieden bei -196 °C (LN »,),
Saphirsubstrat, 1,3-10 > mbar CaF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C und 25 °C (RT),
Strichdiagramm: CaF , (Fluorit-Typ).

2.2.3.2. Rontgenpulveruntersuchungen an Strontiumdi fluorid

Die Abscheidungen von SrF, mit Substrattemperaturen oberhalb von -100 °C fuhrten
zu Proben, die direkt im stabilen Fluorit-Typ vorlagen. Bei nachfolgendem Aufheizen
waren keine strukturellen Verdnderungen aufgetreten. In Abbildung 79 ist die Abfolge
gemessener Diffraktogramme einer Probe dargestellt, die bei -85 °C Substrattempe-
ratur aufgedampft wurde. Die Kristallitgrof3e dieser Probe betrug bei Raumtemperatur
19 nm, und die Gitterkonstante a lag bei 6,119 A (Literaturwert 5,800 A [95]).

Wird die Substrattemperatur auf -196 °C verringert, kdnnen im gesamten bearbeite-
ten Dampfdruckbereich amorphe Proben erhalten werden. Nachfolgendes Aufheizen
fuhrte zur Kristallisation im stabilen Fluorit-Typ. Hierbei lag die Kristallisationstempe-
ratur bei 15 °C. Abbildung 80 zeigt dies fur eine Probe, die bei -196 °C abgeschieden

und danach aufgeheizt wurde.
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Abbildung 79: R(’jntgenpuIverdiffraktogramme von SrF » (@abgeschieden bei -85 °C,

Saphirsubstrat, 9,0-10 ™ mbar SrF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -85 °C, 0 °C und 25 °C  (RT),
Strichdiagramm: SrF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 80: Réntgenpulverdiffraktogramme von SrF » (@abgeschieden bei -196 °C (LN »,),
Saphirsubstrat, 2,5-10 *® mbar SrF »-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C, -50 °C, -20°C , 0°Cund
25 °C (RT), Strichdiagramm: SrF , (Fluorit-Typ).
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Auch bei Verringerung des SrF,-Dampfdrucks und somit der Aufdampfrate wurden
amorphe Proben im Substrattemperaturbereich zwischen -100°C und -196 °C
erhalten. Die Abscheidungen wurden mit einem SrF,-Dampfdruck von 6,1-10° mbar
und einer Substrattemperatur von -140 °C durchgefuhrt (Abbildung 81). Die Probe
kristallisiert beim Aufheizen oberhalb von 0 °C im Fluorit-Typ. Bei Raumtemperatur
liegen die KristallitgroRe bei 21 nm und die Gitterkonstante a bei 6,108 A,

Intensitat

Abbildung 81: Rontgenpulverdiffraktogramme von SrF » (@abgeschieden bei -140 °C,
Saphirsubstrat, 6,1-10 *® mbar SrF »-Dampfdruck), gemessen bei: -140 °C, -50 °C, -30 °C , -10 °C,
0 °C und 25 °C (RT), Strichdiagramm: SrF , (Fluorit-Typ).

Wird der Dampfdruck in diesem Substrattemperaturbereich erhoht, werden teilkristal-
line Proben erhalten, die weitgehend die Reflexe des stabilen Fluorit-Typs enthalten.
In Abbildung 82 sind die Diffraktogramme einer Probe dargestellt, die bei -100 °C
Substrattemperatur und einem Dampfdruck von 2,5-10° mbar abgeschieden wurde.
Hierbei tritt zwischen den ersten beiden Reflexen des Fluorit-Typs (27 und 31° in 26)
ein breiter zusatzlicher Reflex auf. Dies kdnnte ein Hinweis auf eine andere polymor-

phe Form als die des Fluorit-Typs sein.
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Abbildung 82: Réontgenpulverdiffraktogramme von SrF » (@abgeschieden bei -100 °C,
Saphirsubstrat, 2,5-10 > mbar SrF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -100 °C, -50 °C, -20 °C , 0 °C und
25 °C (RT), Strichdiagramm: SrF , (Fluorit-Typ).

2.2.3.3. Rontgenpulveruntersuchungen an Bariumfluor id

Die Abscheidungen von BaF, mit Dampfdriicken von mehr als 5-10° mbar und
Substrattemperaturen oberhalb von -196 °C fiihrten zu Proben, die direkt im stabilen
Fluorit-Typ vorlagen. Bei nachfolgendem Aufheizen waren keine strukturellen
Veranderungen aufgetreten. In Abbildung 83 ist die Abfolge gemessener Diffrakto-
gramme einer Probe dargestellt, die bei -196 °C Substrattemperatur aufgedampft
wurde. Bei Raumtemperatur betrug die KristallitgréRe 15 nm. Die Gitterkonstante a
ist mit 6,249 A vergleichbar zum Literaturwert von 6,196 A [97].

Wird die Substrattemperatur auf -228 °C verringert, kdnnen im gesamten bearbeite-
ten Dampfdruckbereich amorphe Proben erhalten werden. Nachfolgendes Aufheizen
fuhrte zur Kristallisation im stabilen Fluorit-Typ. Ebenso kann durch Verringerung des
BaF,-Dampfdrucks die Abscheidung amorpher Proben erreicht werden. Dies ist in
Abbildung 84 fiir eine Probe, die bei -196 °C Substrattemperatur und 4,9-10° mbar

113



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

BaF,-Dampfdruck hergestellt wurde, dargestellt. Die Kristallisationstemperatur fur
den Ubergang vom amorphen Zustand in den Fluorit-Typ liegt bei -20 °C. Bei
Raumtemperatur betrugen die Gitterkonstante a 6,161 A und die KristallitgroRe
58 nm.
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Abbildung 83: Rontgenpulverdiffraktogramme von BaF » (@abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat, 1,3-10 * mbar BaF »-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C (LN ), 0 °C, 25 °C (RT)
und 100 °C Strichdiagramm: BaF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 84: Rontgenpulverdiffraktogramme von BaF » (@abgeschieden bei -196 °C (LN »,),

Saphirsubstrat, 4,9-10 > mbar BaF »-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C
(LN,), -50 °C, -40 °C, -30 °C, -20 °C und 25 °C (RT), Strichdiagramm: BaF , (Fluorit-Typ).

Bei einem mittleren Dampfdruck von 6,6-10° mbar und einer Substrattemperatur
von -196 °C werden teilkristalline Proben erhalten, die weitgehend dem stabilen
Fluorit-Typ entsprechen. In Abbildung 85 sind die Diffraktogramme einer solchen
Probe dargestellt. Zwischen den ersten beiden Reflexen des Fluorit-Typs (25 und 29°
in 20) ist ein breiter zusatzlicher Reflex. Bei diesem kénnte es sich um einen Reflex
einer anderen Phase als der des Fluorit-Typs handeln. Ein weiteres Beispiel ist in
Abbildung 86 dargestellt mit einer Probe, die bei -100 °C und entsprechend niedrige-
rem Dampfdruck von 1,3-10° mbar aufgedampft wurde. Auch hier tritt zwischen den
ersten beiden Reflexen eine deutlich erkennbare Intensitatserhéhung auf.
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Abbildung 85: R(’jntSQenpulverdiffraktogramme von BaF » (@abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat, 6,6-10 ~ mbar BaF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C (LN ) und 25 °C (RT),
Strichdiagramm: BaF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 86: Rontgenpulverdiffraktogramme von BaF » (@abgeschieden bei -100 °C,

Saphirsubstrat, 1,3-10 > mbar BaF »-Dampfdruck), gemessen bei: -100 °C, -20 °Cund 25 °C (RT),
Strichdiagramm: BaF , (Fluorit-Typ).
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2.2.3.4. Transmissionselektronenmikroskopie an Calc  iumdifluorid

Mit Hilfe der Elektronenbeugungsaufnahmen anhand Abbildung 87 wurde die
Strukturbildung von CaF, bei Temperaturerhhung nachvollzogen. Die bei -140 °C
abgeschiedene Schicht ist amorph. Danach folgt die Umwandlung in den Fluorit-Typ
(hier bei 25 °C gemessen). Damit ergibt sich dieselbe Situation, die durch Ront-
gendiffraktometrie beobachtet wurde. Aus den Elektronenbeugungsdaten werden
analog zum Vorgehen bei MgF, (Kapitel VI 2.1.4.5) der Strukturfaktor (Abbildung 88)
und die RDF (Abbildung 90) berechnet. Der Vergleich der d-Werte der Elektronen-
und Roéntgenbeugungsaufnahmen ergibt eine lUbereinstimmende Lage der Reflexe.
Die d-Werte, die bei der Elektronenbeugung beobachtet werden (bei 3,14, 1,92, 1,64
und 1,36 A in d), entsprechen denen der Reflexe des Fluorit-Typs, wie sie durch die
Rontgenmessungen (3,14, 1,93, 1,65 und 1,36 A in d; Daten der Probe von
Abbildung 78) beobachtet wurden.

d-Werte [A]
3,14

1,92

11,64

1,36

i 1.25
1,11

0,2 [L/A]

amorph bei -85 °C Fluorit-Typ bei RT

Abbildung 87: Elektronenbeugungsaufnahmen von CaF  , (abgeschieden bei -140 °C, mit
amorphem Kohlenstoff beschichtetes TEM-Netz, 3,0-10  ° mbar CaF ,-Dampfdruck), Aufnahmen
bei links: -85 °C, rechts: 25 °C (RT) mit d-Werten  der Beugungsringe.
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Abbildung 88: Strukturfaktor von CaF

> berechnet aus der Beugungsintensitat der Aufnahmen
aus Abbildung 87.
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Abbildung 89: Strukturfaktor von CaF

aus Abbildung 87, Ausschnitt fur 0,2 <
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Abbildung 90: RDF von CaF »,, berechnet aus dem Strukturfaktor in Abbildung 88.
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Abbildung 91: RDF von CaF ,, berechnet aus dem Strukturfaktor in Abbildung 88, Ausschnitt flr

O<r[A]<s.

119



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

Aus der RDF konnen die atomaren Abstande im Bereich der Nahordnung, auch im
amorphen Zustand, extrahiert werden. In Abbildung 90 ist jeweils die RDF des
amorphen und des kristallinen Zustandes von CaF,-Proben dargestellt. Im kristalli-
sierten Material stimmen die Atomabstande sehr gut mit den erwarteten des CaF;
(Fluorit-Typ) tberein [92]. In Abbildung 92 ist die Struktur des CaF, im Fluorit-Typ als
Einheitszelle mit eingezeichnetem FCas-Tetraeder dargestellt. Damit konnen die im
amorphen CaF, auftretenden vier ausgepragten Maxima bei 2,4, 2,6, 3,7 und 4,4 A
zugeordnet werden. Die ersten beiden Abstande (2,4 und 2,6 A) stimmen bereits gut
mit dem Abstand im kristallisierten CaF, {iberein (2,36 und 2,7 A). 2,4 A stellt den
Ca-F-Abstand in einem FCay-Tetraeder dar. 2,7 A betragt der Abstand von zwei
Fluorionen in benachbarten kantenverknipften Tetraedern. Die beiden letzten
zugeordneten Absténde des amorphen Zustands (3,7 und 4,4 A) weichen starker von
den Werten im kristallinen CaF, ab (3,85 und 4,53 A). Im kristallinen CaF, betragen
die ersten Abstande von Ca-Ca und die zweiten von F-F 3,85 A. Der erste Ca-Ca-
Abstand ist als Kantenlange der FCay-Tetraeder und Flachendiagonale der Einheits-
zelle zu identifizieren. Der zweite F-F-Abstand liegt zwischen den zentralen Flu-
oratomen der in Flachendiagonalenrichtung eckenverknipften Tetraeder. Dies
bedeutet, dass im amorphen Zustand FCas-Tetraeder vorliegen, die allerdings keine

langreichweitige Ordnung aufweisen.
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Ca™

Abbildung 92: Einheitszelle von CaF , mit eingezeichnetem FCa ,-Tetraeder.

2.2.3.5. Transmissionselektronenmikroskopie an Stro  ntiumdifluorid

Die Strukturbildung von SrF, wurde analog zu CaF, nachvollzogen (Abbildung 93).
Die abgeschiedene, amorphe Schicht wandelt sich in den Fluorit-Typ (hier bei 25 °C
gemessen) um. Der Strukturfaktor (Abbildung 94) und die RDF (Abbildung 96)
wurden aus den Elektronenbeugungsdaten berechnet. Hierbei stimmen die d-Werte
der Elektronen- und Rontgenbeugungsaufnahmen tberein. Die d-Werte, die bei der
Elektronenbeugung beobachtet werden (bei 3,31, 2,88, 2,03 und 1,72 A in d),
entsprechen denen der Reflexe des Fluorit-Typs, die durch Rodntgenmessungen
(3,32, 2,89, 2,04 und 1,69 A in d; Daten der Probe von Abbildung 79) bestimmt

wurden.
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amorph bei -80 °C

Abbildung 93: Elektronenbeugungsaufnahmen von SrF
amorphem Kohlenstoff beschichtetes TEM-Netz, 4,2-10
bei links: -65 °C, Mitte: -4 °C, rechts: 25 °C (RT)
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Abbildung 94: Strukturfaktor von SrF
aus Abbildung 93.
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berechnet aus dem Strukturfaktor in Abbildung 94.
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Abbildung 97: RDF von SrF ,, berechnet aus dem Strukturfaktor in Abbildung 94, Ausschnitt fir
O<r[A]<s.

