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1. Motivation und Zielsetzung

Bei topologischen Isolatoren (TI) handelt es sich um Materialien, welche sich in ihrem In-
neren als Halbleiter bzw. Isolator verhalten, wihrend an der Oberfliche leitende Zustinde
existieren. Diese Oberflachenzustéinde sind geschiitzt durch Zeitumkehrsymmetrie und sta-
bil gegeniiber Streuung an Storstellen. Aufgrund einer induzierten Energieliicke werden fiir
dreidimensionale topologische Isolatoren exotische Zustidnde vorhergesagt. Durch Auftreten
einer magnetischen Liicke entsteht ein neuartiger Quanten-Hall-Zustand, der zu einem to-
pologischen magnetoelektrischen Effekt fithrt, wohingegen eine supraleitende Energieliicke
Majorana-Fermionen unterstiitzt [1-3]. Topologische Isolatoren wurden theoretisch vorher-
gesagt [4—6] und experimentell fiir verschiedene Bi-basierte Materialien wie BiySes, BisTes
und Bij4Rh3lg durch winkelaufgeloste Photoemissionsspektroskopie (ARPES) [7-9] und elek-
trische Transportmessungen bestétigt [10, 11]. Mogliche praktische Bedeutung fiir TT werden
fiir dissipationslose elektronische und spintronische Anwendungen diskutiert [12, 13].

Die Beobachtung von Quantenoszillationen, wie z. B. Shubnikov-de-Haas (SdH)-Oszilla-
tionen [14, 15], erlaubt eine quantitative und systematische Untersuchung sowohl der zwei-
dimensionalen elektronischen Zustédnde an der Oberfldche, als auch solcher Zusténde im Ma-
terialinneren (Bulk). Fiir diese Art der Untersuchungen sind Kristalle von hoher Qualitiit,
d. h. mit einer homogenen Kristalloberfliche und geringer Anzahl von Kristalldefekten in
Verbindung mit einem moglichst isolierenden Materialinneren, nétig. Nanokristalle erweisen
sich besonders geeignet, da neben dem héheren Oberfliche/Volumenverhéltnis im Vergleich
zum Volumenkristall [16] zusétzlich unterschiedliche Kristallmorphologien auf der Nanoebe-
ne, z. B. Nanobdnder und Nanodréhte, ausgebildet werden konnen, die fiir verschiedene
physikalische Untersuchungen geeignet sind. Jedoch liegt besonders im Fall von BizSes eine
natiirliche Dotierung durch die Anwesenheit von Se-Leerstellen in der Kristallstruktur vor,
was zu einem Beitrag zur Ladungstrigerdichte fithrt und die Synthese von sehr diinnen Na-
nokristallen nétig macht [17]. Hierfiir sind in der Literatur verschiedene Verfahren, wie z.
B. eine mechanische Exfoliation [18] oder Molekularstrahlepitaxie (MBE, engl. molecular be-
am epitazy) [19, 20] aber auch Methoden der Gasphasenabscheidung herangezogen worden.
Jedoch werden an mechanisch exfolierten Kristallen héufig unregelméfBige, nicht reprodu-
zierbare Kristallformen beobachtet und zusétzliche Defekte durch den Exfoliationsvorgang
eingebracht. Beim MBE-Verfahren ist zudem auf eine gute Ubereinstimmung zwischen TI-
Material und Substrat zu achten, um unnétige Spannungen und damit verbundene Einfliisse
auf TI-Oberflichenelektronen zu vermeiden [21].

Methoden der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD, engl. chemical vapor deposition)

sind besonders vorteilhaft fiir die Synthese von Nanokristallen. Hierbei werden unterschiedli-
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che Ausgangssubstanzen und Substratmaterialien fiir das Nanokristallwachstum eingesetzt,
wobei die Synthese katalysatorfrei [22] oder auch katalytisch gesteuert [23] durchgefiihrt
werden kann. Die Nanokristalle kénnen direkt wihrend der Synthese auf ein gewiinschtes
Substratmaterial aufwachsen [24], wodurch weitere Priparationsschritte fiir nachfolgende
Untersuchungen entfallen. Zudem zeigen, die auf diese Weise erzeugten Nanokristalle, eine
hohe Qualitit mit einer geringen Defektdichte. Neben der CVD besteht die Moglichkeit die
Synthese in einem geschlossenen System iiber eine Zersetzungssublimation ohne den Einsatz

eines Transportgases durchzufiihren [25].

Zur Variation und zur notwendigen Kontrolle [26] der elektrischen Eigenschaften bie-
tet sich die Dotierung der Kristalle an. Je nach verwendeten Dotanden koénnen zusétzlich
besondere Eigenschaften im Material eingestellt werden. Beispielsweise bewirken magneti-
sche Verunreinigungen, wie Mn, Fe oder Cr [27], neben dem Verschieben des Ferminive-
aus ein Aufbrechen der Zeitumkehrsymmetrie, wodurch eine Energieliicke induziert wird
[28]. Im Zusammenspiel von Magnetismus und topologischer Ordnung [29] kénnen so exo-
tische Phénomene, wie beispielsweise der magnetooptische Kerr-Effekt [30] oder Spin-Glas-
Verhalten in Mn-dotiertem BisSes [31] beobachtet werden. Neben magnetischen Dotanden
wie Eisen oder Mangan sind aber auch nicht-magnetische Elemente bzw. Verbindungen wie
Antimon oder BisTesSe als Dotierstoff oder Verbindung fiir die topologischen Isolatoren
interessant. BisTesSe zeigt gegeniiber BioSes und BisTes einen weitaus hoheren Innenwi-
derstand [32], was fiir die Transportmessungen zur Untersuchung der Oberflichenzustéinde
vorteilhaft ist. Jedoch ist die Synthese von Fe,- Mn- oder Sb-dotierten BisSez-Nanokristallen
iiber einen Gasphasentransport, aufgrund unterschiedlicher Dampfdriicke der beteiligten Ele-
mente und Verbindungen, nicht ohne weiteres zu bewerkstelligen und bedarf umfangreicher

Untersuchungen, beispielsweise hinsichtlich Verdampfungsverhalten und Dotierungsgrad.

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese von BisTes- und BisTesSe-Nanokristallen sowie die
Dotierung von BisSes-Nanokristallen mit Fe, Mn und Sb iiber den Gasphasentransport im
geschlossenen System. Die Versuchsparameter sollen so optimiert werden, dass Nanokristalle
mit einer Linge von ca. 10 um und einer gleichzeitigen Schichththe von kleiner 10 nm abge-
schieden werden konnen. Gasphasentransporte im geschlossenen System sind in den hier zu
betrachtenden Stoffsystemen BisSes-BisTes, SboSes-BioSes, MnSe-BisSez und FeSe-BisSes
bisher nur fiir die binéren Randphasen untersucht worden. Daher sollen im Vorfeld der Nano-
kristallsynthese, Pulverproben unterschiedlicher Zusammensetzung dargestellt und charak-
terisiert werden. Die erhaltenen polykristallinen Proben sind Grundlage fiir thermodynami-

sche Modellierungen und dienen als Ausgangsbodenkorper fiir die Versuche zum chemischen



Transport und die Nanokristallsynthese.






2. Stand der Literatur

2.1. Phasendiagramme zu den Systemen Bi-Se und Bi-Te sowie zum

quasibindren System Bi,Se;-Bi;Tes
2.1.1. Phasendiagramm des Systems Bi-Se
Das Phasendiagramm des Systems Bi-Se ist in Abbildung 2.1 dargestellt. BisSes befindet

sich bei 60 mol% Se und besitzt einen kongruenten Schmelzpunkt bei 706 °C. Im Se-reichen

Gebiet schlieft sich bei 73 mol% und 614 °C ein Monotektikum (L; — Lo + BisSes) an [33,
34].
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Abbildung 2.1.: Phasendiagramm des Systems Bi-Se [33].

Aufgrund der Ahnlichkeit in Struktur und Gréfe der Bi-Se-Verbindungen (trigonal, a
= 4,1-4,7 A) kann eine beliebige Anzahl Biy- und BipSes-Schichten entlang der c-Achse
der hexagonalen Zelle in beliebiger Reihenfolge aufgestapelt werden. Dadurch entstehen im
Bi-reichen Gebiet zahlreiche Stapelvarianten, wie BiSe oder BisSes. Hierbei ist noch nicht
geklért, ob fiir Proben mit einer Zusammensetzung beispielsweise aus BigSes und BigSey ein

Zweiphasengebiet vorliegt oder eine neue Verbindung entsteht [33].
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2.1.2. Phasendiagramm des Systems Bi-Te

Im Phasendiagramm des Systems Bi-Te ist fiir BigTes ein Dystektikum bei 586 °C zu er-
kennen. BisTez weist eine geringe Phasenbreite im Bereich zwischen 59-61 mol% auf . Ein
Eutektikum wird im Te-reichen Gebiet bei ca. 90 mol% Te und 413 °C beobachtet. Wei-
tere Bi-Te-Phasen werden im Bi-reichen Gebiet beobachtet, die sich durch unterschiedliche
Stapelvarianten von Bis und BisTes entlang der c-Achse unterscheiden. Auch hier ist noch
nicht gekldrt, ob zwischen diesen Stapelvarianten Zweiphasengebiete entstehen oder weitere

Verbindungen ausgebildet werden [35].
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Abbildung 2.2.: Phasendiagramm des Systems Bi-Te [35].

2.1.3. Phasendiagramme des Systems Bi;Ses-Bi>Tes

Untersuchungen zum Phasendiagramm des Systems BisSes-BioTes zeigten, dass BioTey,Ses «-
Mischkristalle (0 < x < 3) im gesamten Konzentrationsbereich existieren. Im Phasendia-
gramm erstreckt sich ein Zweiphasengebiet BisTeySes «-Schmelze mit einem linsenférmigen
Verlauf zwischen den kongruenten Schmelzpunkten der Randphasen [36, 37] (Abbildung
2.3). Nicht untersucht wurde jedoch der Konzentrationsbereich der ternidren Phase BisTesSe
bei ca. 33 mol% BisSes. Hier zeigten Untersuchungen von Bouanani et al. [38] mittels
Rontgenpulverdiffraktometrie und thermischer Analyse, dass BisSes und BisTes nur oberhalb
500 °C in jeder Proportion mischbar sind und eine feste Losung bilden. Der Austausch zwi-

schen Tellur und Selen ist begrenzt und fithrt zur Entmischung bei geringen Temperaturen.