In Abbildung 96 ist jeweils die RDF des amorphen und des kristallinen Zustandes von
SrF,-Proben dargestellt, womit die atomaren Abstdnde bestimmt werden. Im
kristallisierten Material stimmen die Atomabstande sehr gut mit den erwarteten des
SrF, (Fluorit-Typ) Uberein [95]. Analog zu CaF, (Kapitel VI2.2.3.4) kénnen die im
amorphen SrF, auftretenden vier ausgepragten Maxima bei 2,5, 2,9, 4,1 und 4,8 A
zugeordnet werden. Hierbei stimmen die Positionen aller vier Maxima gut mit denen
im kristallinen Zustand (2,51, 2,90, 4,10, 4,81 A) uberein. Allerdings ist die Intensitat
der beiden letzteren Maxima wesentlich geringer als im kristallisierten Zustand. In der
amorphen Probe liegen FSrs-Tetraeder vor, die keine langreichweitige Ordnung
aufweisen.

2.2.3.6. Transmissionselektronenmikroskopie an Bari umdifluorid

Fur BaF; ergaben die Elektronenbeugungsaufnahmen (siehe Abbildung 98) ebenfalls
den Ubergang vom amorphen Zustand zum Fluorit-Typ (hier bei 25 °C gemessen)
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analog zu den Ergebnissen der Rontgendiffraktometrie. Die d-Werte der Elektronen-
beugung (bei 3,60, 3,10, 2,19, 1,86, 1,55, 1,42 und 1,26 A in d) stimmen mit denen
der Réntgenmessungen (3,59, 3,09, 2,19, 1,87, 1,55, 1,42 und 1,27 A in d; Daten der
Probe von Abbildung 83) uberein. Der Strukturfaktor (Abbildung 99) und die RDF
(Abbildung 101) wurden aus den Elektronenbeugungsdaten berechnet.

d-Werte [A]
3,60

3,10

2,19

I 771,86
1,55

1,42

1,26

0,2 [L/A]

amorph bei -75 °C amorph bei -20 °C Fluorit-Typ bei RT

Abbildung 98: Elektronenbeugungsaufnahmen von BaF » (@abgeschieden bei -140 °C, mit
amorphem Kohlenstoff beschichtetes TEM-Netz, 2,0-10 > mbar BaF »-Dampfdruck), Aufnahmen
bei links: -75 °C, Mitte: -20 °C, rechts: 25 °C (RT ) mit d-Werten der Beugungsringe.
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Abbildung 99: Strukturfaktor von BaF , berechnet aus der Beugungsintensitat der Aufnahmen
aus Abbildung 98.
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Abbildung 101: RDF von BaF », berechnet aus dem Strukturfaktor aus Abbildung 99
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Abbildung 102: RDF von BaF »,, berechnet aus dem Strukturfaktor aus Abbildung 99 , Ausschnitt
furo< r[A] <8.

In der kristallisierten Probe stimmen die Atomabstande (Abbildung 102) sehr gut mit
den erwarteten Werten des BaF, (Fluorit-Typ) tberein [97]. Die zwei im amorphen
BaF, ausgepragten Maxima bei 2,7 und 4,4 A und die auftretenden Schultern bei 3,1
und 5,1 A kénnen analog zu CaF, (Kapitel VI2.2.3.4) und SrF, (V12.2.3.5) zugeordnet
werden. Die Positionen aller vier Maxima stimmen gut mit denen im kristallinen
Zustand (2,68, 3,10, 4,38, 5,14 A) (iberein, wobei die Intensitat der beiden letzteren
Maxima wesentlich geringer ist als im kristallisierten Zustand. Dies bedeutet, dass die
amorphe Probe aus FBay-Tetraedern aufgebaut ist, die allerdings keine langreichwei-

tige Ordnung aufweisen.

2.2.3.7. Ramanspektroskopie an Bariumdifluorid

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen wurden an BaF,-Schichten, die vorher
mittels XRPD untersucht wurden, durchgefuhrt. Es erwies sich als ahnlich schwierig,
eine ausreichende Signalintensitat aus den Proben zu erhalten wie bei den Messun-
gen an MgF, (vgl. Kapitel VI12.1.4.6). Ebenso wie MgF, zeigt BaF, nur ein geringes

Absorptionsvermégen [100]. Die Messungen des amorphen BaF, ergaben neben
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den Banden des Saphirs (* in Abbildung 103) zuséatzliche Banden bei 180 cm™,
sowie weitere sehr breite Maxima bei ca. 240, 350 und 550 cm™. Wird die Probe
aufgeheizt und kristallisiert, verschwinden die zusatzlichen Maxima bis auf eine
Bande bei 246 cm™. Diese Ramanbande entspricht dem aus der Literatur bekannten
Wert von 238 cm™ fir die Fog-Schwingung im Fluorit-Typ [101]. Zum weiteren
Verstandnis sind theoretische Berechnungen von Strukturen und Ramanspektren
von BaF,-Einheiten und moéglichen Modifikationen analog zu den Untersuchungen an
MgF, (Kapitel VI12.1.4.6) notig.
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Abbildung 103: Ramanspektren von BaF , (abgeschieden bei -100 °C, Saphirsubstrat (*),
6,6-10° mbar BaF »-Dampfdruck), gemessen bei -196 °C, 10 °C und 25 °C  (RT).

2.2.3.8. Abscheidungen mittels Laserablation

Die Versuche, das gepresste Pulver durch Laserablation Uber die Gasphase auf ein
gekuhltes Substrat zu uberfuhren, blieben erfolglos. Bei der maximalen Laserleistung
von 800 mW (Wellenlange 516 nm), einer Rastergeschwindigkeit des Laserstrahls
auf der Probe von 1 mm/s und einer Targetdrehzahl von 13,5 Umdrehungen pro

Minute konnte optisch und rontgenographisch kein Probenmaterial auf dem Substrat
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detektiert werden. Bei CaF, konnte lediglich eine farbliche Veranderung auf dem
Target beobachtet werden. In Abbildung 104 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme
der Oberflache des CaF,-Targets gezeigt. Hier ist eine ringférmige dunkle Verfar-
bung erkennbar, was auf die Generation von Farbzentren (Defekte im Halogenid)
schlie3en lasst. Die Form und Intensitat der Verfarbung ergibt sich aus der Laser-
strahlfihrung auf dem sich drehenden Target. Der Laserstahl wurde auf einer
horizontalen Linie auf dem Target gefihrt, so dass nach Aufl3en hin aufgrund der
hoheren Umfangsgeschwindigkeit ein geringerer Energieeintrag und somit eine
weniger intensive Verfarbung auftrat. Die helle Kreisflache in der Mitte des Targets

wurde vom Laser nicht getroffen. Eine Abtragung von CaF ist nicht erkennbar.

0,5 [mm]

Abbildung 104: Lichtmikroskopische Aufnahme der Obe rflache des CaF ,-Targets.

Die Versuche, SrF, durch Laserablation zu verdampfen, fuhrten zwar zu einer sehr
geringen Abtragung auf dem Lasertarget. Aber auf dem gekuhlten Substrat konnte
optisch und réntgenographisch kein Probenmaterial detektiert werden. Die abgetra-
gene Menge war zu gering, so dass auf dem zu bedampfenden Substrat keine Probe
messbar war. Eine optische Veranderung auf dem Target konnte analog zu CaF;
beobachtet werden. In Abbildung 105 ist eine lichtmikroskopische Aufnahme der
Oberflache des SrF,-Targets gezeigt. Hier ist eine dunkle Verfarbung durch die
Fuhrung des Lasers als Schriftzug ,FKF* erkennbar. Die Abtragung, die durch einen

spiralformig gefuhrten Laserstrahl erreicht wurde, ist auf dem rechten Bild erkennbar.
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0,5 [mm]

i

Abbildung 105: Lichtmikroskopische Aufnahme der Obe rflache des SrF ,-Targets nach
Bestrahlung mit dem Laser, links: Schriftzug ,FKF*, rechts: Abtragung durch spiralférmig
gefiuihrten Laserstrahl.

Die Versuche, BaF, durch Laserablation zu verdampfen, fihrten zwar auch zu einer
sehr geringen Abtragung auf dem Lasertarget. Aber auf dem gekuhlten Substrat
konnte ebenso kein Probenmaterial detektiert werden. In Abbildung 106 ist eine
lichtmikroskopische Aufnahme der Oberflache des BaF,-Targets gezeigt. Hier ist die

Abtragung durch den spiralférmig gefluhrten Laserstrahl erkennbar.

0,5 [mm]

Abbildung 106: Lichtmikroskopische Aufnahme der Obe rflache des BaF ,-Targets nach
Bestrahlung mit dem Laser, Abtragung durch spiralfé rmig gefuhrten Laserstrahl.

2.2.4 Diskussion

Calciumdifluorid kann durch eine entsprechende Wahl der Abscheideparameter
amorph erhalten werden. Bei Abscheidungen unter Kihlung mit flissigem Helium
oder durch Verringerung des Dampfdruckes auf 1,3-10° mbar bei Substrattempera-
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turen unter -150 °C ist dies mdglich. Bei Aufheizen der Probe kristallisiert sie bei 0 °C
im stabilen Fluorit-Typ, und bei weiterer Temperaturerhéhung bis 250 °C treten keine
Phasenibergange auf. Das untersuchte Parameterfeld fir die Abscheidungen auf
Saphir (Charakterisierung durch XRPD) mit den jeweils erhaltenen Phasen ist in
Abbildung 107 dargestellt. Im amorphen Zustand liegen FCas-Tetraeder vor, die Ca-
F-Abstande aufweisen, die gut mit denen der kristallinen Phase Ubereinstimmen. Die
Anordnung der Tetraeder weicht aber bereits ab dem néchsten Nachbarn deutlich
vom spateren kristallinen Zustand ab, und eine weiter reichende Ordnung liegt nicht
vor. Beim Aufheizen kristallisiert amorphes CaF, direkt, d.h. ohne erkennbaren
Zwischenzustand, im stabilen Fluorit-Typ. Damit besteht ein Unterschied in der
Strukturbildung von CaF, zu der von MgF,, bei der die kontinuierliche Erhéhung der
Ordnung (Unordnungs-Ordnungs-Ubergang) (Kapitel VI2.1.5) beobachtet wurde. Hier
wandelt sich CaF, direkt ab Erreichen der Schwellentemperatur von 0 °C in die

stabile Fluoritstruktur um.
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Abbildung 107: Erhaltene Phasen von CaF , als Funktion der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung und der Messtem peratur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; farbliche Darstellung: amorphes CaF  , (schwarz), Fluorit-Typ (rot); schwarze
Linien beziehen sich auf einzelne Experimente.
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Fur Strontiumdifluorid ergibt sich eine &hnliche Situation. Bei Abscheidungen mit
einer Substrattemperatur von -196 °C oder mit entsprechend geringem Dampfdruck
bei Substrattemperaturen unterhalb von -100 °C ist es mdglich, amorphe Proben
herzustellen. Die Kristallisation im stabilen Fluorit-Typ beim Aufheizen der amorphen
Probe tritt bei 15 °C ein und bis 250 °C treten keine weiteren Phasentbergange auf.
In Abbildung 108 ist das untersuchte Parameterfeld fir die Abscheidungen auf
Saphir mit den jeweils erhaltenen Phasen (mit XRPD charakterisiert) dargestellt. Die
Analyse der RDF der amorphen und der kristallinen Phase ergibt FSrs;-Tetraeder im
amorphen Zustand ohne weiter reichende Ordnung. Der sich bei den Rdntgenpul-
veruntersuchungen andeutende breite zusatzliche Reflex zwischen den Reflexen des
SrF, in Fluoritstruktur bei 26,6 und 30,8° in 26 konnte ein Hinweis auf einen
Zwischenzustand sein. Dies wirde bedeuten, dass neben der Fluorit-Phase ein
weiteres Polymorph existiert. Proben dieser Art sind in Abbildung 108 als ,teilkristal-
lin“ dargestellt. Eine mdgliche Interpretation hierfir kann mit den berechneten
Strukturtypen vorangegangener Arbeiten [96] erfolgen. Die dort fur SrF, beschriebe-
ne orthorhombische PbCl,-Struktur wirde intensitatsstarke Reflexe zwischen 28 und
29° in 26 aufweisen. Somit kann der zusatzliche Reflex ein Hinweis darauf sein, dass
SrF, bei diesen Proben zweiphasig im Fluorit- und PbCl,-Typ vorliegt. Im Auftreten
dieses teilkristallinen Zustands liegt der Unterschied zur Strukturbildung von CaF,
(Kapitel VI2.2.4). Auch diese Proben wandeln sich ab Erreichen der Schwellentem-

peratur von 15 °C in die stabile Fluoritstruktur um.
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Abbildung 108: Erhaltene Phasen von SrF  , als Funktion der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung und der Messtem peratur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; farbliche Darstellung: amorphes Stk , (schwarz), teilkristallin (griin), Fluorit-Typ
(rot); schwarze Linien beziehen sich auf einzelne E  xperimente.

Bariumdifluorid verhélt sich in den durchgefuhrten Untersuchungen analog zu
Strontiumdifluorid. Es kann durch entsprechende Wahl der Abscheideparameter
amorph erhalten werden (Abscheidungen mit Kihlung durch flissiges Helium oder
mit entsprechend geringem Dampfdruckes bei Substrattemperaturen unterhalb
von -100 °C). Beim Aufheizen kristallisiert eine amorphe Probe bei -20 °C im stabilen
Fluorit-Typ, und es werden bei weiterer Temperaturerhéhung bis 300 °C keine
Phasenibergange beobachtet. Das untersuchte Parameterfeld fur die Abscheidun-
gen auf Saphir (Charakterisierung durch XRPD) mit den jeweils erhaltenen Phasen
ist in Abbildung 109 dargestellt. Aus der Analyse der RDF ergibt sich das Vorliegen
von FBay-Tetraeder im amorphen Zustand. Der wie bei SrF; in den Rontgenpulver-
untersuchungen beobachtete breite zusatzliche Reflex zwischen den ersten beiden
Fluorit-Reflexen kénnte auch hier ein Hinweis auf Zwischenzustand (in Abbildung
109 als ,teilkristallin® dargestellt) sein, also eine Phase einer anderen Kristallstruktur
neben der Fluorit-Phase. Auch fur BaF, wurde in vorangegangenen Arbeiten [98] die
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orthorhombische PbCI,-Struktur beschrieben. Diese wirde wie der Fluorit-Typ
Reflexe bei 25,0 und 29,0° und zusatzlich einen Reflex dazwischen bei 26,9° in 26
aufweisen. Dieser Reflex kann auch hier ein Hinweis darauf sein, dass BaF, bei

diesen Proben zweiphasig im Fluorit- und PbCl,-Typ vorliegt. Ab Erreichen
von -20 °C gehen auch diese Proben in die stabile Fluoritstruktur Gber.

erhaltane Phasa
armarph

| o redlkristallin

@ Fluont-Typ
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Abbildung 109: Erhaltene Phasen von BaF , als Funktion der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung und der Messtem peratur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; farbliche Darstellung: amorphes BaF  , (schwarz), teilkristallin (rot), Fluorit-Typ
(griin); schwarze Linien beziehen sich auf einzelne Experimente.
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2.3 Untersuchungen an quasi-bindren Erdalkalimetall  difluoridsystemen
2.3.1 Einflihrung

Die Untersuchung von quasi-bindren Kombinationen von Erdalkalimetalldifluoriden
stellt eine Mdoglichkeit dar, den Einfluss einer weiteren Komponente auf das
Kristallisationsverhalten bindrer Verbindungen zu erkunden und diese Ergebnisse mit
den entsprechenden binaren Fluoriden zu vergleichen, die im vorangegangenen
Kapitel behandelt wurden. Es werden hierbei zwei Fluoride der Il. Hauptgruppe
simultan mit der LT-ABD-Methode abgeschieden, die verschiedene Kationenradien
besitzen und sich in ihrer Kristallstruktur unterscheiden kdnnen. Die Kationenradien
betragen fir Mg®* 72 pm (KZ 6) und fur Ca®* 112 pm, fir Sr** 126 pm und fiir Ba**
148 pm (jeweils KZ 8) [102]. Im Fluorit-Typ kristallisieren CaF,, SrF, und BaF,. MgF;
ist im Rutil-Typ stabil und kann, wie in dieser Arbeit gezeigt, im CaCl,-Typ hergestellt
werden. Es wurden zwei Systeme unter Beteiligung von MgF, untersucht, n&dmlich
MgF,/CaF, und MgF./BaF, und zwei Systeme bestehend aus Fluoriden mit
derselben Struktur, namlich CaF,/BaF, und SrF,/BaF,. Fir die Systeme MgF,/CaF,
CaF,/BaF, und SrF,/BaF; ist bisher keine terndre Verbindung bekannt. Im System
MgF,/BaF, sind die terndren Verbindungen MgBaF, [103], MgsBaxFio [103],
Mg-BagsF26 [104] und Mgi11BasFs4 [105] beschrieben worden. Die Phasendiagramme
der Systeme MgF,/CaF, und MgF./BaF, sind in Abbildung 110 (a, b) dargestellt [106].
MgF,/CaF, besitzt ein Eutektikum (55,6 Gew.-% CaF,, 980 °C), und fir MgF,/BaF,
existieren zwei Eutektika (16,5 Gew.-% MgF,, 885 °C; 34,5 Gew.-%, 915 °C) und ein
Dystektikum (26 Gew.-% MgF,, 920 °C), das der Zusammensetzung der Verbindung
MgBaF, entspricht. Die Verbindungen MgsBasFi0, Mg7BasF2s und Mgii1BagFz4 sind
nicht im Phasendiagramm enthalten. Fur CaF,/BaF, und SrF,/BaF; ist eine vollstan-
dige Substitutionsmischkristallbildung beschrieben worden [106-107, 108-109], wobei
fur CaF,/BaF, auch verschiedene Mischkristallphasen nebeneinander auftreten [110,
111]. In Abbildung 110 ist das Phasendiagramm fir CaF,/BaF, mit Zwei-Phasen-
Bildung aus Mischkristallen (c [110]) unterschiedlicher Zusammensetzung gezeigt.
Die dargestellten Phasen a und 3 besitzen variable Anteile an Ca und Ba (a: (Caj,
Bay)F> mit x > 0,38, B: (Caix, Bax)F, mit x < 0,08), wohingegen a;: (Cag 04, Bao gs)F2
und az: (Cap g7, Bages)F2 eine feste Zusammensetzung aufweisen. Unterhalb von

870 °C liegen demnach die Phasen a; und B vor, was aufgrund der jeweiligen Atom-
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Anteile fast einer Entmischung entspricht. Ein quasi-binares Phasendiagramm von
SrF,/BaF; ist in der Literatur nicht beschrieben worden. Es ist anzumerken, dass die
Systeme im Rahmen dieser Arbeit bei niedrigeren als fur die Bestimmung der

gezeigten Phasendiagramme benutzten Temperaturen untersucht werden.
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Abbildung 110: Phasendiagramme: a [106]: MgF  ,/CaF,, b [106]: MgF ,/BaF,, c [110]: BaF ,/CaF,
mit a: (Cay., Bay)F2 (x > 0,38), ai: (Cap,04, Bagee)F2, a2 (Cap g7, Baoes)F2, B: (Caix, Bay)F2 (x <0,08).

Nimmt man fir die Mischkristallsysteme (Sri1.x, Bax)F2 und (Caix, Bay)F2 eine lineare
Abhangigkeit der Gitterkonstante a mit der Zusammensetzung x nach der Vegard-
schen Regel [112] an, erhalt man die dazugehorigen Geraden, die in Abbildung 111
dargestellt sind. Untersuchungen der Abh&ngigkeit der Gitterkonstante von der
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Zusammensetzung ergaben fur (Srix, Bay)F. [109] eine vollstandige Ubereinstim-
mung mit der Vegardschen Regel, wohingegen bei (Caix, Bay)F2 das Auftreten
zweier Mischkristallphasen mit jeweils hohem Anteil von Ca bzw. Ba beobachtet
wurde [111].

=

6.1 4
8,0 - J
59 4

584"

——(Sr, .Ba JF,
——(Ca,_BaF,

Gitterkonstante a [A]

57 4

2.8 4

55

. T
0.0 01 0.2 0.3 0.4 0.5 0.5 a7 0.8 0.4 1.0

SrF, bzw. CaF, - BaF,

Abbildung 111: Gitterkonstanten der Mischkristalle (Sr1x, Bay)F; (rot) und (Ca 14, Bay)F»
(schwarz) nach der Vegardschen Regel [112].

Im Folgenden werden die Untersuchungen an Kombinationen zweier Erdalkalimetall-
difluoride vorgestellt, wobei Versuche mit ausgewahlten Zusammensetzungen und
Versuchsbedingungen, ausgehend von den an den bindren Fluoriden gewonnenen

Erkenntnissen, durchgefuhrt wurden.

2.3.2 Probenpraparation

Die Abscheidungen mittels LT-ABD wurden, wie in den vorangegangen Kapiteln
beschrieben, mit den Ausgangsmaterialen Magnesium-, Calcium-, Strontium- und
Bariumdifluorid durchgefiihrt. Zwei der Fluoride wurden separat aus jeweils einer
Effusionszelle verdampft. Ihr Mischungsverhaltnis resultiert aus den sich bei der

Temperatur der EFZ einstellenden Dampfdricken. Das Mischungsverhéltnis der
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abgeschiedenen Probe wurde durch Analysen mittels ICP-OES und RFA bzw. EDX
und EELS (fur TEM-Proben) kontrolliert. Als Substrate wurden (0001)-orientierter
Saphir und far TEM-Untersuchungen kohlenstoffbeschichtete TEM-Netze eingesetzt.

2.3.3 Ergebnisse

Das optische Erscheinungsbild der Proben kann anhand von Abbildung 112
beschrieben werden (Aufnahmeart siehe Kapitel VI 1.3). MgF,/CaF,- und MgF,/BaF,-
Schichten sind nach der Abscheidung weitgehend transparent, und die Farbe des
Kupferprobenhalters scheint durch (Abbildung 112 a, c). Wahrend des Aufheizens
werden sie opak (Abbildung 112 b, d). Die Proben der Systeme CaF,/BaF, und
SrF,/BaF; sind bereits nach der Abscheidung sichtbar und werden beim Aufheizen

ebenfalls opak.
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Abbildung 112: Fotografische Aufnahmen der Kombinat ionen der Erdalkalimetalldifluoride
(Saphirsubstrat, bei Temperatur des jeweils linken Fotos, Verhéltnis jeweils angegeben):
MgF,/CaF; (1:1) bei a: -50 °C und b: 450 °C; MgF ,/BaF; (2:1) bei c: 25 °C und d: 450 °C,
CaF,/BaF; (1:1) bei e: -196 °C und f: 250 °C; SrF ,/BaF; (1:2) bei g: -10 °C und h: 200 °C.

2.3.3.1. Rontgenpulveruntersuchungen am System MgF  ,/CaF;

Die Abscheidungen des Systems MgF./CaF, wurden bei einer Substrattemperatur im
Bereich zwischen -196 und 100 °C durchgefuihrt. Die Proben waren nach der
Abscheidung rontgenamorph. Wéahrend des Aufheizens kristallisieren MgF, und CaF;
nebeneinander, und es bilden sich zweiphasige Proben. In Abbildung 113 sind die
Rontgendiffraktogramme einer Probe gezeigt, die bei -50 °C Substrattemperatur und
im Verhaltnis MgF,:CaF, =1:1 abgeschieden wurde. Bei einer Temperatur von
150 °C kristallisieren beide Phasen gleichzeitig. Die Gitterkonstanten liegen mit
a=4,67 A und c= 3,04 A fir MgF, (Rutil-Typ) und a = 5,47 A fir CaF, (Fluorit-Typ)
nahe an den Literaturdaten [79, 92]. Eine Abscheidung bei 100 °C Substrattempera-
tur (Abbildung 114) ergibt ebenfalls amorphe Proben (MgF;,:CaF, = 2:1). Hier treten
ab einer Temperatur von 250 °C zunachst die Reflexe von MgF, (im Rutil-Typ) und
bei 450 °C auch die von CaF, auf. Die Gitterkonstanten betragen hierbei fir MgF»
(Rutil-Typ) a = 4,69 A und ¢ = 3,06 A und fur CaF, (Fluorit-Typ) a = 5,49 A.
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Abbildung 113: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF
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Abbildung 114: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF
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»/CaF, (Verhdltnis 1:1, abgeschieden

,150 °C

»/CaF, (Verhaltnis 2:1, abgeschieden

bei 100 °C, Saphirsubstrat, 3,1-10 “ mbar Dampfdruck), gemessen bei: 100 °C, 250 °C, 30 0 °C
und 450 °C, Strichdiagramme: rot: MgF  , (Rutil-Typ), blau: CaF , (Fluorit-Typ).
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2.3.3.2. Rontgenpulveruntersuchungen am System MgF  ./BaF,

Fur das System MgF./BaF, ergaben sich bei Versuchen mit Substrattemperaturen
zwischen -196 und -20 °C amorphe Abscheidungen (Abbildung 115). Wahrend des
Aufheizens kristallisiert die Probe (geringer Anteil von BaF, im Verhaltnis
MgF,:BaF, = 6:1) ab 150 °C, und im Rontgendiffraktogramm werden die Reflexe von
MgF, im CaCl,-Typ sichtbar (a =4,76 A, b = 4,64 A und c = 2,98 A). Die Kristallisati-
on von BaF; deutet sich erst ab 250 °C durch Reflexschultern an. Wird die Abschei-
dung bei Raumtemperatur durchgefihrt, ist die Probe (Verhaltnis MgF,:BaF, = 5:1)
bereits weitgehend kristallin (Abbildung 116). Es sind breite Reflexe von MgF, im
Rutil-Typ erkennbar, und die Gitterkonstanten betragen a= 4,67 A und c= 3,02 A
(nahe an Literaturdaten [79]). Wahrend des Aufheizens treten die Rutil-Reflexe
deutlicher hervor und werden schmaler. Reflexe des BaF, sind nicht sichtbar. Die
Erhohung des BaF,-Anteils (Verhaltnis MgF,:BaF, = 1:1, Substrattemperatur 80 °C)
fuhrt zur Bildung der ternaren Verbindung MgBaF, [103], die bis 450 °C stabil bleibt
(Raumgruppe Cmc2;, Nr. 36, Gitterkonstanten: a= 4,15A, b= 1451 A, c=5,84 A

sehr nahe an Literaturwerten, Abbildung 117).

Intensitat

100

26 [°]

Abbildung 115: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF »/BaF, (Verhaltnis 6:1, abgeschieden
bei -20 °C, Saphirsubstrat, 1,6-10 * mbar Dampfdruck), gemessen bei: -20 °C, 150 °C, 25 0 °Cund
450 °C, Strichdiagramme: rot: MgF  , (Rutil-Typ), griin: BaF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 116: Rontgenpulverdiffraktogramme von MgF »/BaF, (Verhéltnis 5:1, abgeschieden
bei 25 °C (RT), Saphirsubstrat, 5,1-10 “* mbar MgF ,-Dampfdruck), gemessen bei: 25 °C (RT),
50 °C und 450 °C, Strichdiagramme: rot: MgF  , (Rutil-Typ), griin: BaF , (Fluorit-Typ).
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Abbildung 117: Rietveldverfeinerung von MgBaF 4 (abgeschieden bei 80 °C, Saphirsubstrat,
5,1-10" mbar MgF ,-Dampfdruck, gemessen bei: 25 °C), gemessenes Diffr  aktogramm (blau),
angepasstes Profil (rot), Differenzprofil (grau), S  trichdiagramm: MgBaF ,.