2.1. Phasendiagramme zu den Systemen Bi-Se und Bi-Te sowie zum quasibindren System
BiQSQ3—BiQT€3

Dieses Verhalten wurde durch Sokolov et al. [39] bestiitigt, die den Konzentrationsbereich
0-40 mol% BisSes untersuchten und beobachteten, dass BisTesSe ein Homogenitéitsgebiet
im Bereich 33,3-35 mol% BisSes aufweist und oberhalb 500 °C in die binidren Randphasen
zerfallt (Abbildung 2.4). Mit steigender Temperatur wird bei ca. 590 °C die Soliduslinie und
schliefllich oberhalb von ca. 600 °C der Schmelzpunkt erreicht. Zudem ist zu beobachten,
dass sich an die binidre Randphase BisTes im Bereich von 14-33,3 mol% BisSes ein Zweipha-
sengebiet BiyTes-BisTesSe anschlieft. Der Ubergang in dieses Zweiphasengebiet zeigt einen
temperaturabhéngigen Verlauf, woraus hervorgeht, dass bei htheren Temperaturen mehr

Selen in BisTes gelost vorliegt.
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Abbildung 2.3.: Phasendiagramm des Systems BiaSes-BisTes (gezeichnet nach [36]).
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2.2. Kristallstruktur, Ramanspektroskopie und Gasphasentransport im

quasibindren System Bi,Se;-Bi;Tes

Die Verbindungen im System BisSes-BisTes gehtren zur Gruppe der Tetradymite und kristal-
lisieren im trigonalen Kristallsystem (Raumgruppe (RG): R3m). Die Kristallstruktur besteht
im Fall Bi-basierter Tetradymite aus kantenverkniipften BiChg-Oktaedern (Ch = Se, Te). In
Abbildung 2.5 ist die Einheitszelle des BisSes in der hexagonalen Aufstellung dargestellt. Die
Atome ordnen sich alternierend entlang der z-Richtung zu einer Stapelfolge Se!-Bi-Se?-Bi-Se!
(engl. quintuple layer) an. Die Bismut- und Selen-Atome sind innerhalb eines quintuple layers
polar-kovalent gebunden. Zwischen den Stapelfolgen, d. h. zwischen den Se'-Atomen, bilden
sich van der Waalsche-Wechselwirkungen aus, was eine leichte Spaltbarkeit der Kristalle an

dieser Stelle ermdoglicht [40].
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Abbildung 2.5.: Kristallstruktur von BisSes mit Darstellung der quintuple layer und der

Raman-aktiven Schwingungsmoden von BisSes (gezeichnet nach [41]).

Neben den bindren Randphasen BisSes und BisTes existieren in diesem Stoffsystem wei-
tere feste Losungen der Zusammensetzung BisTeySez«, 0 < x < 3. In der Kristallstruktur
von BipTesSe sowie BigTeSes, erfolgt ein Austausch der Se bzw. Te-Atome (Abbildung 2.6).
Da Selen, aufgrund der groferen Elektronegativitit gegeniiber Tellur (ENge = 2,48; ENp, =
2,01 [42]), eine hohere Affinitét zum Bismut zeigt und an dieser Stelle eine Ausbildung von

Bindungen zu sechs benachbarten Bi-Atomen moglich ist, wird mit zunehmendem Se-Gehalt



2.2. Kristallstruktur, Ramanspektroskopie und Gasphasentransport im quasibindren
System BiQSQ3—BiQT€3

(Abbildung 2.6) zunichst die Te?-Position in der Mitte des quintuple layer durch Selenatome
besetzt. Durch die Substitution erfolgt eine Stabilisierung der BisTeySes «-Legierung, welche
in der Verbindung BisTesSe am stirksten ausgeprégt ist [43]. BiaTeaSe ist ein vollstédndiger
Bulkisolator mit einem Widerstandswert von 1-10 Qcm bei T = 4 K (BiaSez/BigTes ca.
10~ Qcm). Durch weitere Substitution von Te durch Se am #uBeren Rand des quintuple
layer entsteht ein BisTe,Ses-Mischkristall, der an der gespaltenen Basaloberfliche die to-

pologischen Oberflichenzusténde unterstiitzt [32, 44].
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Abbildung 2.6.: Quintuple layer der Tetradymite (gezeichnet nach [32]).

In Tabelle 2.1 sind ausgewédhlte kristallographische Daten fiir einige Mischkristalle des
Systems BisSes-BisTes zusammengefasst. Die Gitterparameter der BisTe,Ses «, 0 < x < 3
Mischkristalle zeigen iiber den gesamten Konzentrationsbereich einen kontinuierlichen Ver-
lauf [45]. Aufgrund der zunehmenden Einlagerung des Tellur wird die Einheitszelle ausge-
dehnt, was sich in dem Anstieg der Gitterparameter mit zunehmendem Te-Anteil widerspie-

gelt.

Tabelle 2.1.: Gitterkonstanten ausgewéhlter Verbindungen im System BisSes-BisTes.

Bigseg [32} BigTeSeg [46] BigTeQSe [47] B12T82’4Se()76 [48] BiQTe3 [32]
a/A 4,143 4,183(1) 4,28(2) 4,33 4,395
c/A 28,636 29,137(3) 29,86(10) 30,16 30,440

BisSes besitzt Ramanbanden bei 37, 72, 131 und 174 cm™! [41], wihrend fiir BizTes
Ramanbanden bei 61, 102 und 134 cm™! [49] beobachtet werden. Die Aj, Banden bei 72
und 174 cm™! sowie 61 und 134 cm™' beschreiben symmetrische bzw. antisymmetrische
Schwingungen und geben Hinweise auf Verdnderung der Bindungsabstinde. Die E; Banden
(37, 131 cm~! sowie 102 cm™!) resultieren aus Vibrationen der Bi-Se Paare in der Ebene

und erlauben Aussagen iiber Verédnderung der Bindungswinkel (Abbildung 2.5).
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Chemischer Gasphasentransport im geschlossenen System gelingt fiir BisSes sowie BisTes
mit Iod als Transportmittel bei T9 = 500 °C — T'; = 450 °C und ist fiir BisSes durch fol-

gende Gleichgewichte beschrieben [50]:

2/5BisSes(s) + 2/515(g) = 4/5Bil(g) + 3/5Sea(g) (2.1)

2BigSeg(S) + 612(g) = 4Bﬂg(g) + 3Seg(g) (2.2)

Bei Berechnungen der Gleichgewichtskonstante K, fiir den chemischen Transport von BisSes
mit Chlor bzw. Brom als Transportmittel wurden aufgrund der héheren Stabilitéit der Bro-
mide und Chloride extreme Werte der Gleichgewichtskonstanten K, gy von grofler 10* bar
beobachtet [50], wodurch diese Halogene nicht fiir die Transportversuche von BisSes und
auch MnBisSe, in Frage kommen (AHSy,,(Bilz) = 25,2 KJ - mol™!, AH{,(BiBrs) =
-115,5 KJ - mol™!, AHS,,(BiCl3) = -224,2 KJ - mol™, AHY, ;¢ (Bil) = 93,7 KJ - mol™*,
AHS o, (BiBr) = 72,4 KJ - mol™', AH§, (BiCl) = 43,8 KJ - mol™! [51]).

Nanokristalle von BisSes konnen im geschlossenen System iiber den Mechanismus ei-
ner Zersetzungssublimation ohne Transportmittel erzeugt werden [25], wihrend BisTes-,
BisTesSe- und BisSes-Nanokristalle bisher hauptséchlich iiber MBE- oder CVD-Verfahren

synthetisiert wurden.

2.3. Dotierung von Bi,Se;

Als Verfahren fiir die Dotierung werden meist Synthesemethoden, wie das Bridgman-Stock-
barger-Verfahren mit anschliefender Exfoliation, die Hydrothermalsynthese, Molekularstrahl-
epitaxie oder die chemische Gasphasenabscheidung, angewendet. Die Dotierung erfolgt dabei
in den meisten Féllen direkt wihrend der Kristallsynthese. Unabhéngig vom Syntheseweg
zeigen TT Materialien jedoch kein vollstdndig isolierendes Inneres. Das Ferminiveau befin-
det sich entweder im Valenzband oder im Leitungsband, was auf unterschiedliche Defekte
in der Kristallstruktur zuriickzufiithren ist. Dadurch wird die Untersuchung der leitenden
Oberflichenzustinde erschwert. Dotierungen der T1 Materialien wurden bisher fiir eine Viel-
zahl der zugénglichen chemischen Elemente bewerkstelligt. So wurden beispielsweise iiber
Solvothermalsynthese Na-dotierte BisTes-Nanoplédttchen synthetisiert, deren Eigenschaften
durch Anlegen einer dufieren Spannung von p-Typ zu n-Typ beeinflusst werden kénnen [52].
Durch Rubidium-Adsorption an BigSes-Oberflichen wird eine starke Verbiegung der Band-
struktur erzeugt, was zu einem zweidimensionalen Elektronengas im Leitungsband fiihrt.

Die Rb-Atome konnen innerhalb der van der Waals Liicke interkaliert sein und zeigen kei-
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ne Auswirkung auf die elektronische Struktur [53]. In Ca-dotiertem BisSes wird Bismut
durch Calcium ausgetauscht, wodurch das n-Typ Verhalten sich zu p-Typ verédndert. Zudem
zeigen solche Einkristalle Seebeckkoeffizienten von + 180 1V /K bei Raumtemperatur [54].
Zinn als Dotierstoff fiir BisSeg ist ebenfalls in der Lage, Restelektronen aus dem Inneren zu
kompensieren. Zinn resultierte aus Katalysatorpartikeln und wurde durch Diffusion in den

entsprechenden Nanokristall eingelagert [55].

Die Dotierung von BisSes mit Kupfer ermdglicht Supraleitung bei 3,8 K. Die Einlagerung
von Cu in die BisSes-Kristallstruktur erfolgt auf Zwischengitterplitze und fithrt zu einer

Ausdehnung der kristallographischen c-Achse [56].

Auch im Fall der Dotierung mit Antimon wird die Ladungstrégerdichte im Inneren redu-
ziert und Aussagen iiber die topologischen Oberflichenzustéinde sind moglich [57]. Sb-dotierte
BisSes-Nanokristalle wurden durch chemische Gasphasenabscheidung mit SheSes als Dotan-
denquelle dargestellt und zeigten geringe Ladungstrigerkonzentrationen von 2 - 10'" cm™—2
[58].

Magnetische Dotiersubstanzen, wie Mn, Fe oder Cr, erlauben neben der Beeinflussung
des Fermi-Niveaus ein Aufbrechen der Oberflichenzustidnde und ein Einbringen von ma-
gnetischen Eigenschaften [27]. In Fe-dotierten BisSes fiihrt beispielsweise die Anwesenheit
von magnetischen Verunreinigungen zum Auftauchen des Kondoeffektes, mit Kondotem-

peraturen zwischen 28 und 36 K [59]. Die Nanokristalle wurden iiber einen CVD-Prozess

synthetisiert, wobei Ferrocen als Dotandenquelle verwendet wurde.

Mn-dotierte BisSes-Einkristalle wurden durch eine modifizierte Bridgman-Methode dar-
gestellt und zeigten Mn-Gehalte bis zu 2 % [60]. In Mn-dotierten BisSes-Filmen dargestellt
durch MBE wurden Mn-Gehalte bis zu 20,7 mol% beobachtet. Bis zu einem Dotandengehalt
von ca. 7,5 mol% wurde Mn in das BisSes-Wirtsgitter eingebaut und keine Fremdphasen aus-
gebildet. Die Art der Einlagerung des Mangan ist abhéngig von der Dotandenkonzentration
und zeigte bei hohen Gehalten neben der Substitution von Bismut zusétzliche Einlagerung auf
Zwischengitterplétze [61]. Choi et al. [62] untersuchten die Verdnderung des Fermi-Niveaus in
Biy «Mn,Ses-Einkristallen. Hierbei wurde eine kontinuierliche Anderung des Fermi-Niveaus
mit dem Mn-Gehalt beobachtet. An Mn-dotierten BisSes-Filmen, dargestellt durch MBE,
zeigte der elektrische Grundzustand eine igeldhnliche Spintextur. Zusammen mit einem che-
mischen Potenzial innerhalb der magnetischen Liicke, ist solch eine Spinkonfiguration funda-
mentale Vorraussetzung fiir den Einsatz magnetischer T1 in neuartigen Anwendungen [63],
beispielsweise in der Spintronik [8].

Neben dem Anwendungsgebiet fiir topologische Isolatoren wird beispielsweise In-dotiertes

11
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BisSes als Anodenmaterial fiir Li-Ionen Batterien diskutiert [64]. Dabei wird speziell in
diinnen In-dotierten BisSes-Nanokristallen, dargestellt durch in-situ-Kationenaustausch, die

Entladekapazitdt und zyklische Leistungsfahigkeit erhdht, was die Li-Interkalation verbes-

sert.

2.4. Phasendiagramm, Kristallstrukturen, Ramanspektroskopie und

Gasphasentransport im System Bi;Se;-Sb,Se;

Im System BisSes-SbeSes (Abbildung 2.7) werden feste Losungen mit begrenzter Misch-
barkeit beobachtet. Der Konzentrationsbereich 0-16,2 mol% SbsSes kennzeichnet das Ho-
mogenititsgebiet von Substitutionsmischkristallen, die auf der Struktur von BisSes basieren,
wahrend die festen Losungen im Bereich 52,5-100 mol% SbsoSes durch die Struktur von SbsSes
beschrieben werden. Im Bereich zwischen ca. 16,2-52,5 mol% ShoSes erstreckt sich ein Zwei-

phasengebiet BiaSes-ShaSes, welches durch einen Phaseniibergang bei 640 °C begrenzt wird
[65].
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Abbildung 2.7.: Phasendiagramm des Systems ShoSes-BisSes (schematisch, gezeichnet nach
[65]), L = fliissige Phase.

SboSes kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem, wihrend BisSes rhomboedrisch
bzw. hexagonal aufgestellt werden kann. Die beiden Randphasen BizSes und SbeSes unter-
scheiden sich damit in ihrer Kristallstruktur, d. h. anhand der Raumgruppen und der Beset-

zung der Punktlagen, womit keine Isotypie vorliegt. In dem System SbsSes-BizSes werden
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2.5. Phasendiagramm, Kristallstrukturen und Gasphasentransport im System BisSes-MnSe

BisSes- bzw. ShoSes-basierte Substitutionsmischkristalle ausgebildet (Tabelle 2.2). Die Git-
terparameter a der Einheitszelle von BisSes verringern sich mit Zunahme des Sb-Gehaltes,
wihrend ¢ kaum eine Verdnderung zeigt. Fiir SboSes basierte Substitutionsmischkristalle
wird eine Vergroflerung der Gitterparameter a¢ und b mit zunehmendem Bi-Gehalt beob-
achtet, wihrend ¢ nahezu unverdndert bleibt. Fiir ShoSes werden laut der Gruppentheorie
Raman-aktive Schwingungen bei 80 (Se-Se Bindung), 120 (Se-Se), 150 (Sb-Sb) und 190 cm ™!
(Sb-Se) erwartet [66].

Tabelle 2.2.: Gitterkonstanten ausgewéhlter Verbindungen im System BisSes-SboSes.

BiQSG3 [32] (Bio787Sb0713)QSe3 [65] (Bio’5osb0,50)2863 [65] Sngeg [67]

RG R3m R3m Pnma Pnma

a/A 4,143 4,12 11,741 11,7938(9)
b/A - - 4,012 3,9858(6)
¢c/A 28,636 28,62 11,632 11,6478(7)

Der Gasphasentransport im geschlossenen System von SbhoSes erfolgt unter &hnlichen Be-
dingungen wie im Fall von BisSes d. h. im selben Temperaturbereich mit Transportzusatz
oder durch Zersetzungssublimation [50]. Ferner ist bekannt, dass die Gasphasenzusammen-
setzung iiber SboSes ein komplexes Verhalten zeigt und neben Sb, Sby, Sby und SbSe u.
a. aus ShaSe, (n = 2-4), SbsSe, (n = 1-4) und Sb4Se, (n = 3, 4) besteht [68, 69]. Mehre-
re Untersuchungen zum Verdampfungsverhalten zeigten einen Ubergang von SbySes in die

Gasphase mit anschlieender Zersetzung [70, 71]:

Sngeg(s) — Sngeg(g) (2.3)
ShoSes(g) — SbaSea(g) + 1/2Ses(g) (2.4)
Jedoch finden sich in der Literatur keine Berichte fiir eine detaillierte Beschreibung des Gas-

phasentransports von ShaSes-BisSes-Mischkristallen sowie zuverlédssige thermodynamische

Daten fiir die gasformigen Verbindungen SboSes und SboSes.

2.5. Phasendiagramm, Kristallstrukturen und Gasphasentransport im System

Bi,Se;-MnSe

Fiir das System Mn-Bi-Se ist bisher aus der Literatur nur das quasibinére System MnSe-
BisSes untersucht worden [72]. Im Phasendiagramm (Abbildung 2.8) schliefit sich an BisSes

bei ca. 90 mol% ein Zweiphasengebiet MnBisSeys-BisSes an. Dieses Zweiphasengebiet wird
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Kapitel 2. Stand der Literatur

oberhalb 575 °C durch ein Eutektikum und bei weiterer MnSe-Zugabe durch die ternére Ver-
bindung MnBisSe4 bei 50 mol% BisSes begrenzt. MngBisSeg liegt als weitere ternire Phase,
dem Phasendiagramm nach bei 25 Mol% BisSes, vor. Beide ternéiren Verbindungen besitzen
inkongruente Schmelzpunkte bei 590 (MnBisSey) sowie 625 °C (Mn3BiaSeg). Untersuchun-
gen zum thermischen Verhalten von MnBisSey zeigten einerseits Zersetzung bei 746 °C in
die bindren Randphasen BiySes und MnSe [73] sowie andererseits einen Schmelzpunkt bei

755 °C [74].
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Abbildung 2.8.: Phasendiagramm des Systems BisSes-MnSe, «, 3,7, = Modifikationen des
MnSe (o-MnSe existiert nicht [75]), o/ = BisSes, L = fliissige Phase [72].

Hinsichtlich Kristallstruktur und chemischer Zusammensetzung finden sich jedoch unter-
schiedliche Angaben. Einerseits wird eine tetragonale MnBisSes-Phase sowie eine hexagona-
le Mn3BisSeg-Phase beobachtet [72]. Andererseits zeigten Untersuchungen an Einkristallen,
dass es sich bei MnBisSey um eine isostrukturelle Verbindung zum HgBisS,-Strukturtyp
handelt und eine Zusammensetzung Mn;_,Bis;Ses (0,1 < z < 0,14; y = 0,667z)[76] auf-
weist. Zudem wurde anhand von Neutronenbeugung an polykristallinem MnBisSey [77] sowie
durch Einkristallstrukturbestimmung [74] eine monokline Kristallstruktur (RG: C'2/m) mit

Mischbesetzung von Mn-Bi-Oktaedern ermittelt. Kristallographische Daten fiir ausgewihlte
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2.6. Phasendiagramm, Kristallstrukturen und Gasphasentransport im System BisSes-FeSe

Verbindungen im System BisSesz-MnSe sind in Tabelle 2.3 aufgefiihrt.