142



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

2.3.3.3. RoOntgenpulveruntersuchungen am System SrF ,/BaF,

Im System SrF,/BaF, ergaben sich kristalline Proben im gesamten untersuchten
Substrattemperaturbereich zwischen -140 °C und 100 °C. In Abbildung 118 sind die
Messungen an einer Probe gezeigt, die bei -140 °C Substrattemperatur und in einem
Verhéltnis von SrF;:BaF, = 1:1 aufgedampft wurde. Die Probe stellt sich als reiner
Mischkristall dar, fir den mittels Rietveldverfeinerung eine Zusammensetzung von
(Sros, Bags)F, mit der Gitterkonstante a=5,97 A bestimmt wurde. Bei einer
Substrattemperatur von 100 °C wahrend der Abscheidung bildet sich ebenfalls ein
Mischkristall (Abbildung 119). Hier lag das Verhéltnis von SrF;:BaF; bei 2:1 und die
Gitterkonstante a bei 5,92 A. Die Kristallinitdt nimmt zu, je héher die Substrattempe-
ratur wahrend der Abscheidung eingestellt wird. Die erhaltenen Gitterkonstanten

entsprechen der linearen Abhéngigkeit von der Zusammensetzung (Abbildung 130).
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Abbildung 118: Rontgenpulverdiffraktogramme von SrF »/BaF, (Verhaltnis 1:1, abgeschieden
bei -140 °C, Saphirsubstrat, 2,9-10 “ mbar SrF »-Dampfdruck), gemessen bei: -140 °C und 25 °C,
Strichdiagramme: rot: SrF ,, blau: BaF , (beide Fluorit-Typ).

143



VI EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

1000 —]

Intensitat

100

10

26 [°]

Abbildung 119: Réntgenpulverdiffraktogramme von SrF »/BaF, (Verhaltnis 2:1, abgeschieden
bei 100 °C, Saphirsubstrat, 2,9-10 “* mbar SrF »-Dampfdruck), gemessen bei: 100 °C und 200 °C,
Strichdiagramme: rot: SrF 5, blau: BaF , (beide Fluorit-Typ).

2.3.3.4. RoOntgenpulveruntersuchungen am System CaF  ,/BaF

Das System CaF,/BaF, wurde fur Substrattemperaturen im Bereich zwi-
schen -196 °C und Raumtemperatur untersucht. Proben, die zwischen -80 °C und
Raumtemperatur abgeschieden wurden, waren direkt kristallin. Abbildung 120 zeigt
die Diffraktogramme einer Probe, die bei -80°C und einem Verhaltnis von
CaF,:BaF, = 2:1 aufgedampft wurde. Wahrend der Abscheidung bildet sich ein
Mischkristall neben einem schwachen Uberschuss von BaF,, dessen Reflexe mit
steigender Temperatur scharfer werden. Durch Rietveldverfeinerung ergibt sich ein
Anteil von 83 Gew.-% fir den Mischkristall mit der Zusammensetzung
(Cap 73, Bag27)F2 und von 17 Gew.-% fur das reine BaF, in der Probe. Die verfeiner-
ten Gitterparameter betragen fiir den Mischkristall a = 5,63 A und fiir die BaF,-Phase
a=6,17 A. Abscheidungen bei -196 °C ergeben amorphe Proben (Abbildung 121).
Bei Raumtemperatur beginnt die Probe (CaF,:BaF, = 4:1) zu kristallisieren. Zunachst

bilden sich zwei Mischkristalle nebeneinander, und bei 250 °C liegt zuséatzlich die
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binare Phase CaF, vor. Abbildung 122 zeigt die Rietveldverfeinerung, die einen
Anteil von 37 Gew.-% fur CaF, (a=5,52A), 56 Gew.-% fiir (Cagg, Bao2)F-
(a=5,60A) und 7 Gew.-% fiir (Cagos, Bages)F» (a=6,19 A) ergab. Die erhaltenen
Gitterparameter der Mischkristalle folgen der Vegardschen Regel (Abbildung 130).
Eine fast vollstandige Entmischung, wie sie im Phasendiagramm (Abbildung 110 c)
dargestellt ist, wurde im untersuchten Temperaturbereich nicht beobachtet. Das
Verhalten bei hoheren Temperaturen wird im folgenden Kapitel durch TEM-

Untersuchungen ermittelt.
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Abbildung 120: Réntgenpulverdiffraktogramme von CaF »/BaF, (Verhaltnis 2:1, abgeschieden
bei -80 °C, Saphirsubstrat, 1,6-10 “ mbar CaF ,-Dampfdruck), gemessen bei: -80 °C, 25 °C (RT)
und 250 °C, Strichdiagramme: rot: CaF ,, blau: BaF , (beide Fluorit-Typ).
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Abbildung 121: Réntgenpulverdiffraktogramme von CaF »/BaF, (Verhaltnis 4:1, abgeschieden

bei -196 °C, Saphirsubstrat, 1,6-10 “* mbar CaF »-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C, 25 °C (RT)
», blau: BaF , (beide Fluorit-Typ).
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Abbildung 122: Rietveldverfeinerung von CaF  ,/BaF, (an Probe aus Abbildung 143),
gemessenes Diffraktogramm (blau), angepasstes Profi | (rot), Differenzprofil (grau),
Strichdiagramm (alle Fluorit-Typ): magenta: CaF 5, grin: (Ca 05, Bages)F», blau: (Ca g, Bags)F.
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2.3.3.5. Transmissionselektronenmikroskopie am Syst em CaF,/BaF,

Die Elektronenbeugungsaufnahmen am System CaF,/BaF, (im Verhaltnis 1:1) sind
in Abbildung 123 dargestellt. Die Abscheidung bei -140 °C Substrattemperatur und
einem Dampfdruck von 3,0-10° mbar lieferte eine amorphe Probe. Diese kristallisiert
zunéachst als Mischkristall (TEM-Aufnahme bei 400 °C). Ab 600 °C tritt eine Phasen-
trennung in CaF, und BaF, auf. Die d-Werte der Beugungsringe der Elektronenbeu-
gung fur den Mischkristall (bei 3,39, 2,92, 2,07, 1,76, 1,46, 1,34 und 1,19 A in d)
liegen jeweils zwischen denen der reinen Verbindungen (vgl. Kapitel VI 2.2.3.4 und
2.2.3.6). Nach der Phasentrennung bei 600 °C konnen die auftretenden Beugungs-
ringe den reinen Fluoriden zugeordnet werden: BaF,: 3,63, 3,19, 2,22, 1,89, 1,44,
1,29 A in d; CaF,: 3,19, 1,97, 1,67, 1,41, 1,21, 1,14 A in d. Die Phasentrennung ist
mittels EELS-Messungen belegt und in einem kolorierten TEM-Bild verdeutlicht
worden (Abbildung 124, grin: CaF,, rot: BaF,). Das Vorliegen der Phasentrennung
korrespondiert mit dem im Phasendiagramm (Abbildung 110 c) beschriebenen Zwei-
Phasen-Gebiet (von ai;- und B-Phase). Der Strukturfaktor (Abbildung 125) und die
RDF (Abbildung 126) wurden fir den amorphen Zustand und den Mischkristall aus
den Elektronenbeugungsdaten berechnet, um die Nahordnung zu bestimmen.

d-Werte [A] d-Werte [A]
3,39

63 3,19
N 2,92 .
/ i\ 222
2,07
1,89

— | .'rl 1,76 i,
' 146 ’ 1’29

1,34

oL 1,14
0,1 1,19

amorph bei -80 °C Mischkristall bei 400°C Phasentrennung bei 600°C

Abbildung 123: Elektronenbeugungsaufnahmen von CaF »/BaF, (Verhaltnis 1:1, abgeschieden
bei -140 °C, mit amorphem Kohlenstoff beschichtetes TEM-Netz, 3,0-10° mbar CaF ,-
Dampfdruck), Aufnahmen bei: -80 °C (links), -400 °C  (Mitte), 600 °C (rechts).
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Abbildung 124: Koloriertes TEM-Bild (bei 600 °C), g
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Abbildung 125: Strukturfaktor von CaF
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Abbildung 126: RDF von CaF ,/BaF,, berechnet aus dem Strukturfaktor aus Abbildung 12 5.
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Abbildung 127: RDF von CaF ,/BaF,, berechnet aus dem Strukturfaktor in Abbildung 125 ,
Ausschnitt fir 0 < r [A] < 8.

Im amorphen CaF,/BaF, treten drei Maxima bei 2,3, 2,7 und 4,2 A und eine Schulter
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bei 5,0 A auf. Diese Abstande kénnen mit denen des BaF, (2,7 (Ba-F), 4,4 (Ba-Ba, F-
F) und 5,1 A (Ba-F)) und CaF; (2,3 (Ca-F), 2,7 (F-F), 3,9 (Ca-Ca, F-F) und 4,5 A (Ca-
F)) verglichen werden. Die kleinsten Absténde von 2,3 und 2,7 A (Ba-F, F-F, Ca-F)
stimmen mit den in den reinen Fluoriden auftretenden Uberein. Die Abstande 4,2 und
5,0 A kénnen nicht eindeutig zugeordnet werden und liegen zwischen denen der
reinen Fluoride. Dies lasst den Schluss zu, dass in der amorphen Probe die
Nahordnung der kleinsten Abstande der reinen Fluoride vorliegt. Bei Erwarmung
ordnen sich diese und bilden einen Mischkristall. Im Mischkristall verschwindet das
erste Maximum bei 2,3 A, das zweite und dritte verschiebt sich auf 2,6 bzw. 4,3 A.
Die Positionen der beiden breiten Maxima liegen jeweils zwischen denen von BaF;
und CaF,: 2,6 A zwischen 2,3 (CaF,) und 2,7 A (BaF,) und 4,3 A zwischen 3,9 (CaF»)
und 4,4 A (BaF,). Diese Werte stimmen mit den in der Literatur fir den Mischkristall
(Cag s, Bags)F2 gegebenen (2,60 und 4,24 A) gut iberein [107].

2.3.3.6. Ramanspektroskopie

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen wurden an den quasi-bindren
Abscheidungen durchgeftihrt und ebenso wie bei vorangegangenen Messungen (vgl.
Kapitel VI2.1.4.6) war es schwierig, ausreichende Signalintensitaten zu erhalten.
Abbildung 128 zeigt die Ramanspektren, die an einer SrF,/BaF,-Mischkristallprobe
(Verhaltnis 2:1) gemessen wurden. Neben dem Signal des Saphirsubstrats (mit *
gekennzeichnet) ist bei 280 cm™ ein deutliches Ramansignal vorhanden. Dieses
entspricht der Fog-Schwingung von SrF, im Fluorit-Typ (Tabelle 8). Die Bande wird
bei Erh6hung der Temperatur auf 100 °C etwas scharfer und spaltet sich bei 200 °C
in zwei Spitzen (bei 273 und 282 cm™) auf, und bei ca. 250 cm™ deutet sich die
Fog-Schwingung von BaF, an. Deren Auftreten kann durch die verschiedenen
Umgebungen von F begrindet sein, die sich durch das Vorliegen von Sr und Ba
ergeben. Der Intensitatsunterschied zur Bande von BaF ist durch den héheren Anteil

von SrF, im Vergleich zu BaF, (Verhaltnis 2:1) zu erklaren.
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Tabelle 8: Ramanbanden der Fluoride: CaF ,, SrF,, BaF, [101].

Fluorid CaF> | SrF, | BaF>

Fag-Schwingung [cm™] | 323 | 282 | 238

200°C

Intensitat

[ [ [ [
200 400 600 800
Ramanverschiebung [cm™1]

Abbildung 128: Ramanspektren von SrF  ,/BaF, (Verhéltnis 2:1, abgeschieden bei 100 °C,
Saphirsubstrat (*), 2,9-10 “* mbar SrF »-Dampfdruck), gemessen bei: 25 °C (RT), 100 °C und
200 °C.

Die Messungen an CaF,/BaF,-Mischkristallen (Abbildung 129, 1 und 2) ergaben das
Auftreten der Fpg-Schwingung bei Werten, die nahe am Erwartungswert fir CaF,
liegen (nach Tabelle 8). Das Maximum der Bande befindet sich flr Proben mit einem
Verhaltnis von CaF,/BaF, = 4:1 bei 327 cm™ (Abbildung 129, 1) und fiir ein Verhalt-
nis von CaF./BaF,=3:1 bei 314 cm™ (Abbildung 129, 2), wahrend BaF, nicht
sichtbar ist. Bei 250 °C liegt eine mehrphasige Probe vor (vgl. XRPD Kapitel VI
2.3.3.4), und im Ramanspektrum treten zwei Signale bei 246 cm™ und 319 cm™ auf
(Abbildung 129, 3). Das Signal bei 246 cm™ kann dem Mischkristall (Cap s, Bag os)F>,
das breite Maximum bei 319 cm™ CaF, und dem Mischkristall (Cagg, Bag2)F2

zugeschrieben werden.
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Abbildung 129: Ramanspektren von CaF ,/BaF, (Saphirsubstrat (*), 1,610 “* mbar
CaF,-Dampfdruck), gemessen bei: 25 °C, 1: Verhéltnis 4: 1, abgeschieden bei -196 °C, 2:
Verhdltnis 3:1, abgeschieden bei -80 °C, 3: Verhalt nis 4:1, abgeschieden bei -196 °C, aufgeheizt

auf 250 °C.