Tabelle 2.3.: Kristallographische Daten ausgewéhlter Verbindungen im System BisSes-MnSe.

Verbindung Kristallsystem  RG a/A b/ A c/A B/°
BisSes [32] trigonal R3m 4,143 - 28,636

Mg s6Biz,00Seq [76] monoklin C2/m  13,374(4)  4,081(1) 15301(5) 116,26(2)
Mo goBiz,06Ses [76] monoklin C2/m  13,357(1) 4,0730(3) 15,301(1) 115,887(8)
MnBiySey [72] tetragonal - 5,78 - 2,50 -
MnBi,Sey [77] monoklin C2/m  13,3681(1) 4,0872(1) 15.209(1) 116,466(1)
MnBisSey [74] monoklin C2/m  13,384(3) 4,0925(8) 15,224(3) 115,6(1)
Mn3BisSeq [72] hexagonal - 4,36 - 30,37 -
MnSe [78] kubisch Fm3m 5,445 - - -

Der chemische Transport im MnSe-BisSes-System wurde nur fiir die bindren Randpha-
sen MnSe und BisSes untersucht. Der chemische Gasphasentransport des BisSes zeigt bei
Verwendung von Iod als Transportmittel ein komplexes Verhalten mit mehreren transport-
wirksamen Spezies wie Bil und Bils sowie BiSe [25, 50, 79]. Untersuchungen der Trans-
porteigenschaften von Mangan und der Manganhalogenide zeigten, dass die Partialdriicke
der Manganhalogenide im transportunwirksamen Bereich liegen [80]. Im Fall von Chlor als
Transportmittel ist zudem Abscheidung von MnCly moéglich. Zusétzlich zeigten Gesamt-
druckmessungen, dass die Verdampfung von MnCly iiber MnBry zu Mnly zunimmt [81].
Andererseits sind Transportexperimente von MnSe bei Temperaturen oberhalb 800 °C unter
Verwendung von Chlor, Ammoniumchlorid [82] und Iod [83] moglich. Weitere Gasphasen-
transportversuche wurden erfolgreich oberhalb 800 °C [84] und unterhalb 800 °C [85] mit

Aluminiumchlorid als Transportmittel durchgefiihrt.

2.6. Phasendiagramm, Kristallstrukturen und Gasphasentransport im System

Bi,Se;-FeSe

Im quasibinéren System FeSe-BisSes wird bei ca. 52 mol% FeSe eine ternire Phase FeBisSey
beobachtet (Abbildung 2.9). Im Bereich 580 bis 600 °C findet ein Phaseniibergang von der
Niedertemperaturmodifikation von FeBisSes () in die Hochtemperaturmodifikation (HT-
FeBiySey = +') statt. AnschlieBend wird bei 650 °C ein inkongruenter Schmelzpunkt be-

obachtet. Im BisSes-reichen Gebiet liegen Zweiphasengebiete von BisSes-FeBisSes sowie
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Kapitel 2. Stand der Literatur

BisSe3-HT-FeBisSey vor. Im FeSe-reichen Gebiet tritt bei ca. 53 mol% FeSe und 615 °C
ein Eutektikum auf, an welches sich ein Zweiphasengebiet FeSe-Schmelze anschliefit. Unter-
halb 615 bzw. 575 °C werden Zweiphasengebiete aus HT-FeBisSes bzw. FeBisSeq mit den
verschiedenen Phasen des FeSe beobachtet [86]. Untersuchungen von FeBisSes zum thermi-
schen Verhalten von Ranmohotti et al. [87] zeigten hingegen einen kongruenten Schmelzpunkt

bei 657 °C.
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Abbildung 2.9.: Phasendiagramm des Systems BisSes-FeSe, a = BisSes, o/, 3, 8’ = FeSe, v
= FeBiySey, 7' = HT-FeBisSey, L = fliissige Phase [86].

Kristallographische Daten von Verbindungen im System BisSes-FeSe sowie ausgewéhlter
FeSe-Phasen sind in Tabelle 2.4 zusammengestellt. FeBioSes kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem (RG: C2/m). Die Struktur besteht neben randverkniipften FeSe-Oktaedern
aus mischbesetzten Bi/Fe-Polyedern [87]. Daraus ergibt sich eine geringe Loslichkeit von
FeSe in BisSes aufgrund einer Substitution von Bismut durch Eisen sowie durch eine Einla-
gerung von FeSe-Schichten. Dieses Verhalten kann auch im Falle der Dotierung von BisSes
mit Eisen eine Rolle spielen, wo FeSe-Schichten zwischen die quintuple layer in der BisSes-

Kristallstruktur einlagern aber auch Substitution erfolgen kann.
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2.6. Phasendiagramm, Kristallstrukturen und Gasphasentransport im System BisSes-FeSe

Tabelle 2.4.: Kristallographische Daten ausgewéhlter Verbindungen im System BisSes-FeSe.

Verbindung  Kristallsystem RG a/A b/A ¢/ A B/°
BisSes [32] trigonal R3m 4,143 - 28,636

FeBiySeq [87]  monoklin C2/m  13,353(2) 4,1171(3) 15,069(3) 115,04(1)
FeSep g2 [88]  tetragonal P4/nmm  3,77376(2) - 5,52482(5) -
FeSe [89] hexagonal P63 /mmec  3,5996(1) - 5,9071(9) -
FeSe [90] hexagonal P63/mmec  3,5904(2) - 5,8661(9) -

Uber den chemischen Transport im System BiySes-FeSe sind bisher nur Untersuchungen

fiir die bindren Randphasen bekannt, wihrend von Fe-dotierten BisSes bzw. fiir die ternére

Phase FeBisSey sich keine Berichte iiber einen chemischen Transport finden. Fiir FeSe gelingt

der Transport beispielsweise mit AlIClz (T2 = 830 °C — 17 = 500 °C) [84] oder I (T =

700 °C — T1 = 300 °C) [91] als Transportmittel sowie ohne Transportzusatz in einem Drei-

Zonenofen [92].
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3. Grundlagen

3.1. Kiistallziichtung

3.1.1. Keimbildung und Keimwachstum

In einem Kristall sind die Atome dreidimensional und periodisch angeordnet. Diese An-
ordnung wird in einem idealen Kristall beobachtet, widhrend bei realen Kristallen Verun-
reinigungen oder Kristallbaufehler die atomare Anordnung storen. Da die Stérung der An-
ordnung Einfluss auf die Eigenschaften im Festkorper nimmt, ist es fiir Untersuchungen,
wie beispielsweise zu topologischen Oberflichenzustdnden, nétig einkristalline Materialien
zu synthetisieren. Aufgrund ihres einheitlichen Aufbaus mit geringen Kristallbaufehlern und
Verunreinigungen kommen Einkristalle dem Aufbau eines Idealkristall nahe [93].
Wesentliche Vorgénge bei der Kristallziichtung sind die Keimbildung und das Keim-
wachstum. Die Keimbildung wird unterschieden zwischen homogener Keimbildung in einer
tibersattigten Phase und der heterogenen Keimbildung, die an einer Phasengrenze stattfindet.
Die Keimbildung ist temperaturabhéingig und wird durch die Keimbildungsgeschwindigkeit

fiir ein iiberséttigtes System beschrieben zu [94]:
J = Aexp(—AGk/kT) (3.1)

J Keimbildungsgeschwindigkeit; A praexponentieller Faktor; AGyk Keimbildungsarbeit; k& Boltzmann—Kons-

tante = 1,38066 - 10723 J K=! [95]; T Temperatur

Fine steigende Temperatur begiinstigt nach Gleichung 3.1 die Anzahl wachstumsfihiger Kei-
me und damit die Bildung von polykristallinem Material. Fiir die Ziichtung von Einkristallen
und speziell fiir diinne Schichten sollten jedoch nur wenige Keime vorliegen.

Die heterogene Keimbildung erfolgt beispielsweise an Fremdpartikeln oder Gefafiwéanden
sowie auf kristallinen oder nichtkristallinen Substraten [93] und ist besonders fiir die be-
trachteten Vorgénge in dieser Arbeit von Bedeutung. Die heterogene Keimbildung verlduft
in zwei Schritten, wo zun#chst eine Adsorptionsschicht aus der iiberséittigten Phase ent-
steht in der anschlieend ein kritischer Keim ausgebildet wird und weiterwachsen kann.
In einer unterséttigten Phase kann schichtweise Kondensation auf dem Substrat erfolgen,
wenn eine sehr grofle Adsorptionsenergie im Vergleich zur Sublimationsenergie der konden-
sierten Phase aufgebracht wird. Sind Sublimations- und Adsorptionsenergie vergleichbar,
wird zunéichst eine nichtkristalline Adsorptionsschicht gebildet. Diffusions- und Fluktations-
vorgange ermoglichen im Anschluss die heterogene Keimbildung in der Adsorptionsschicht.

Die Anzahl der Keime bei der heterogenen Keimbildung wird durch die Keimbildungsge-
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Kapitel 3. Grundlagen

schwindigkeit Jy,e¢ angegeben [93]:

Jhet = AeXp(AGK’Ad — AGK’Diﬂr)/kJT exXp (—AGik(’het/kT) (3.2)

Jhet Keimbildungsgeschwindigkeit der heterogenen Keimbildung; A praexponentieller Faktor; AGk,aq Akti-
vierungsenergie fiir die Desorption; AGk pig Aktivierungsenergie fiir die Diffusion; AGH e Keimbildungsar-

beit; k Boltzmann—Konstante; 7" Temperatur

Durch die geringere Keimbildungsarbeit ist die heterogene Keimbildung gegeniiber der ho-
mogenen Keimbildung begiinstigt. Ein kritischer Bedeckungsgrad entspricht einer kritischen
Teilchenkonzentration in der Adsorptionsschicht bzw. einer kritischen Ubersittigung. Mit
Einsetzen der Keimbildung wird der Bedeckungsgrad unter einen kritischen Wert verringert,
wodurch keine neuen Keime entstehen und nur die gebildeten iiberkritischen Keime weiter-
wachsen. Im Weiteren bewirken Stufen oder punktartige Zentren auf der Substratoberfléache
eine Verringerung der Keimbildungsarbeit AGRhet und damit eine Keimbildung an diesen

Stellen [93].