2.3.4 Diskussion

Die Abscheidungen quasi-binarer Mischungen aus Erdalkalimetalldifluoriden waren
stets zweiphasig, wenn Fluoride mit unterschiedlichen Kristallstrukturen eingesetzt
wurden. So kristallisiert im System MgF,/CaF, bei Temperaturerhéhung MgF, (Rutil-
Typ) neben CaF, (Fluorit-Typ). Die Kristallisationstemperaturen liegen dabei mit
mindestens 150 °C deutlich héher, als fir die binaren Fluoride beobachtet wurde
(70 °C fur MgF,, 0°C fur CaF,). Die Kristallisation der amorphen Mischungen
verschiedener Materialien ben6tigt somit eine héhere Aktivierung als fur die reinen
Fluoride, was den Schluss nahe legt, dass Keimbildung und —wachstum erschwert
sind. Dies lasst sich darauf zurtickflihren, dass die reinen Verbindungen (hier MgF,
und CaF,), die im amorphen Zustand vermischt und homogen verteilt vorliegen, sich
zuerst entmischen mussen, um dann jeweils kristallisieren zu kbénnen. Das System
MgF./BaF, zeigte ein ahnliches Verhalten. Hier lag die Kristallisationstemperatur

auch bei 150 °C. Allerdings wurden fir BaF, im untersuchten Temperaturbereich (bis
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450 °C) keine ausgepragten Reflexe, sondern nur Reflexschultern beobachtet. Ein
Grund hierfir liegt zum einen am geringeren Anteil, mit dem BaF, abgeschieden
wurde. Zum anderen besitzt Barium einen deutlich héheren lonenradius und
kleineren Diffusionskoeffizienten als Calcium [113-114], was die Diffusion und damit
die Keimbildung beeintrachtigt. Fir Abscheidungen bei héheren Substrattemperatu-
ren war die thermische Aktivierung ausreichend, um die Verbindung MgBaF, zu
bilden. Diese Ergebnisse entsprechen der Unldslichkeit im festen Zustand, wie sie in

den Phasendiagrammen (Abbildung 110) dargestellt ist.

Eine andere Situation stellte sich fur die Systeme CaF,/BaF, und SrF,/BaF, dar. Alle
Ausgangsmaterialien kristallisieren im Fluorit-Typ. Bei den Abscheidungen bilden
sich in beiden Systemen Mischkristalle der beiden Ausgangsmaterialien. CaF,/BaF,
konnte ebenfalls amorph abgeschieden werden, und bei Temperaturerhhung
kristallisierten zunachst Mischkristalle und auch Phasen der Ausgangsmaterialien.
Bei weiterer Temperaturerhéhung trat eine Phasentrennung in CaF, und BaF, auf,
die dem im Phasendiagramm von Abbildung 110 (c) dargestellten Zwei-Phasen-
Gebiet (von a;- und B-Phase) entsprechen kann. Abbildung 130 zeigt den theoreti-
schen Gang der Gitterparameter zusammen mit den experimentell ermittelten Werten.
Die Gitterparameter folgen entsprechend dem Verhéaltnis der abgeschiedenen

Materialien der Vegardschen Regel.

Die TEM-Untersuchungen zeigten im amorphen Zustand eine Mischung der
Abstande, die bei den Ausgangsmaterialien beobachtet wurden. Fur den Mischkristall
konnten die in der Literatur beschriebenen Werte sowie Werte, die zwischen denen
der Ausgangsmaterialien liegen, bestimmt werden. Dies lasst darauf schliel3en, dass
die Nahordnung in der amorphen Abscheidung durch die jeweils kleinsten Abstéande
der reinen Fluoride gegeben ist und daraus bei Erwé&rmung der Mischkristall
kristallisiert. Weiterhin wurden fir diese Systeme Ramanspektren gemessen. Die
Wellenzahlen der gemessenen Banden liegen dabei fir Messungen an Mischkristal-
len nahe an den fir SrF, und CaF, zu erwartenden Werten, wahrend das Signal von
BaF, erst bei hoheren Temperaturen auftritt. Liegen mehrphasige Proben vor, treten
die Banden der verschiedenen Mischkristalle und reinen Phasen auf.

Damit bildet die LT-ABD-Methode eine Maoglichkeit, Mischkristalle auch von
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CaF,/BaF, mit beliebiger Zusammensetzung zu erhalten, wobei die in der Literatur

berichtete Phasentrennung zunachst umgangen wird und erst bei h6heren Tempera-

turen auftritt.

Tabelle 9 fasst die erhaltenen Phasen der untersuchten Kombinationen der Erdalka-

limetalldifluoride fir die jeweilige Substrattemperatur und das Verhdltnis der

Ausgangssubstanzen zusammen.

Tabelle 9: Erhaltene Phasen bei Versuchen mit Kombi

(bestimmt aus XRPD-Daten).

nationen der Erdalkalimetalldifluoride

Mnglcan

MnglBan

Ts=-50 °C,

MgF. (Rutil) +

Ts=-20 °C,

MgF, (CaCly)

SrF:BaF, = 1:1

(Sro5, Bags)F2

CaF;:BaF; =2:1

MgF2:C8F2 =11 CaF; MngiBan =61
Ts= 25 °C, ,
. . MgF, (Rutil)
T¢ =100 °C, MgF, (Rutil) + | MOFz:BaFz=5:1
Mng:Can =21 Can TS =80 OC,
MgBaF,4
MgF»:BaF, = 1:1
Ssz/Ban CanlBan
Ts=-140 °C, Ts=-80 °C, (Cao,73, Bao,27)F2 +

BaF,

Ts=100 °C,
SrF;:BaF, = 2:1

(Sro,66, Bao 33)F2

Ts=-196 °C,
CaF::BaF; =4:1

(Caps, Bag2)F2 +
(Cag,05, Baggs)F2 +
CaF>
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Abbildung 130: Gitterkonstanten der Mischkristalle (Sr1x, Bay)F, (rot) und (Ca 1, Ba,)F»
(schwarz) nach der Vegardschen Regel [112] mit erha  Itenen experimentellen Werten (Quadrate).
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3. Untersuchungen an Indiumchloriden

Die LT-ABD-Methode hat sich in dieser und friiheren Arbeiten (vgl. Kapitel VI1.4,
VI2.1.5 und [17, 20, 54]) als geeignet herausgestellt, neue metastabile Modifikatio-
nen einer Verbindung zu synthetisieren und Vorhersagen im Rahmen des Konzeptes
der rationalen Syntheseplanung zu bestatigen. Fir Indiumchloride liegen solche
Vorhersagen nicht vor, allerdings bieten sich vielversprechende Mdoglichkeiten der

Synthese neuer Modifikationen, die in den folgenden Kapiteln diskutiert werden.

3.1 Indiumtrichlorid
3.1.1 Einflihrung

Indiumtrichlorid ist bisher nur in einer Modifikation beschrieben worden, namlich der
AICI3-Schichtstruktur (Raumgruppe: C12/m1, Nr. 12) [115]. In diesem Strukturtyp
bilden die Anionen eine kubische Abfolge zweidimensional dicht gepackter Schichten,
in der die Oktaederliicken jeder Ubernachsten Schicht zu 2/3 mit Kationen gefullt sind.
Die AlCls-Oktaeder sind nur innerhalb der Schichten und hier Gber Kanten verknipft
(siehe Abbildung 131). Alternative Strukturen hierzu finden sich bei anderen
Trihalogeniden. Im Bismuttriiodid-Typ bilden die Anionen statt einer kubischen eine
hexagonale Abfolge. Auch der Strukturtyp von AlF3, in dem auch InF3 kristallisiert
[116] und der eine verzerrte Variante des ReOs-Strukturtyps darstellt, konnte eine
mdogliche Modifikation von InCl;z sein. Da in amorphen Proben nur Nahordnung
vorherrscht, die mittels Réntgendiffraktometrie nicht bestimmt werden kann, werden
ramanspektroskopische Untersuchungen an den hergestellten Schichten durchge-
fuhrt. In der Literatur wurden an kristallinem und geschmolzenem InCl; ramanspekt-
roskopische Untersuchungen [117] beschrieben. Auch kénnten sich durch den
Verlust von Chlor aus den abgeschiedenen, amorphen Proben gemischtvalente
Verbindungen ergeben. Es sind einige derartige Verbindungen bekannt, wie z.B.
InCl, [118], InsClg [119], In2Cl3 [120] und In;Clg [121].

Im Folgenden werden die Experimente zur Abscheidung und die Charakterisierung

von InCls beschrieben.
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Abbildung 131: Kristallstruktur von InClI 5.

3.1.2 Probenpréparation

Als Ausgangsmaterial diente Indiumtrichlorid-Pulver (99,999 %, Alfa Aesar, USA).
Die Versuche wurden wie in Kapitel V1.6 beschrieben durchgefiihrt. Die Verdamp-
fung erfolgte aus einer Effusionszelle bei konstanter Temperatur. Diese betrug 165
bis 210 °C. Daraus resultiert ein Dampfdruck nach Gleichung (2) (S. 24) zwischen
5,6-10° und 3,2:10“ mbar (mit A = 8265, B = 13,62 und C = 0) [55]. Laserablations-
versuche wurden an Tabletten aus gepresstem InCls-Pulver durchgefiihrt. Die
Substrattemperatur wurde wahrend der Abscheidung auf einen Wert zwi-
schen -196 °C und Raumtemperatur eingestellt. Die Abscheidungen wurden auf
(0001)-orientierten Saphirsubstraten und fir Ramanuntersuchungen zusatzlich auf
polierten Kupfersubstraten durchgefihrt.
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3.1.3 Ergebnisse

In Abbildung 132 sind die fotografischen Aufnahmen zweier InCl;-Proben dargestellt,
die mit unterschiedlichen Dampfdriicken abgeschieden wurden (Aufnahmeart siehe
Kapitel VI 1.3). Die Proben sind nach der Abscheidung bei -196 °C weitgehend
transparent (Abbildung 132 a und c). Die bei niedrigem Dampfdruck abgeschiedene
Probe wird bei Temperaturerhéhung opak (Abbildung 132 b). Die Probe, die bei
einem 6-fach hoheren Dampfdruck abgeschieden wurde, zeigt bei Temperaturerh6-
hung eine grobere Oberflachenstruktur und entwickelt nadelférmige Kristallite
(Abbildung 132 d).

Abbildung 132: Fotografische Aufnahmen von InCI  ;-Proben (Saphirsubstrat, -196 °C
Substrattemperatur), mit 2,4-10 > mbar InCl ;-Dampfdruck (a: -196 °C, b: 140 °C);
mit 1,4-10 mbar InCl 5;-Dampfdruck (c: -196 °C und d: 25 °C).

3.1.3.1. Rontgenpulveruntersuchungen

Zur Kontrolle der Reinheit und zur Gewinnung von Referenzdaten wurde zunachst

eine Rietveldverfeinerung (Abbildung 133) an einem gemessenen Diffraktogramm
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der Ausgangssubstanz durchgefilhrt (D8-Advance, Mo-Strahlung (A =0,7093 A),
Transmissionsmodus, InCls-Pulver in Kapillare). Diese ergab mit einer Kristallitgrof3e
von 1752 nm fur die Gitterkonstanten a=6,41A, b=1109A, ¢=6,31 A und
B =109,62° (R, = 11,72 %) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten
(a=6,41A, b=11,11A, ¢c=6,31 A, B =109,8° [115]).

20.000;

10.000;

Intensitat

26 []

Abbildung 133: Rietveldverfeinerung von InClI  3-Pulver (99,999 %, Alfa Aesar, USA), gemessen
bei 25 °C mit Mo-Strahlung ( A = 0,7093 A); gemessenes Diffraktogramm (blau), ang  epasstes
Profil (rot), Differenzprofil (grau), Strichdiagram m: InCl 3.

Die Abscheidungen von InCl; bei einer Substrattemperatur von -100°C und
Raumtemperatur ergaben Proben, die direkt kristallin mit Kristallitgré3en von mehr
als 50 nm vorlagen. Abbildung 134 zeigt die Rietveldverfeinerung einer Probe, die
bei Raumtemperatur abgeschieden wurde. Die Gitterparameter liegen mit a = 6,51 A,
b=11,25A, c=6,40 A und 8 = 109,50° nahe an den Literaturwerten [115]. Es ergibt
sich eine Kristalitgrof3e von 66 nm (R, = 11,72 %). Der Untergrund im Bereich von ca.
15 bis 20° in 206 ist durch den Messaufbau begrindet (vgl. V2.1). Beobachtete
Intensitatsabweichungen entlang der Beugungskegel, die mit dem verwendeten
Flachendetektor aufgenommen wurden, lassen auf Textureffekte in der Probe
schlieBen und fihren zu den Abweichungen in der Rietveldverfeinerung (z.B. bei 61°
in 20).
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Abbildung 134: Rietveldverfeinerung von InCl 3 (abgeschieden bei 25 °C (RT), Saphirsubstrat,
1,4-10" mbar InCl ;-Dampfdruck), gemessenes Diffraktogramm (schwarz), angepasstes Profil
(rot), Differenzprofil (grau), Strichdiagramm: InClI .