Anhand der kinematischen Betrachtung des Kristallwachstums kann die Tracht und der
Habitus von Kristallen beschrieben werden. Laut dieser Betrachtung erfolgt das Wachstum
eines polyedrischen Kristallkorpers durch Verschiebung der Kristallflichen in Richtung ih-
rer Fldchennormalen mit unterschiedlichen Verschiebungsgeschwindigkeiten. Die Wachstums-
form des Kristalls wird durch die Fldche mit der geringsten Verschiebungsgeschwindigkeit
bestimmt, wobei die Verschiebungsgeschwindigkeit von adsorbierten Fremdstoffen und von
der Ubersittigung beeinflusst wird. Die Ausbildung ebener Kristallflichen kann durch ein
Modell nach Kossel und Stranski [96, 97] beschrieben werden. In diesem Modell wird ein
wiirfelférmiger Ionenkristall betrachtet. Die Kristallbausteine besitzen nun unterschiedliche
Anlagerungsmoglichkeiten, wobei jede Position zu einem unterschiedlichen Energiegewinn
fithrt. Dabei ist es am wahrscheinlichsten, dass beim Wachstum zunéchst eine Ionenkette
geschlossen wird bzw. eine komplette Netzebene entsteht. Ist eine Schicht komplett, konnen
neu angelagerte Bausteine wieder abgetrennt werden, da der Energiegewinn einen zu geringen
Beitrag liefert. Erst bei einer kritischen Anzahl wird durch Ausbildung eines Fléchenkeims
eine stabile Anordnung erreicht. Ein gebildeter Flichenkeim kann sich nun sehr schnell zu
einer Schicht vervollstindigen. Das Wachstum von Kristallflichen ist damit von der Bildung
der Fldchenkeime abhéingig. Im Weiteren sind zusétzlich zu den Vorgingen an der Grenz-
fliche des wachsenden Kristalls unterschiedliche Transportvorgédnge, wie Materialtransport

oder Wirmetransport, zu beachten [93].

20



3.1. Kristallziichtung

3.1.2. Kiistallziichtung aus der Gasphase

Fir die Synthese von Materialien, die sich vor dem Schmelzen zersetzen oder sehr hohe
Schmelzpunkte aufweisen, kann die Kristallziichtung aus der Gasphase vorteilhaft angewandt
werden. Im Weiteren sind Studien zu Phasenbeziehungen und Gasphasenzusammensetzun-
gen sowie Abschitzungen thermodynamischer Daten iiber chemische Transportreaktionen
moglich. Zudem ist die Anwendbarkeit zur Reinigung von Metallen nach dem van-Arkel-de-
Boer-Verfahren als Vorteil des chemischen Transports zu nennen [94, 98, 99].

Beim Gasphasentransport erfolgt zunéichst eine Auflésung des vorgelegten Bodenkérpers
im Quellenraum mit anschlieBendem Ubergang in die Gasphase. Liegt ein ausreichend grofies
Potenzialgefélle zwischen Auflosungsraum (Quelle) und Abscheidungsraum (Senke) vor, er-
folgt ein Transport der Gasteilchen in den Senkenraum mit Ubergang der Gasteilchen in
die Kristallphase [100]. In dieser Arbeit werden Gasphasentransporte im geschlossenen Sys-
tem in Form des chemischen Transports (CVT, engl. chemical vapor transport) sowie der
Zersetzungssublimation betrachtet.

Chemische Transportreaktionen werden als eine umkehrbare chemische Reaktion zwischen
einem Bodenkorper und einem Transportmittel aufgefasst. Es handelt sich um Reaktionen
in einem geschlossenen Reaktor (Quarzglasampulle) welche in einem Temperaturgefille AT

stattfinden und in allgemeiner Form folgendermafen formuliert werden [100]:
Bodenkorper (s) + Transportmittel (g) = Gasphasenspezies (g) (3.3)

Der Stofffluss wird in Druckbereichen von 0,01 bis 3 bar durch Diffusion bestimmt, wéahrend
unterhalb 0,01 bar Molekularstromung und oberhalb 3 bar Konvektion vorherrscht. Fiir den

Gasphasentransport gilt folgende Gleichgewichtsbeziehung:

ARG ARH | ARS
K, =~ =~ + (3.4)

K, Gleichgewichtskonstante; Ar G freie Reaktionsenthalpie /KJ - mol™!; Ar H Reaktionsenthalpie /KJ -

mol™!; ArS Reaktionsentropie /J - K™! - mol™!; R allgemeine Gaskonstante = 8,31451 J - K~! - mol~* [100]

Fin Gasphasentransport wird erméglicht, wenn die Gleichgewichtslage nicht extrem, d. h.
K, ~ 1ist. Aus dem Vorzeichen der Reaktionsenthalpie (ArH) ergibt sich die Richtung des
Transports. Findet der Transport von dem heifleren Quellenraum (Auflésungsraum, 7T'9) in
den kélteren Senkenraum (Abscheideraum, T'1) statt, handelt es sich um eine endotherme
Reaktion. Im umgekehrten Fall liegt eine exotherme Reaktion vor und der Transport erfolgt

von 11 nach Ts.
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Bei einer Zersetzungssublimation zerfillt der vorgelegte Bodenkorper in mehrere Gasspe-
zies und wird bei Abkiihlung wieder gebildet. Die Reaktion verlduft endotherm (7o — T1;
T, > T1). Wie auch beim chemischen Transport kénnen sich der vorgelegte und der abgeschie-
dene Bodenkorper in der Zusammensetzung unterscheiden (inkongruente bzw. kongruente

Abscheidung).

3.2. Transportmodelle

3.2.1. Transportmodelle nach Schifer

Uber das einfache Transportmodell [98] von Schifer kénnen Transportvorginge beschrieben
werden, bei denen eine kongruente Bodenkorperauflosung, d. h. aufgeloster und abgeschiede-
ner Bodenkorper haben die gleich Zusammensetzung, vorliegt. Dabei erfolgt die Beschreibung
des Transports durch eine unabhéngige Reaktion in der ein fester oder fliissiger Ausgangsstoff
A mit einem Gas B zu gasformigen Reaktionsprodukten C reagiert und bei der Riickreaktion

A wieder gebildet wird:
is)) + kBg) = jC() (3.5)

Der Stofffluss beim Transport ist durch Diffusion als langsamsten Teilschritt bestimmt. Der
Stoffmengentransport iiber die Diffusionsstrecke wird durch folgende Gleichung ausgedriickt:

. na i Apc T8¢
t J Xp s

na Transportrate /mol - h™'; ny Mole transportierter Bodenkérper; ¢ Zeit /h; i, j Koeffizienten der Reak-

1,8-1074 (3.6)

tionsgleichung; Apc Differenz der Gleichgewichtsdriicke /atm; Y p Gesamtdruck im Rohr /atm; T mittlere
Transporttemperatur der Diffusionstrecke /K; ¢ Querschnitt der Diffusionsstrecke / cm?; s Lange der Diffusi-
onsstrecke /cm

Bei chemischen Transportreaktionen kénnen mehrere transportwirksame Gasspezies auf-
treten, wodurch die Gleichgewichtszustéinde durch mehrere unabhéngige Reaktionen zu be-

schreiben sind:
ri=s—k+1 (3.7)
s Gasphasenspezies; k¥ Komponenten; r; Anzahl unabhingiger Reaktionen

Dieses Verhalten ist im komplexen Modell nach Schdifer beriicksichtigt, welches ebenfalls
von einer kongruenten Bodenkorperauflosung ausgeht. In diesem Modell wurde der Begriff
der Gasphasenloslichkeit eingefithrt [101, 102], als die Menge an Bodenkorper, die in der

Gasphase gelost ist:
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3.2. Transportmodelle

yo 2P (3.8)

> p(L)
A Gasphasenléslichkeit; > p(A) Summe der Partialdriicke aller Molekiile, die Atome des Bodenkorpers A ent-

halten; > p(L) Summe der Partialdriicke aller Molekiile, die Atome des Losungsmittels L enthalten

Aus der Differenz der Gasphasenloslichkeiten A\ = A(7%) - A(T1) kann der Transport quanti-
tativ abgeschéitzt und eine An- und Abreicherung von Elementen beim Gasphasentransport
vorhergesagt werden. Fiir die Berechnungen wurde A zu 10~ mol Inertgas normiert. Fiir
einen detektierbaren Transport sollten Werte fiir lgA > 0 erhalten werden. Die Gleichung

fiir die Transportrate erhélt dann durch Einsetzen von A\ fiir Apc/ Y p folgende Form [102]:

TO’S
= My T
t S

-1,8-107* (3.9)

Die quantitative Beschreibung kann nur ndhrungsweise erfolgen. Zwar kann iiber unterschied-
liche Transportraten auf eine An- oder Abreicherung gefolgert werden, jedoch ist die Annah-

me eines kongrueten Verhaltens bereits im Modell enthalten [102].

3.2.2. Das Erweiterte Transportmodell

Bei einem Transportvorgang mit inkongruentem Auflosungsprozess unterscheidet sich das
Stoffmengenverhéltnis der Quelle von dem der Senke. Zur Beschreibung wird im erweiterten
Transportmodell [103] die Annahme getroffen, dass die Menge an Bodenkorper in der Quelle
unendlich grof} ist und so ein konstanter Massetransport von der Quelle zur Senke stattfindet.
Der stationédre Zustand wird durch die Verkniipfung der Stoffmengenbilanz der Komponente
A in der Senke (n(A, s)Senke + (n(A, g)Senke mit der Stoffmenge von A in der Gasphase der
Quelle erreicht. Da der Bodenkorper in der Quelle keiner Bewegung unterliegt, wird die

Stoffmenge von A im Quellenbodenkérper vernachléssigt [100]:

(n(Aag)Quelle = (n(A7 S)Senke + (n(A7 Q)Senke (310)

Der Fluss J ist die Stoffmengendifferenz nquenie — nSenke = J. Unter der Annahme, dass ein

Transportmittel keinen Fluss aufweist (J(X) = 0), ergeben die Fliisse der Komponenten J(A)

und J(B) die Stationaritdtsbeziehung e:

(p*(B) — TSenke -p*(A)) _ <p*(B) — TSenke -p*(A)) =c (3.11)
p* (X) Quelle p* (X) Senke

p*(A) Bilanzdruck Komponente A; p*(B) Bilanzdruck Komponente B; p*(X) Bilanzdruck Transportmittel;

TSenke Stoffmengenanteil in der Senke
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Die Zusammensetzung des Senkenbodenkorpers ist berechenbar durch die Beziehung:

(p*(B)/p*(X))Quelle - (p*(B)/p*(X»Senke _ A)‘(B)
X

Nauelie — (P*(A)/p*(X))senke  ANA) LSenke (3.12)

Die Transportwirksamkeit w(i) beschreibt den Anteil einer Spezies am Transportvorgang:

wli) = <pf<(2>>Queue (9 o (319

Entsprechend der Gleichung sind Gasspezies mit w > 0 transportwirksam, wihrend Gasteil-

chen mit w < 0 als Transportmittel auftreten.

3.3. Modellierung des chemischen Transport

Uber das Programm Tragmin [104] kénnen durch thermodynamische Berechnungen chemi-
sche Transportreaktionen oder Prozesse der chemischen Gasphasenabscheidung modelliert
werden. Die Voraussetzung ist, dass in dem System neben der Gasphase eine oder mehrere
kondensierte Phasen existieren. Die Berechnung des Gleichgewichts erfolgt durch Minimie-
rung der freien Gesamtenthalpie nach einem Losungsansatz von Eriksson [105]. Zusétzlich
sind im Programm das Erweiterte Transportmodell [103] sowie die Transportmodelle nach
Schifer [98, 101] enthalten.

Neben der Lange der Diffusionsstrecke, dem Ampullenquerschnitt und Ampullenvolumen
sowie der Stoffmengen der beteiligten Komponenten gehen in die Berechnung die thermo-
dynamischen Daten H, Entropie S und Wirmekapazitit Cp aller beteiligten kondensierten
und gasférmigen Spezies ein. Das Programm verwendet einen mittleren Diffusionskoeffizi-
enten von Dy = 0,025 cm? - s~ und berechnet die im Gleichgewicht befindlichen konden-
sierten Phasen mit ihrem Anteil an der Gesamtstoffbilanz sowie die Zusammensetzung der
entsprechenden Gasphase fiir eine Temperatur oder eine Temperaturserie (Einraummodell).
Die Berechnung des chemischen Transports erfolgt unter einem Temperaturgefille zwischen
Auflgsungsraum und Abscheidungsraum (Zweiraummodell) [104].

Tragmin ist in der Lage den ersten stationédren Zustand beim Gasphasentransport zu be-
schreiben, wiahrend zeitliche Abfolgen d. h. die aufeinanderfolgende Abscheidung von unter-
schiedlichen Senkenbodenkorpern nicht modelliert werden kénnen. Zusétzlich ist zu beachten,
dass durch Tragmin aus einer Anzahl Phasen diejenige zur Berechnung der Senke ausgewéhlt
wird, mit der ein Minimum an freier Enthalpie fiir das gesamte System erreicht wird. Da-
durch wird auf eine Richtung der An- bzw. Abreicherung von Mischkristallen geschlossen

[102].
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3.4. Herleitung thermodynamischer Daten

Die Thermodynamischen Daten Enthalpie H, Entropie S und Wéarmekapazitit Cp zur Mo-
dellierung des Gasphasentransports mit Tragmin wurden aus Tabellenwerken entnommen
und sind in Tabelle A.1 zusammengestellt. Fiir einige kondensierte Verbindungen waren
thermodynamische Daten nicht verfiigbar. In diesen Féllen wurden die fehlenden Daten iiber
nachfolgend beschriebene Gleichungen abgeschétzt.

Bei einer chemischen Reaktion mit vollstindigem Stoffumsatz kann die Anderung der
extensiven Zustandsfunktionen H bzw. S iiber den Hessschen Satz berechnet werden. Der
Wert der Reaktionsenthalpie AH ist nur vom Anfangs- und Endzustand (Index A bzw. E)
des betrachten Systems abhéngig. Liegen die Reaktionsteilnehmer im jeweiligen Standard-

zustand (Index®) vor gilt [106]:

AH® = vipH)p— Y viaH; 4 (3.14)

Uber diese Beziehung kann die Standardbildungsenthalpie bei bekannter Reaktionsenthalpie
berechnet werden. Die Temperaturabhéngigkeit der Reaktionsenthalpie ist durch das Kirch-
hoffsche Gesetz gegeben [100, 106]:

T
AH® = AHq + / codr (3.15)
298
T
dT
S° = S5 +/ oo 3.16
298 bos P T ( )
Cor=a+b-T+c T2 (3.17)

Nach der Regel von Neumann-Kopp ist die Reaktionsentropie und die Anderung der Wirme-
kapazitét einer Festkorperreaktion nahe Null und die Entropie sowie Warmekapazitét einer
ternéren Festkorperverbindung kann durch Summation der Standardentropien und Warme-
kapazitéten der bindren Ausgangsverbindungen berechnet werden [100].

Im Weiteren sind in dieser Arbeit Daten fiir Mischkristalle zu ermitteln. Um die dort auf-
tretenden Wechselwirkungen zwischen den Randphasen zu beriicksichtigen, werden thermo-
dynamische Beziehungen eingefiihrt. Im Falle idealer Losung treten keine Mischungswérmen
auf und der Energiegewinn des Systems erfolgt nur durch Zunahme der Entropie beim Mi-

schungsvorgang (AnS°) [106, 107):
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AS°=z-R-In(z)+(1—2) -R-In(l —x) (3.18)

ApH® =0 (3.19)

AmS° Mischungsentropie /J - mol™! - K1, Ay H® Mischungsenthalpie /KJ - mol™'; & Stoffmengenanteil; R

allgemeine Gaskonstante = 8,31451 J - K™ - mol~" [100]

In realen Losungen treten verstirkt Wechselwirkungen zwischen den Komponenten auf, was
in einem Beitrag der Mischungsenthalpie AyH® zum Energiegewinn des Systems resultiert.
In einem System A-B mit statistischer Verteilung der Atome werden nur Wechselwirkungen
zwischen néchsten Nachbarn angenommen. Die auftretenden Wechselwirkungen zwischen den
Atomen werden dabei als Bindungsenergien betrachtet und durch Wechselwirkungsenergien
€aA, €ap und eap beriicksichtigt. Diese sind in dem Wechselwirkungsparameter € enthalten.
Aus der Bilanzierung der auftretenden Arten der Paarbindungen und der Anderung der

Bindungsverhiltnisse ergibt sich fiir die Mischungsenthalpie folgender Ausdruck [106-108]:
AH? =Q-2(1 —2) (3.20)
AmH® Mischungsenthalpie /KJ - mol™!; z Stoffmengenanteil; Q Wechselwirkungsparameter /KJ - mol ™"
Damit sind die thermodynamischen Gréfien fiir (SbxBij y)2Ses-Mischkristalle berechenbar:

HO((SbXBil_x)QSeg) =X - HO(SbQSeg) + (1 — ac) . HO(BiQSeg) + AMHO (321)

So((SbXBil_x)QSeg) =x- SO(SbQSeg) + (1 — l’) . SO(BiQSeg) + AuS° (3.22)
Die Koeffizienten der Cp,-Funktion fiir die Mischkirstalle wurden wie folgt abgeschétzt:

Cp((beBil_x)Qseg) =x- [a . (Sngeg) +b- (SbQSe3)] + (1 — ZL’) . [a . (Bizseg) +b- (Bigseg)] (3.23)

3.5. Defektchemie

3.5.1. Beschreibung von Punktdefekten

Im Gegensatz zum idealen Finkristall liegt in realen Kristallen stets eine Storung der drei-
dimensionalen, periodischen Anordnung von Atomen vor. Diese Stérung &uflert sich durch
Kristallfehler und bedingt verschiedene Eigenschaften im Material. Dabei wird unterschieden
zwischen Punktdefekten (0-dimensionale Gitterfehler) wie z. B. Leerstellen, Zwischengitter-
oder Substitutionsatome, die in ihrer Wirkung den néheren Bereich der Fehlstelle bezeich-

nen. Liniendefekte, wie beispielsweise Versetzungen, sind eindimensionale Gitterbaufehler,
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wihrend Korngrenzen und Stapelfehler als zweidimensionale, flichenférmige Kristallfehler
bezeichnet werden. Ferner konnen im Kristallgitter dreidimensionale Defekte in Form von
Ausscheidungen oder Einschliissen auftreten [109].

Zur Beschreibung der Defekte wird in dieser Arbeit die Kroger-Vink-Notation verwendet,
die zur Zdhlung von Populationen von Punktdefekten geschaffen wurde und es ermdoglicht,
Gleichgewichte zwischen Fehlstellen und den unabhingigen Komponenten des Kristalls an-

zugeben [109, 110]. In Tabelle 3.1 ist die Notation der Kroger-Vink-Symbolik wiedergegeben.

Tabelle 3.1.: Kroger-Vink-Symbolik fiir Struktureinheiten in einem Kristall AB [111].

1 BR regulér besetzter Gitterplatz im AB-Gitter
A¥, Ap, By, BY Atom besetzt falschen Gitterplatz
%, Ch, C%, Cf  Fremdatom besetzt Gitterplatz

X Vi, V§, Vi leerer Gitterplatz

%, Cy, Cr, Fremdatom besetzt Zwischengitterplatz
\% leerer Zwischengitterplatz
e freies Elektron
h* Defektelektron (Loch)

M(V, e, h)S, M Atom bzw. Ion, V freier Gitterplatz, e Elektron, h Defektelektron (Loch); P Gitterposition;

C elektrische Ladung, * effektive Ladung ist 0 ® einfach positive Ladung, ’ einfach negative Ladung.