Wird InCl; auf Substraten bei -196 °C und geringen Dampfdricken abgeschieden,
kbnnen amorphe Proben erhalten werden. Fir eine Abscheidung mit einem
Dampfdruck von 5,6-10° mbar sind in Abbildung 135 die entsprechenden Diffrakto-
gramme dargestellt. Die Probe beginnt bei Raumtemperatur zu kristallisieren und
erreicht bis zu einer Temperatur von 100 °C eine Kristallitgré3e von 12 nm. Hierbei
tritt zuerst bei 14,9° in 26 der (001)-Reflex auf, der auch der intensitatsstarkste
Reflex ist. Fiir diesen Reflex ergibt sich ein d-Wert von 5,9 A, was dem Schichtab-
stand der InCl;-Struktur entspricht. Dies bedeutet, dass die Stapelung der Schichten
schon geordnet vorliegt, wahrend die Schichten selbst noch weitgehend ungeordnet
sind. Dies kdnnte durch eine statistische Besetzung der Oktaederliicken mit Indium
bedingt sein.

Bei Abscheidungen mit héheren Dampfdriicken und -196 °C Substrattemperatur sind
die Proben kristallin. Abbildung 136 zeigt das Diffraktogramm einer Probe mit einer
KristallitgréRe von 37 nm, die sich beim Aufheizen nicht &ndert. Sie entsprechen in
ihrer Kristallinitdat den amorph abgeschiedenen und durch Aufheizen kristallisierten

Proben, denn auch hier tritt die Textur in c-Richtung auf.
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Abbildung 135: Réntgenpulverdiffraktogramme von InC I3 (abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat, 5,6-10 ° mbar InCl ;-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C, 25 °C (RT) und 100 °C.
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Abbildung 136: Rontgenpulverdiffraktogramme von InC I3 (abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat, 1,4-10 “ mbar InCl ;-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C.
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3.1.3.2. Ramanspektroskopie

Die ramanspektroskopischen Untersuchungen an InCl; lieferten neben dem Signal
des Substrats Ramansignale der Probe (bei niedrigen Signalintensitaten, vgl. Kapitel
VI2.1.4.6). Fur eine Probe auf Saphirsubstrat ist eine deutliche Ramanbande bei
280 cm™ neben den Banden des Saphirs erkennbar (Abbildung 137, 1). Bei den
Untersuchungen an einer Probe, die auf einem Kupfersubstrat abgeschieden wurde
(Abbildung 137, 2), treten drei Ramansignale bei 160, 280 und 305 cm™ auf. In der
Literatur [117] wurden folgende Banden beschriebenen: Im kristallinen InCl; eine
starke Bande bei 281 (Aig) und eine schwache bei 305 cm™ (Eg); dagegen fur
geschmolzenes InCl; starke Banden bei 297 und 350 cm™ (Ag) und schwache
Banden bei 161 (Byg), 267 (Bsg) und 381 cm™ (B2g). Der Vergleich der Ergebnisse mit
diesen Werten ergibt folgende Interpretation. Da, wie durch die Rontgenuntersu-
chungen festgestellt, hauptsachlich schwach kristalline Proben mit Textur vorliegen,
kénnen hier Banden von geordnetem und ungeordnetem InCl; nebeneinander
auftreten. Dem kristallinen InCl; kann das gemessene Ramansignal bei 280 cm™ und
dem ungeordneten InCl; das Signal bei 160 cm™ zugeordnet werden. Die gemesse-
ne Bande bei 305 cm™ kénnte von beiden Zustéanden stammen.
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Abbildung 137: Ramanspektren von InCl 3, gemessen bei 25 °C, 1: abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat (*), 5,610 *® mbar InCl s-Dampfdruck), 2: abgeschieden bei -100 °C,
Kupfersubstrat, 3,2-10 “* mbar InCl s-Dampfdruck.
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3.1.3.3. Abscheidungen mittels Laserablation

Die Versuche, Proben von InCl; durch Laserablation an gepressten Tabletten auf ein
gekuhltes Substrat abzuscheiden, waren erfolglos. Entsprechend den Ergebnissen
an SrF; und BaF; konnte auch fur InCl; (bei maximaler Laserintensitat und Rasterge-
schwindigkeit) nur eine sehr geringe Abtragung auf dem Target beobachtet werden,
und es war auf dem Substrat kein Probenmaterial réntgenographisch messbar und

optisch sichtbar.

3.1.4 Diskussion

Die Experimente mit InCl; ergaben bei entsprechender Wahl der Abscheideparame-
ter amorphe Proben. Dazu dirfen die Substrattemperatur hochstens -196 °C und der
Dampfdruck hochstens 5,6-10° mbar betragen. Im Ubrigen sind die Proben nach der
Abscheidung kristallin mit Kristallitgro3en von maximal 50 nm bei Abscheidungen
bei -196 °C und Kristallitgrof3en von mehr als 50 nm fir héhere Substrattemperaturen.
Amorphe Proben kristallisieren bei Erreichen von Raumtemperatur. Als Strukturtyp
der kristallinen Phase konnte die AlICIs-Schichtstruktur (Raumgruppe: C12/m1, Nr. 12)
[115] angepasst werden. Die bei niedrigen Substrattemperaturen abgeschiedenen
Proben sind schwach kristallin und weisen einen intensitatsstarken (001)-Reflex auf.
Dies bedeutet, dass die Stapelung der Schichten bereits vorliegt, wahrend innerhalb
der Schichten weitgehend schwache Ordnung vorherrscht. In Abbildung 138 sind die
erhaltenen Phasen in Abhangigkeit der Abscheideparameter und der Messtempera-
tur dargestellt. Ramanspektroskopische Untersuchungen ergaben das Auftreten von
Banden, die in der Literatur kristallinem und geschmolzenem InCl; zugeordnet
wurden. Daher kann bei den vorliegenden schwach kristallinen Proben von einer

Mischung aus kristallinem und ungeordnetem InCl; ausgegangen werden.
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Abbildung 138: Erhaltene Phasen von InCl 3 als Funktion der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung und der Messtem peratur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; farbliche Darstellung: amorphes InCI 3 (schwarz), kristallines InCl 3 (mit
KristallitgroBe L <50 nm, grin; mit L > 50 nm, rot); schwarze Linien beziehen sich aufe inzelne
Experimente.
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3.2 Indiummonochlorid
3.2.1 Einflihrung

Fur Indiummonochlorid sind zwei Polymorphe bekannt [122]. Die Raumtemperatur-
Modifikation von InCl (gelbes RT-InClI) wird mit einer verzerrten Kochsalzstruktur mit
a=12,373 A (Raumgruppe: P2:3, Nr. 198) beschrieben. Ein Phaseniibergang wurde
bei ca. 117 °C beobachtet und die Hochtemperatur-Modifikation (rotes HT-INnCl) in
einer orthorhombischen Struktur mit a=4,242 A, b=12,32A und c=4,689 A
(Raumgruppe: Cmcm, Nr. 63) identifiziert. In Abbildung 139 sind die Strukturmodelle
der beiden Polymorphen von InCl dargestellt. Fiur die RT-Modifikation ist ein
Ausschnitt der Einheitszelle mit verschiedenen InCl-Abstdnden dargestellt, aus dem
die verzerrte Kochsalzstruktur deutlich wird. In der HT-Modifikation ist Chlor von funf
Indiumatomen umgeben. In b-Richtung liegt der kiirzeste In-Cl-Abstand (2,875 A),
und mit weiteren vier Indiumatomen in der a-c-Ebene (mit jeweils einem Abstand von
3,205 A zum Chloratom) liegt eine quadratische Pyramide vor. Durch die Abschei-
dung von InCIl-Proben mit der LT-ABD-Methode ist es moglich, neue Modifikationen
und Phasenumwandlungen zu untersuchen. Wie auch bei AgNO; [16] kann es
maoglich sein, die HT-Modifikation bei tiefen Temperaturen zu erhalten. Die Experi-
mente zur Abscheidung und die Charakterisierung von InCl werden im Folgenden

beschrieben.

> o

Abbildung 139: Strukturmodelle der Polymorphe von | nCl: links: RT-InCl, rechts: HT-InClI.
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3.2.2 Probenpraparation

Die Abscheidungen wurden mit Indiummonochlorid-Pulver in der RT-Modifikation
(99,995 %, Alfa Aesar, USA) als Ausgangsmaterial durchgefiihrt (vgl. Kapitel V1.6)
und zur Verdampfung bei konstanter Temperatur wurde eine Effusionszelle benutzt.
Deren Temperatur wurde zwischen 105 bis 135 °C eingestellt, woraus sich ein
Dampfdruck, berechnet nach Gleichung (2) (S. 24), von 5,9-10° bis 4,7-10* mbar
ergibt (mit A =4635, B = 8,03 und C =0) [55]. Als Substrate wurden Saphirsubstrate
(in (0001)- und (112 0)-Orientierung) verwendet. De Substrattemperatur lag wahrend
der Abscheidung bei einem Wert zwischen -228 °C und Raumtemperatur. Die
Abscheiderate von InCl wurde in Abhéngigkeit des InCl-Dampfdrucks mit dem
Schichtdickenmessgerat (Schwingquarz, QCM, vgl. Kapitel VI1.2VI) bestimmt (siehe
Abbildung 140). Die Schichtdicke der Proben betrug einige hundert Nanometer bis zu
einigen Mikrometer, je nach Wahl der Abscheiderate und der Dauer des Experiments.

Ahscheiderate [nmdmin]

1
o Lo

-

20x10* 40x10"  BO0x10*  BOx10* 1010t 42107
Dampfdruck [mbar]

Abbildung 140: Abscheiderate in Abhéngigkeit vom Da mpfdruck des InCl.
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3.2.3 Ergebnisse

Wird InCl mit einer Substrattemperatur von 25 °C abgeschieden, ist die erhaltene
Probe gelblich opak. In Abbildung 141 a ist die fotografische Aufnahme dargestellt
(Aufnahmeart siehe Kapitel VI 1.3). Die InCl-Proben, die bei Substrattemperaturen
zwischen -228 und -100 °C abgeschieden wurden, sind transparent und werden bei
Erreichen von 60 °C gelblich opak (Abbildung 141 b, c).

Abbildung 141: Fotografische Aufnahmen von InCl-Pro ben (abgeschieden auf
Saphirsubstraten mit der Substrattemperatur und den InCl-Dampfdriicken: a: 25 °C,
1,7-10" mbar; b und c: -228 °C, 4,7-10 ™ mbar), bei: a: 25 °C, b: -228 °C und c: 60 °C.

3.2.3.1. Rodntgenpulveruntersuchungen

Zunachst wurde die Ausgangssubstanz untersucht, um Referenzdaten zu erhalten,
die bei der spateren Auswertung der Messungen an InCl-Proben hilfreich sind. Die
Rietveldverfeinerung (Abbildung 142) ergab fir die Ausgangssubstanz die RT-
Modifikation des InCl mit dem Gitterparameter a =12,36 A, welches mit einer
geringen Menge an In;Clg verunreinigt ist (13,8 Gew.-%, a = 12,36 A, Rp = 8,54 %).
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Wird InCl auf Saphirsubstraten bei Raumtemperatur abgeschieden, liegt nach der
Abscheidung kristallines InCl (Abbildung 143) ausschlie3lich in der RT-Modifikation
(a=12,19 A, L = 83,5 nm) vor (Abbildung 144).

14.000;
12.000;
10.000;
8.000;
6.000-
4.000
2.000
0!
-2.000
-4.000;
-6.000-

Intensitat

20 [°]

Abbildung 142: Rietveldverfeinerung von InCl-Pulver (99,995 %, Alfa Aesar, USA), gemessen
bei 25 °C mit Mo-Strahlung (A = 0,7093 A); gemessenes Diffraktogramm (blau), ang  epasstes
Profil (rot), Differenzprofil (grau), Strichdiagram me: RT-InCl (schwarz), In ;Clg (rot).
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Abbildung 143: Réntgenpulverdiffraktogramm von InCl (abgeschieden bei 25 °C,
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Saphirsubstrat, 1,7-10 “ mbar InCl-Dampfdruck), gemessen bei: 25 °C.
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Abbildung 144: Rietveldverfeinerung von InCl (am Diffraktogramm aus Abbildung 143),
gemessenes Diffraktogramm (blau), angepasstes Profi | (rot), Differenzprofil (grau),

Strichdiagramm: InCI (RT-Modifikation).
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Mit einer Substrattemperatur von -196 °C wahrend der Abscheidung bilden sich
amorphe Proben (Abbildung 145). Wahrend des Aufheizens startet ab einer
Temperatur von -90 °C die Kiristallisation, die bei Raumtemperatur abgeschlossen ist.
Die kristallisierte Probe kann in diesem Fall als HT-InCl identifiziert werden. Die
Rietveldverfeinerung (Abbildung 146) ergibt die Gitterparameter a = 4,235 A,
b=12,21A und ¢ =4,606 A und eine KristallitgroRe von 126 nm bei R, = 5,79 %.
Diese Modifikation von InCl kann auch direkt bei Substrattemperaturen von -120
und -100 °C erhalten werden. Bis 50 °C treten keine Phasentbergdnge mehr auf
(Abbildung 147). Die Probe bleibt bei Aufbewahrung bei Raumtemperatur in der HT-
Modifikation erhalten (Abbildung 147, oberes Diffraktogramm aufgenommen nach 6
Monaten). Wird die Probe hdher aufgeheizt, beginnt sie ab ca. 60 °C vom Substrat

zu verdampfen, so dass im Vakuum weitere Untersuchungen nicht mehr moglich sind.

300 RT
=
= 200
% -90°C
£ 100 -100°C
. -196°C
10
O WH‘HH“XHMHWHH“HWHHMXH“HN‘HH“HN“HWHH‘HH“H

20 30 40 50 60 70 80
28]

Abbildung 145: Réntgenpulverdiffraktogramme von InC | (abgeschieden bei -196 °C,
Saphirsubstrat, 5,9-10 "> mbar InCl-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C, -100  °C, -90 °C, 25 °C
(RT).
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Abbildung 146: Rietveldverfeinerung von InCl (am oberen Diffraktogramm aus Abbildung 145),
gemessenes Diffraktogramm (blau), angepasstes Profi | (rot), Differenzprofil (grau),

Strichdiagramm: InCl (HT-Modifikation).