Bei der Kroger-Vink-Notation wird die effektive Ladung, die Ladung des Defekts in Bezug
auf das normale Kristallgitter, angegeben. Die effektive Ladung berechnet sich durch Sub-
traktion der Ladung des Gitterplatzes einer idealen Struktur von der Ladung des Fremdatoms
das diesen Gitterplatz besetzt [110].

Da in Tonenkristallen die Ladungen der Kationen und Anionen sich gegenseitig ausglei-
chen, konnen Punktdefekte nicht einzeln vorliegen und miissen sich als elektrisch neutrale
Paare zusammenfassen lassen. Solche Defektpaare sind beispielsweise als Schottky-Defekt
oder Frenkel-Defekt bekannt. Bei der Dotierung werden gezielt Fremdatome hinzugegeben,
die in der Kristallstruktur andere Atome substituieren oder auf Zwischengitterplitze ein-
gelagert werden. Das Fremdion kann eine geringere oder hohere Wertigkeit als das regulédre
Gitterion aufweisen. Der entstehende Ladungsdefekt muss durch andere Defekte kompensiert
werden konnen, um Ladungsneutralitidt zu erreichen. Fiir die Dotierung von Chalkogeniden
wird beispielsweise ein niederwertiges Metallkation C hinzugegeben, das den Gitterplatz des

hoherwertigen Kations A besetzt. Der entstandene negative Ladungsdefekt C’, muss dann
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durch positive Ladungsdefekte, wie Elektronenlécher oder Leerstellen im Anionengitter, aus-

geglichen werden [110, 112]:
ACh+2C =2C), + Vg, + AX +Chyy, VE, =2h° (3.24)

Bei der Einlagerung auf Zwischengitterplitze wirkt ein Metallatom A als Elektronendonor

109, 110):

ACh +2C = 2C3 + V3 + A} + Ch, VI =2¢ (3.25)

3.5.2. Kristallstrukturdefekte in den Verbindungen BisSes und BisTes

Die halbleitenden Eigenschaften von BisSes und BisTes werden durch Strukturdefekte be-
stimmt. In BisTes treten neben der Ausbildung von Leerstellen (V?), aufgrund der chemi-
schen Ahnlichkeit und der damit verbundenen geringen Unterschiede zwischen Atomradien
und Elektronegativititen [44, 113], Substitutionsdefekte der Form Bi/,, als dominierender

Strukturdefekt auf [32]:

Bip; — Bif, + h*® + Te(g) (3.26)

Ein Bi-Atom verdringt ein Te-Atom von seinem Gitterplatz, wobei ein negativ geladener
Defekt Bif,, und ein positiv geladenes Defektelektron h® entstehen.

Als eine Folge der Ausbildung von Leerstellen (Sege — V&t + Se(g) + 2¢) zeigt das undo-
tierte Bismutselenid einen erhchten Bi-Gehalt im Kationenuntergitter. Die Bildungsenergie
zur Ausbildung der Leerstellen ist sehr gering (ca. 0,5 eV [32]), wodurch die Ausbildung von
positiv geladenen Leerstellen im Se-Untergitter ( é;) als primérer Strukturdefekt in Bis sSes
Kristallen auftritt und stets zu n-Typ Leitfihigkeit fithrt [44]. Der Bismutiiberschuss fiihrt
auch zur Ausbildung von einfach negativ geladenen Substitutionsdefekten Big, dadurch, dass
die Bi-Atome Se-Atome auf deren Gitterplatzen ersetzen. Das Defektgleichgewicht kann dem-

zufolge durch folgende Gleichung angegeben werden [114]:
BiySes = Bip; + Bil, + h* + 3V + 6¢/ + 3/2Ses(g) (3.27)

In den festen Losungen des Tetradymit BisTez«Sex, 0 < x < 3 existiert ein Ubergang vom
p-Typ zum n-Typ Verhalten. S. Jia et al. [114] postulieren, dass im Tetradymit BisTesSe
die Se-Leerstellen durch Te-Atome aufgefiillt und im Uberschuss vorliegendes Bismut die
freigewordenen Te-Positionen besetzt und auf diese Weise eine Kompensation der n-Typ

Leitfahigkeit erfolgt:

BisTesSe = Bifp, +h® + (1 — ) Te§, + 2V + 2¢' +1/2Ses(g) + Big; + Tere + 2 /2Tea(g) (3.28)
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3.6. Rietveldmethode

Dieser Mechanismus héngt stark vom Verhéltnis der Ausgangsmaterialien und vom Synthe-
seweg ab.

Die Dotierung ist eine Moglichkeit, die Ladungstrigerdichte zu kontrollieren und damit
Einfluss auf die elektronische Natur zu nehmen. Durch die Dotierung mit Ca ist es bei-
spielsweise moglich, p-Typ-Verhalten in BisSes zu generieren und durch Beeinflussen der
Ca-Konzentration das chemische Potenzial nah an den Dirac-Punkt! zu bewegen. Die Sub-
stitution von Bi** mit Ca?*t erfolgt dann durch den Mechanismus 2Ca — 2Caf; + 2h®, in
dem ein negativ geladener Defekt (Cafy;) Locher (h®) generiert, um die aus Se-Leerstellen
entstandenen Elektronen zu kompensieren [54].

Im Falle einer geringen Sb-Dotierung unterdriicken ladungsfreie Defekte vom Typ Sbf;
die Ausbildung der Substitutionsdefekte Big, + h®, wodurch der Bismutiiberschuss im BizSes
Wirtsgitter verringert wird. Dieses Verhalten fiihrt fiir geringe Dotierungsgrade zu einer Zu-
nahme freier Elektronen. Der Bi-Uberschuss Bisy5Ses bzw. Se-Unterschuss BigSes_x wird
fiir hohere Dotierungsgrade durch die Unterdriickung der Substitutionsdefekte und der Aus-
bildung von Leerstellen im Selenuntergitter verringert und resultiert in einer Abnahme der
Elektronenkonzentration [116].

Auch im Fall einer In-Dotierung von BisSes erhoht sich bei geringen Dotandengehalten
die Konzentration der freien Ladungstréiger. Durch den Einbau des Indium in das Bismutun-
tergitter wird die Ausbildung von Substitutionsdefekten unterbunden, wodurch die Zahl der
freien Ladungstriger steigt (Gleichung 3.28). Die Substitution Inp; fiithrt zu einer Zunahme
der Polaritéit der Ing;-Se Bindungen und verringert die Wahrscheinlichkeit der Ausbildung
von Substitutionsdefekten. Bei hoheren In-Gehalten wird auch, wie im Fall der Sb-Dotierung,
eine Abnahme der Konzentration von Se-Leerstellen beobachtet, was in einer geringeren Zahl

freier Ladungstréger resultiert [117].

3.6. Rietveldmethode

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf der Dotierung von BisSes. Uber Réntgenbeugungs-
messungen mit anschlieBender Auswertung der erhaltenen Diffraktogramme sind Aussagen
iiber eine erfolgreiche Dotierung moglich. Bei einer Dotierung erfolgt eine Verdnderung der
Gitterparameter der Einheitszelle, die sich auf die Reflexpositionen auswirkt. Die Lage der
Reflexe in einem Diffraktogramm ist iiber die Bragg-Gleichung definiert. Dabei steht der
Netzabstand dpx; im Zusammenhang zur Kristallstruktur und kann durch die quadratische

Braggsche Gleichung fiir das entsprechende Kristallsystem beschrieben werden [118].

1Kreuzungspunkt in der Bandstruktur der Oberflichenzustinde von BisSes [115]
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Die Intensitat eines bestimmten Punktes wird durch verschiedene Faktoren beeinflusst

und ist in folgender Gleichung angegeben [118, 119]:

Ii=Ioi+S-LP-A-Y Fy- ¢ Hy (3.29)
hkl

Hierbei bezeichnet I ; einen Untergrundpunkt, der durch Streueffekte an amorphen Phasen,
wie Luft oder amorphe Feststoffe, verursacht wird. Der Skalierungsfaktor S korrigiert Inten-
sitdtsschwankungen, die durch verschiedene Faktoren, wie die Wellenldnge der verwendeten
Roéntgenstrahlung oder durch Aufsummieren von gleich gemessenen Diffraktogrammen ent-
stehen. LP; ist der geometrieabhéngige Lorentz- und Polarisationsfaktor, A steht fiir den
Absorptionsfaktor der die Intensitéitsschwichung beriicksichtigt. Fpy; ist der Strukturfaktor
und steht im Zusammenhang mit den Positionen der Atome z, y, z in der Einheitszelle [118,

119]:

Fug =) fjexp (2mj(haj + ky;j + 125)) (3.30)
J

Die Reflexprofile ¢ wurden in dieser Arbeit als Thompson-Cox-Hastings-Pseudo-Voigt-Funk-
tion beschrieben. Diese Profilfunktion ergibt sich aus einer numerischen Losung der Gauf-
und der Lorentzfunktion [120]. Die maximale Anzahl aller moglichen Netzebenen mit glei-
chem d-Wert wird durch den Flichenh&ufigkeitsfaktor Hpy; angegeben. Zusétzlich sind weite-
re Faktoren bei der Verfeinerung von Strukturmodellen zu beriicksichtigen. Atomformfakto-
ren werden aufgrund thermischer Schwingungen exponentiell geschwicht. Diese Schwéichung
wird durch einen Auslenkungsparameter beriicksichtigt, der auf Schwingungen in allen drei
Raumrichtungen (isotrop) oder spezifisch auf ein Atom (anisotrop) angewendet werden kann.
Zudem konnen die gemessenen Kristalle Vorzugsorientierungen aufweisen, die sich ebenfalls
auf die Reflexintensitéiten auswirken.