Tabelle 10: Kristallographische Daten und Ergebniss e der Rietveldverfeinerung von HT-InCl
(aus Abbildung 146, abgeschieden bei -196 °C).

Temperatur 25 °C
Cu-K4 Wellenléngen, A [A] 1,54059, 1,54449
Messbereich (26) 11 -88°

Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Zellparameter [A]

Zellvolumen [A?]
Dichte [g-cm™]
Anzahl der Reflexe
In-Lage

Cl-Lage

Beq

Ry [%] ©

Rup [%] ¥

RBragg [%] 3
Abstande [A]

orthorhombisch
Cmcm (Nr. 63)

4
a = 4,235(1)
b=12,212(1)
¢ = 4,606(1)
238,2
4,189(1)

63

(4¢) 0, 0,1120(1), 0,25

(4¢) 0, 0,3445(4), 0,25

5,89(8)

5,79

7,87

2,272

In-Cl: 2,84, 3,17, In-In: 3,58, 4,24, 4,61
CI-Cl: 3,89, 4,24, 4,61

D Ry, Ryp und Rgqgq Wie in Topas Version 4.1 [64].
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Abbildung 147: Rontgenpulverdiffraktogramme von InC | (abgeschieden bei -196 °C, Saphir-
(112 0)-Substrat, 2,4-10™ mbar InCl-Dampfdruck), gemessen bei: -196 °C, 25 ° C (RT), 50 °C.

Es werden auch amorphe Proben erhalten, die auf einem Substrat bei -228 °C
abgeschieden werden. Hier wurde der Beginn der Kristallisation bei -70 °C beobach-
tet, bis 50 °C treten keine weiteren Phasenibergdnge auf (Abbildung 148). Auch hier
kann die HT-Modifikation von InCl durch die Rietveldverfeinerung angepasst werden.
Hierbei betragen die Gitterparameter a=4,130 A, b=11,876 A und c=4,536 A
sowie die Kristallitgro3e 74 nm bei R, = 10,8 %. Die Gitterparameter sind hierbei alle
kleiner als die Literaturwerte, wobei die grof3te Abweichung in der Schrumpfung der
b-Achse besteht. Dadurch ergibt sich ein deutlich kleinerer In-Cl-Abstand von 2,71 A
(Versuch bei -196 °C: 2,84 A), da dieser in b-Richtung zeigt. Auch das Zellvolumen
(AV =7 %) und die ubrigen Atomabstande sind kleiner (Tabelle 12), wobei die
Abstéande mit einem Anteil in Richtung der b-Achse besonders stark abweichen
(In-In: 3,37 A, CI-Cl: 3,66 A, vgl. Versuch bei -196 °C: In-In: 3,58 A, CI-Cl: 3,89 A).
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Abbildung 148: Rt‘)ntgenpuIverdiffraktogramme von InC
Saphirsubstrat, 4,7-10 ™ mbar InCI-Dampfdruck), gemessen bei: -228 °C, -70
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Abbildung 149: Rietveldverfeinerung von InCl
gemessenes Diffraktogramm (blau), angepasstes Profi
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(am Diffraktogramm bei RT aus Abbildung 148),
| (rot), Differenzprofil (grau),
Strichdiagramm: InCI (HT-Modifikation).
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Tabelle 11: Kristallographische Daten und Ergebniss e der Rietveldverfeinerung von HT-InClI

(aus Abbildung 149, abgeschieden bei -228 °C).

Temperatur

Cu-Kq Wellenléangen, A [A]

Messbereich (26)
Kristallsystem
Raumgruppe

Z

Zellparameter [A]

Zellvolumen [A?]
Dichte [g-cm™]
Anzahl der Reflexe
In-Lage

Cl-Lage

Beq

Ry [%] ©

Rup [%] ¥

RBragg [%] 3
Abstande [A]

25°C

1,54059, 1,54449
11 - 88°
orthorhombisch
Cmcm (Nr. 63)

4
a=4,130(1)
b=11,876(2)
c = 4,536(1)
2224
4,487(1)

60

(4¢) 0, 0,1052(5), 0,25

(4¢) 0, 0,334(1), 0,25

5,47(1)

10,84

16,64

7,828

In-Cl: 2,71, 3,15, In-In: 3,37, 4,13, 4,53
CI-Cl: 3,66, 4,13, 4,53

¥ Ry, Ryp Und Rgpagq Wie in Topas Version 4.1 [64].
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Tabelle 12: Vergleich der Atomabstande der HT-Modif  ikation (bei Raumtemperatur gemessen)
der bei -196 °C und -228 °C abgeschiedenen Proben m it den Literaturwerten.

Abstand | Probe mit Probe mit Literaturwerte [122]
[A] Ts=-228°C | Ts=-196 °C
In-Cl 2,71 2,84 2,88
3,15 3,17 3,21
In-In 3,37 3,58 3,62
4,13 4,24 4,24
4,53 4,61 4,65
CI-Cl 3,66 3,89 3,94
4,13 4,24 4,24
4,53 4,61 4,69

Aufgrund des hohen Dampfdrucks von InCl und dem daraus resultierenden Ver-
dampfen der Probe ab ca. 60 °C wurden weitere Aufheizversuche mit folgendem
Ablauf durchgeftihrt. Die UHV-Kammer des Rontgendiffraktometers wurde mit Argon
eingeflutet und die Probe auf die gewlnschte Temperatur aufgeheizt. Danach wurde
der Halter auf Raumtemperatur abgekihlt, die Kammer wieder evakuiert und
Rontgendiffraktogramme aufgenommen. Ebenso wurden Diffraktogramme bei
Temperaturen oberhalb von 80 °C unter einem Argondruck von 200 mbar aufge-

nommen.

Fur die Probe aus Abbildung 148 ergab sich bei dieser Vorgehensweise ein
Phasenibergang in die RT-Modifikation, der bei 70 °C beginnt und bei 80 °C
abgeschlossen ist. Bei weiterem Aufheizen wandelt sich die Probe wieder in die HT-
Modifikation um. Es ergibt sich folgende Abfolge der InCl-Modifikation wahrend des
Aufheizens: HT-Maodifikation ab -70 °C, ab 70 °C Umwandlung in RT-Modifikation
(a=11,920 A, L =39 nm, Rp = 6,9 %) und bei 150 °C weitere Umwandlung zurtck in
die HT-Modifikation (a = 4,226 A, b=12,144 A, ¢ = 4,653 A, L =91 nm, R, = 6,2 %.).
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Die Parameter dieser HT-Modifikation liegen damit bei Werten, die mit den Literatur-
daten vergleichbar sind. Nach Abkiuhlung auf Raumtemperatur liegt wiederum die

RT-Modifikation vor, die stabil ist (Messung nach 6 Monaten).

Mit derselben Vorgehensweise ergibt sich auch fur die bei -196 °C Substrattempera-
tur abgeschiedenen Proben ein Phaseniibergang bei 80 °C in die RT-Modifikation
(a=12,011 A, L =11 nm, Rp = 5,0 %) und eine Umwandlung in die HT-Modifikation,
die bei 150 °C beobachtet wird.

N RT
~ %MJ W , 150°C

Eﬁ J\u e 80C

100 =

Intensitat
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10 ™

13 20 30 40 50 60 70 80
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Abbildung 150: Réntgenpulverdiffraktogramme von InC | (abgeschieden bei -228 °C,
Saphirsubstrat, 4,7-10 * mbar InCl-Dampfdruck), gemessen bei: 25 °C (RT) im  UHV, bei 70 °C,
80 °C, 150 °C unter 200 mbar Ar-Druck, bei 25 °C (R T) im UHV.

3.2.4 Diskussion

Indiummonochlorid wurde bei Substrattemperaturen von -196 °C und -228 °C
amorph erhalten. Die Proben kristallisierten wahrend des Aufheizens ab einer
Temperatur von -100 °C in der orthorhombischen HT-Modifikation von InCl. Dabei
sind die Gitterparameter und Atomabstande der Probe, die bei -228 °C abgeschieden
wurde, kleiner. Dies kann wahrscheinlich auf die Praparationsmethode zurlickgefiihrt
werden. Es bildet sich aus Abscheidungen bei sehr tiefen Temperaturen (-228 °C)
eine kleinere Zelle, die nach den Phaseniibergdngen bei hdheren Temperaturen
wieder in die aus der Literatur bekannte Elementarzelle tbergeht. Die Abscheidun-
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gen bei Substrattemperaturen von -120 und -100 °C ergaben direkt kristalline Proben
in der HT-Modifikation, wahrend bei Raumtemperatur die kubische RT-Modifikation

erhalten wurde.

Das Auftreten der HT-Modifikation bei niedriger Temperatur kann wie bei der
Kristallisation einer Verbindung aus der Schmelze mit der Dichte der entstehenden
Struktur erklart werden. Wird eine Schmelze abgekihlt, kristallisiert zunachst die
Modifikation mit der niedrigeren Dichte, und danach folgt die Umwandlung in dichtere
Polymorphe (Ostwalds und Volmers Stufenregel [123]). Im Fall der Tieftemperatur-
abscheidung stellt die amorphe Probe das Analogon zur ungeordneten Schmelze dar.
Wahrend des Aufheizens kristallisiert dann zuerst die weniger dichte HT-Modifikation
von InCl (Dichten: HT-Modifikation: 4,07 g/cm®, RT-Modifikation: 4,22 g/cm?® [122]).
Ein analoges Verhalten wurde bereits fur AQNO3 beobachtet [16]. Die Proben sind
bei Raumtemperatur in der HT-Modifikation stabil. Werden die Proben aufgeheizt,
ergab sich der Ubergang in die RT-Modifikation ab einer Temperatur von 70 °C und
ein weiterer Phasenlbergang zuriick zur HT-Modifikation bei 150 °C. Dies bedeutet,
dass der Ubergang zur RT-Modifikation, die normalerweise bei Raumtemperatur
stabil ist, eine zuséatzliche Aktivierung bendtigt (hier 70 °C). Bei Abkihlung auf
Raumtemperatur liegt wiederum die RT-Modifikation vor. Die Ubergange zur HT-
Modifikation bei 150 °C und nach dem Abkuhlen zuriick in die RT-Modifikation

entsprechen dem aus der Literatur bekannten Ubergang (bei ca. 117 °C [122]).
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Abbildung 151: Erhaltene Phasen von InCl als Funkti  on der Substrattemperatur und des
Dampfdrucks wahrend der Abscheidung und der Messtem peratur, auf Saphirsubstraten
abgeschieden; farbliche Darstellung: amorphes InCl (schwarz), kristallines InCI (LT-
Modifikation: gruin, HT-Modifikation: rot); schwarze Linien beziehen sich auf einzelne
Experimente; Messungen oberhalb von 50 °C unter 200 mbar Ar-Druck.
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VIl Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Dissertation wurden Festkdrperdinnschichten durch Tieftempera-
turabscheidung hergestellt und die Keimbildung, Kristallisation und Phasenumwand-
lungen der abgeschiedenen Systeme untersucht. Die Arbeit leistet einen Beitrag zur
experimentellen Bestatigung des Konzeptes der rationalen Syntheseplanung [1],
welche die Vorhersage mdglicher existenzfahiger Verbindungen und die Entwicklung
eines geeigneten Synthesewegs dorthin als Ziel hat. Fur Alkali- und Erdalkalimetall-
halogenide liegen Vorhersagen mdglicher neuer Polymorphe vor, die durch eine
rechnerische Erkundung der Energielandschaft gewonnen wurden. Fir die Alkalime-
tallhalogenide wurde unter anderem die Wurtzitstruktur identifiziert, die neben den fir
diese Systeme bekannten Kochsalz- und CsCI-Typen existieren kann [8]. Da B-Lil
[54] und B-LiBr [20-21] bereits in der hexagonalen Wourtzitstruktur synthetisiert
wurden, stellt auch LiCl in einer neuen Modifikation ein vielversprechendes Synthe-
seziel dieser Arbeit dar. Mdgliche neue Polymorphe wurden ebenso fir Magnesium-
und Calciumfluorid vorhergesagt [9]. Aufgrund dessen wurden Versuche mit den
Erdalkalimetalldifluoriden MgF,, CaF,, SrF, und BaF, durchgefihrt. Dariiber hinaus
wurde durch die Abscheidung von quasi-bindren Kombinationen der Erdalkalimetall-
difluoride der Einfluss einer weiteren Komponente auf das Kristallisationsverhalten
der bindren Fluoride untersucht. Weiterhin wurden Abscheidungen von Indiumchlori-
den untersucht. Hierfir liegen keine Vorhersagen vor, es bieten sich jedoch
Maoglichkeiten der Synthese alternativer Modifikationen und der Stabilisierung der
Hochtemperatur-Modifikation von InCl bei tiefen Temperaturen, die auch bei AQNO3
[16] beobachtet wurde.

Die experimentelle Realisierung verfolgt den Ansatz der Reduzierung der Transport-
langen auf atomare Distanzen. Hierzu wird die LT-ABD-Methode, die Tieftemperatur-
Atomstrahl-Abscheidung (low temperature atomic beam deposition), angewendet, mit
der bereits erfolgreich Fallstudien durchgefihrt wurden. Hierzu zé&hlen z.B. die
Ergebnisse an AgO [16], NagN [17] und LiBr [20-21]. Es handelt sich dabei um ein
Aufdampfverfahren, das in einer Ultrahochvakuum-Praparationskammer durchgefiihrt
wird. Die Stoffe werden als dinne Schichten von mehreren hundert Nanometern bis
zu einigen Mikrometern auf gekuhlten Substraten abgeschieden. Dazu wird das

gewilnschte Material durch Verdampfung im widerstandsbeheizten Tiegel, in einer
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Effusionszelle oder durch Laserablation mittels Femtosekunden-Festkorperlaser in
die Gasphase uberfliihrt und auf einem Substrat kondensiert. Die Laserablation
erwies sich dabei als nicht geeignet, eine ausreichende Menge an Probenmaterial
der verwendeten Verbindungen auf dem Substrat zu erhalten. Dies ist mit der
optischen Transparenz der verwendeten Materialien und den zur Verfigung
stehenden Laserwellenlangen zu begrinden. Durch die Kontrolle der Temperatur
und der Ubersattigung ist die Keimbildung beeinflussbar. Auch die Wahl des
Substratmaterials und eine mogliche substratinduzierte Keimbildung wurden
untersucht. Den wichtigsten Prozessparameter stellte die Substrattemperatur
wahrend der Abscheidung dar, die durch Kihlung mittels flissigen Stickstoffs oder
Heliums und Aufheizen durch widerstandsgeheizte Substrathalter eingestellt wird.
Die zweite wichtige Einflussgréf3e bestand in der Abscheiderate, die sich aus der
eingestellten Verdampfungstemperatur ergibt. Die Untersuchung der Kristallinitat und
die Aufklarung der Struktur der sich bildenden Phasen wurde durch Rontgenpulver-
diffraktometrie und die Auswertung der dabei erhaltenen Daten (Rietveldverfeinerung)
vorgenommen. Die kurzreichweitige Ordnung von réntgenamorphen Proben und ihre
ordnungsbildenden Prozesse wurden mittels Transmissionselektronenmikroskopie

(TEM) und Ramanspektroskopie untersucht.

Als Teil dieser Arbeit wurden apparative Erweiterungen der vorhandenen Bedamp-
fungsanlage vorgenommen. So wurde ein Schichtdickenmesssystem in eine der
beiden benutzten Aufdampfkammern eingebaut. Die Kontrolle von Abscheiderate
und Schichtdicke ist flr die Auswertung der Messergebnisse hilfreich, weil dadurch
Fehlinterpretationen aufgrund unbekannter Schichtdicken vermieden werden kénnen.
Weiterhin wurde ein Substrathalter mit verschiedenen Temperaturzonen konstruiert,
fertigungstechnisch begleitet und in ein Transfersystem eingebaut. Mit der Realisie-
rung des Multitemperaturzonen-Substrathalters ist es moglich, das jeweilige
Stoffsystem in einem Versuch bei gleichen Aufdampfbedingungen aber vier
unterschiedlichen Substrattemperaturen abzuscheiden. Hierbei wurde zwischen den

Substraten eine maximale Temperaturdifferenz von 60 °C erreicht.

Die Ergebnisse fur die untersuchten Materialen werden im Folgenden zusammenge-

fasst.
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Fur LiCl, das bisher ausschlief3lich im kubischen Kochsalz-Strukturtyp bekannt war,
wurde in Ubereinstimmung mit Vorhersagen das neue metastabile Polymorph B-LiCl
(hexagonaler Wurtzit-Strukturtyp) synthetisiert. Im Temperaturbereich von -30
bis -60 °C und bei Dampfdriicken zwischen 2 und 5,3-:10*mbar konnte B-LiCl
(Wurtzitstruktur) neben dem bekannten a-LiCl (Kochsalzstruktur) stabilisiert werden.
Hierbei betrug der gré3te Anteil an B-LiCl 53 Gew.-%. Fur B-LiCl ergaben sich die
Gitterkonstanten a = 3,852(1) A und ¢ = 6,118(1) A und fiir a-LiCl die Gitterkonstante
a =5,0630(8) A. Wird die Probe auf Raumtemperatur erwarmt, wandelt sich B-LiCl
irreversibel in a-LiCl um. Weiterhin wurden speziell ausgewahlte Substrate verschie-
dener einkristalliner Materialien erprobt. Dabei stellte sich heraus, dass die Substrat-
oberflache nur eine untergeordnete Rolle fir das Auftreten von hexagonalem LiCl
spielt. Die Strukturbildung erfolgt durch Keimbildung und -wachstum. Die Keime der
verschiedenen Strukturtypen bilden sich lokal und liegen nebeneinander vor. Sie
werden aus der der Gasphase gespeist und wachsen weiter, ohne dass es zu einer

Aquilibrierung und Keimselektion kommt.

Im Gegensatz dazu wurden fur Magnesiumdifluorid, das bisher unter Normalbedin-
gungen nur im Rutil-Typ beschrieben ist, displazive Ordnungs-Ubergange bei der
Strukturbildung beobachtet. Magnesiumdifluorid wird bei Substrattemperaturen
unterhalb von -100 °C amorph erhalten und besteht aus einer gestérten hexagonal
dichten Packung von Fluorid, in der Magnesium uber die Oktaederliicken verteilt ist.
Die Auswertung von Ramanspektren und TEM-Untersuchungen legt nahe, dass die
abgeschiedenen, amorphen Schichten aus Aggregaten von MgF,-Einheiten
entstehen und in ihnen verzerrte MgFs-Oktaeder ohne langreichweitige Ordnung
vorliegen. Wahrend des Aufheizens beginnen sich die Kationen zu ordnen, und die
glatten Ebenen der hexagonal dichten Packung wellen sich. Bei 70 °C liegt MgF, im
neuen Polymorph, dem orthorhombischen CaCl,-Typ (B-MgF2) mit den Gitterkon-
stanten a = 4,592(1) A, b = 4,938(3) A und ¢ = 2,959(3) A, vor. Bei weiterer Tempera-
turerh6hung auf 250 °C findet die Umwandlung in den thermodynamisch stabilen
tetragonalen Rutil-Strukturtyp (a-MgF,) durch starkere Wellung der Fluoridebenen
statt. Diese Strukturbildung erfolgt durch kontinuierliche displazive Ordnungs-
Ubergange und stellt damit einen Vorgang dar, der sich von den Beobachtungen an
den metastabilen Lithiumhalogeniden (LiBr [20-21], LiCl siehe Kapitel VI1.3)

unterscheidet. Das Auftreten der CaCl,-Struktur wird auch von den Strukturvorhersa-
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gen [9, 74-75] gestutzt. Dort ist der CaCl,-Typ in der Energie-Minimumregion des
Rutil-Typs in demselben breiten Potentialtopf enthalten. Zudem wurden ausgewahlte
Substrate eingesetzt, um die substratinduzierte Keimbildung im Anatas-Typ zu
begtnstigen. Allerdings konnte kein wesentlicher Einfluss des Substratmaterials auf
die Strukturbildung gefunden werden.

Calcium-, Strontium- und Bariumdifluorid wurden bei jeweils ausreichend niedriger
Substrattemperatur und niedrigem Dampfdruck amorph erhalten. Beim Aufheizen der
Proben kristallisierten sie ab Erreichen der jeweiligen Schwellentemperatur im
stabilen Fluorit-Typ. Bei SrF, und BaF, ergaben sich aus den Rdntgenpulveruntersu-
chungen Hinweise auf einen Zwischenzustand, bevor der Fluorit-Typ erreicht wurde.
Eine mogliche Interpretation kann fir beide Materialien im Vorliegen der orthorhom-
bischen PbCl,-Struktur bestehen, die fur BaF, als Hochdruckvariante in vorangegan-
genen Arbeiten [98] beschrieben und fur SrF, theoretisch vorhergesagt [96] wurde.
Durch Elektronenbeugungsuntersuchungen konnte die Nahordnung im amorphen
Zustand aufgeklart werden. Es liegen jeweils FM,-Tetraeder vor (M = Ca, Sr, Ba), die
M-F-Abstande aufweisen, welche gut mit denen der kristallinen Phase lbereinstim-

men.

Die Untersuchung von quasi-bindren Kombinationen von Erdalkalimetalldifluoriden
ergab in den Systemen MgF,/CaF, und MgF./BaF, das Einsetzen der Kristallisation
bei deutlich hoheren Temperaturen, als fur die bindren Fluoride beobachtet. Dies
wird damit begriindet, dass sich die reinen Komponenten, die im amorphen Zustand
homogen vermischt vorliegen, zuerst entmischen missen, um dann getrennt
kristallisieren zu kénnen. Damit sind Keimbildung und —wachstum erschwert und die
Kristallisation benétigt eine héhere Aktivierung als im Falle der reinen Fluoride. Diese
Ergebnisse entsprechen der Unloslichkeit im festen Zustand, wie in Phasendia-
grammen dieser Systeme beschrieben wurde. Die Systeme CaF,/BaF, und
SrF,/BaF,, deren Ausgangsmaterialien alle im Fluorit-Typ kristallisieren, bildeten
Mischkristalle. Diese konnten flir beide Systeme in beliebiger Zusammensetzung
erhalten werden, wobei die Gitterparameter entsprechend dem Verhéltnis der
abgeschiedenen Materialien der Vegardschen Regel folgten. Aul3erdem wurde die
fur CaF,/BaF, bekannte Phasentrennung zunachst umgangen und trat erst bei

hoheren Temperaturen auf. Die TEM-Untersuchungen zeigten fur CaF./BaF, im
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amorphen Zustand die Nahordnung der reinen Fluoride nebeneinander, aus der der
Mischkristall entsteht. Die Ramanspektren von Mischkristallen zeigten Banden im fur
SrF, und CaF, zu erwartenden Bereich, wéhrend das Signal von BaF, erst bei
hoheren Temperaturen auftrat. An mehrphasigen Proben traten die Banden der
verschiedenen Mischkristalle und der reinen Phasen auf.

Die Experimente mit InCl; ergaben je nach Wahl der Prozessparameter amorphe,
schwachkristalline oder kristalline Proben im AICl3-Schichtstrukturtyp. Amorphe
Proben kristallisieren bei Erreichen von Raumtemperatur, wobei die Stapelung der
Chloridschichten bereits vorliegt, wahrend innerhalb der Schichten weitgehend
schwache Ordnung vorherrscht. Ramanspektroskopische Untersuchungen ergaben
fur die schwach kristallinen Proben eine Mischung aus kristallinem und ungeordne-

tem InCls.

Indiummonochlorid wurde aus amorphen, bei tiefer Substrattemperatur hergestellten
Abscheidungen durch Aufheizen auf -100 °C in der HT-Modifikation kristallisiert und
bei Abscheidungen im Temperaturbereich von -120 bis -100 °C direkt in der HT-
Modifikation erhalten. Die Proben sind bei Raumtemperatur in der HT-Modifikation
stabil. Im diesem Fall stellt die amorphe Probe das Analogon zu einer ungeordneten
Schmelze dar. Wahrend des Aufheizens kristallisiert dann zuerst die weniger dichte
HT-Modifikation von InCl. Ein entsprechendes Verhalten wurde bereits fir AgNO3
beobachtet [16]. Weitere Aufheizversuche ergaben den Ubergang in die RT-
Modifikation ab ca. 70 °C, danach zur HT- bei 150 °C und nach Abkthlung schliel3-
lich zuriick zur RT-Modifikation. Der Ubergang zur RT-Modifikation, die normaler-
weise bei Raumtemperatur stabil ist, benétigt eine zusatzliche Aktivierung. Die
Umwandlung in die HT-Modifikation bei 150 °C und nach dem Abkihlen zurtick in die
RT-Modifikation entsprechen dem aus der Literatur bekannten Ubergang (bei ca.
117 °C [122]).

Diese Ergebnisse bestédtigen das Potential der LT-ABD-Methode zur Synthese
metastabiler Verbindungen. Weiterhin konnten durch die Tieftemperaturabscheidun-
gen Erkenntnisse uber die Nahordnung von amorphen Materialien gewonnen und
deren Kiristallisation untersucht werden. Die Moglichkeiten zur Herstellung von

Mischkristallen, auch unter Umgehung bekannter Phasentrennung, wurden aufge-
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zeigt, und der Zugang zu Modifikationen, die bei Normalbedingungen nicht stabil sind,

wurde an einem weiteren Material belegt.
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VIII  Ausblick

In Zukunft bietet sich an, mit der verwendeten Methode weitere metastabile
Modifikationen zu synthetisieren. Hierzu zahlen z.B. bisher nicht untersuchte Alkali-
und Erdalkalimetallhalogenide, fir die ebenfalls Strukturvorhersagen vorliegen. Es ist
im Hinblick auf neue ternare Verbindungen und Mischkristalle aussichtsreich den
Bereich der quasi-bindren Mischungen mit Kombinationen auch anderer Halogenide
in verschiedenen Verhéaltnissen zu untersuchen. Die Methode der Laserablation
kénnte auf Materialien mit besserer Absorption angewendet werden, da sie fur
Metalle vielversprechende Ergebnisse lieferte [57]. Die Beschichtungsanlage kdnnte
durch apparative Erweiterungen bereits wahrend der Abscheidung Erkenntnisse tber
die Strukturbildung und Eigenschaften der hergestellten Schichten liefern. Der
Einsatz einer thermografischen Kamera wirde die exakte ortsaufgeloste Ermittlung
der Probentemperatur ermoéglichen. Auch die Bestimmung elektrischer Schichteigen-
schaften durch Aufdampfen auf entsprechende Leiterstrukturen und eine simultane
Signalauswertung sind mit entsprechenden Erweiterungen der Substrathalter und
Transfersysteme denkbar. Insgesamt koénnte auch die gezielte Herstellung von
Festkorperdinnschichten, die spezielle Eigenschaften aufweisen (z.B. Leitfahigkeit

und optische Transparenz), perspektivisch mdglich sein.
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