Das Prinzip der Rietveldverfeinerung [121, 122] beruht auf der Methode der kleinsten
Quadrate. Die Parameteranpassung findet solange statt, bis das Residuum R ein Minimum
zwischen den Differenzen der gemessenen I, ; und berechneten Intensitéten I,y ; erreicht

hat:
R=> wi(Iops;j — Teatej)® mit wj=1/Tpps; (3.31)
j

Fiir eine erfolgreiche Verfeinerung ist neben einem geeignetem Startmodell auf eine hohe Qua-
litdt der aufgenommenen Diffraktogramme mit einer grofftmoglichen Auflésung der Reflexe
zu achten. Die Anzahl der Reflexe in einem Pulverdiffraktogramm ist bestimmt durch die

Symmetrie und Grée der Elementarzelle sowie der Wellenlédnge der verwendeten Strahlung.
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Die Anzahl der maximal messbaren Einzelreflexe Ny,,x berechnet sich durch [123]:

327V 40
~ ——— - n- —

Niax =~ T 0 (3.32)

Der Ausdruck fiir Nyax héngt neben dem Zellvolumen V' und der verwendeten Strahlung
A vom untersuchten Kristallsystem ab und ergibt sich durch Division von Ny,.x durch die
Fliachenh&aufigkeit des jeweiligen Kristallsystems. Im Weiteren wird die Anzahl der Reflexe
vom Messbereich 6, und dem Produkt ) aus Reflexmultiplizitit und Anzahl der Atome in
der Elementarzelle beeinflusst [124].

Die Qualitdt der Verfeinerung wird qualitativ durch Beurteilung der Differenzkurve zwi-
schen gemessenen und berechneten Intensititen vorgenommen und quantitativ durch die
Angabe des Giitefaktors Rp bewertet. Der Rp-Faktor wird nur fiir die jeweilige modellierte

Phase angegeben [125]:

I (obs) — Ik (cale
RB22| nki(0bs) — Inpi(cale)|

mit Iy =m-F?,  (m = Multiplizitit 3.33
|Ihkl (ObS)‘ hkl ( ) ( )

hkl
Zudem werden als Ergebnis der Verfeinerung die berechneten Gitterkonstanten mit den ent-
sprechenden Abweichungen angegeben. Die Abweichungen der Gitterkonstanten sind das
Produkt aus der berechneten Standardabweichung und des vom Rietveldprogramm berech-
neten Fehlers der Gitterkonstante. Die Standardabweichung o; beinhaltet auch systematische
Fehler, wie u.a. eine eventuelle Vorzugsorientierung der Kristalle, den Untergrund des Dif-

fraktogramms, eine Reflexverbreiterung oder den Nullpunktfehler [126]:

1. ij(yobs,j - ycal,j)2

= Mo
i ii N—P+C

(3.34)

Dabei bezeichnet Mizl das Diagonalelement der inversen Matrix, N ist die Anzahl der Be-
obachtungen, P die Anzahl der verfeinerten Parameter und C die Anzahl der gewihlten

FEinschrankungen.

3.7. Shubnikov-de-Haas-Oszillationen

Die Energieniveaus freier Elektronen sind unter dem Einfluss eines Magnetfeldes bei tiefen
Temperaturen quantisiert (Landauniveaus). Mit steigendem Magnetfeld nimmt der Abstand
der Niveaus zu bzw. das Niveau wird zu einem Band verbreitert. Dadurch wird Streuung der
Elektronen im Material moglich, wobei sich der elektrische Widerstand #ndert. Uber diese,
als Shubnikov-de-Haas-Effekt bezeichneten Oszillationen, kann eine quantitative Untersu-
chung von zweidimensionalen Oberflichenzustdnden, die mit dreidimensionalen Zustdnden

im Materialinneren koexistieren, durchgefiithrt werden [115].
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Die Beobachtung von Shubnikov-de-Haas Oszillationen (SAHO) wird bei tiefen Tempera-
turen und hohen magnetischen Feldern (> B),) erméglicht. B, ist der Wert fiir Elektronen
mit einem Radius r und gleich der mittleren freien Weglidnge L.. Die Mobilitéit der freien

Ladungstriger kann iiber folgende Beziehung berechnet werden [127]:

~1 fir rxL (3.35)

u Mobilitit; B Magnetfeldstirke; e Elementarladung (1,6022 - 107'° C [128]); T Relaxationszeit; m Masse;

we Zyklotronfrequenz; L mittlere freie Weglénge; r Radius

Die Elektronendichte n ist gegeben durch den Index 7 der gefiillten Landauniveaus mit einer

bestimmten Zahl von Elektronen pro Landauniveau [127]:

2.¢-B 1
3 2 o5 (3.36)

i Index eines gefiillten Landau-Niveau; N Anzahl der Zusténde; h Plancksche Konstante (6,626 - 1073 J . s

[128])

Der Index des Landauniveaus ¢ kann {iber das inverse magnetische Feld dargestellt werden
und aus der entsprechenden Steigung A die Ladungstréigerdichte berechnet werden. Da in den
Oberflichenzustéinden des BisSez Spin und Impuls gekoppelt sind, liegt keine Spinentartung

vor und ein Faktor % trigt zur Ladungstriagerdichte bei [127]:

_A-e
h

n (3.37)

Uber Gleichung 3.37 kann die Ladungstrigerdichte von verschiedenen Ladungstrigertypen
aus Materialinneren sowie hoheren und tieferen Oberflichenzustéinden berechnet werden.
Die beitragenden elektronischen Populationen von Materialinneren und Oberfliche haben je
nach Mobilitat verschiedene Anfiange von B,. Diese Anfinge (”onsets”) konnen durch die
Periodizitdt der SAHO unterschieden werden. Aus diesen Informationen kann jedoch nicht
entnommen werden, welche Oszillationen zu Oberfliche oder Materialinneren gehéren. Aus
diesem Grund wird eine Gate-Spannung angelegt, die ein elektrisches Feld erzeugt welches
Elektronen aus der tieferen Oberfliche anzieht oder abst6fit und die Ladungstriagerdichte

veréndert [127].
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4. Materialien und Methoden

4.1. Verwendete Chemikalien und Synthese der Ausgangsstoffe

Die Synthese der Ausgangsbodenkorper fiir den chemischen Transport sowie fiir die Nano-
kristallsynthese erfolgte durch Festkorperreaktion aus den Elementen (Tabelle 4.1). Hierfiir
wurden die jeweiligen Elemente im entsprechenden Verhéltnis eingewogen und in Quarz-
glasampullen iiberfiihrt. Die Ampullen wurden anschliefend unter Vakuum verschlossen. Die
Festkorperreaktion erfolgte im Muffelofen bei 580 °C bzw. 500 °C (BiyTesSe) iiber einen
Zeitraum von 168 h. Nach der Synthese wurden die erhaltenen polykristallinen Materialien
mittels XRD auf Phasenreinheit iiberpriift. Teilweise wurde eine thermische Analyse sowie

eine chemische Analyse durchgefiihrt.

Tabelle 4.1.: Verwendete Ausgangsmaterialien und Elementstandardlésungen.

Substanz Hersteller Reinheit

Antimon, Pulver Alfa Aesar 99,999 %

Antimon, Standard Merck 1000 mg/1 Sb, SbyO3 in 2 M HC1
Bismut, Pulver Merck >99 %

Bismut, Standard Merck Millipore 1000 mg/1 Bi in 0,5 M HNOj3
Bismut(III)-selenid ~ Sigma Aldrich 99,9 %

Eisen, Pulver Merck zur Analyse

Eisen, Standard High Purity Std. 1000 mg/1 in 2%iger HNOj3
Tod Merck zur Analyse

Mangan, Pulver Merck > 99 %

Mangan, Standard ~ High Purity Std. 1000 mg/1 in 2%iger HNOj3

Selen, granules VWR Chemicals 99,99 %

Selen, Standard Merck Millipore 1000 mg/1 Se in 0,5 M HNOj3
Tellur Alfa Aesar 99,9 %

Tellur, Standard Alfa Aesar 1000 mg/1 Te in 0,5 M HNO3

Fiir die Synthese von BisTes-Nanoschichten wurde einkristallines Material, welches im
Bridgman-Stockbarger-Verfahren am IFW synthetisiert und anschlieffend in einem Morser
in Pulverform iiberfiihrt wurde, verwendet. Als Substratmaterial fiir die Abscheidung der
Nanokristalle wurden p—Typ—Si/SiOs—Wafer (Bor—dotiert) mit einer Oxidschicht von 200 nm

bzw. 300 nm verwendet.
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4.2. Durchfithrung des Gasphasentransports

Die Versuchsanordnung fiir den chemischen Transport ist in Abbildung 4.1 dargestellt. Zur
Beschickung der Transportampulle wurden der polykristalline Ausgangsbodenkorper (m =
300 mg) und das Transportmittel (m ~ 2-4 mg) in den Auflosungsraum iiberfithrt und
ein Si/SiOg-Substrat in den Abscheidungsraum gegeben. Anschlieend wurde die Quarz-
glasampulle unter Vakuum verschlossen. Die Transportversuche wurden endotherm (7% —
Ty, T > T)) unter verschiedenen Temperaturgradienten durchgefiihrt. Transportversuche
unter einem Gradienten von AT = 100 K wurden in einem Zweizonen-Transportrohrofen
mit beweglichen Thermoelementen durchgefiithrt. Nach Beendigung der Experimente wurden

die Ampullen mit Wasser abgeschreckt und zur Untersuchung geoffnet.
T.>T, T,
C(g) +A(s)

T+ X (8) X(8) A
Abscheidungsraum (Senke)

Abbildung 4.1.: Experimentelle Anordnung des chemischen Transports (endothermer Trans-

port), A = Bodenkorper, C = Gasspezies, X = Transportmittel.

Fiir Transportversuche unter einem Gradienten AT >> 100 K wurden Einzonenrohrofen
verwendet (Abbildung 4.2b)). Die Temperaturprofile wurde durch Temperaturmessung an
der jeweiligen Ofenposition ermittelt. Durch die Kenntnis der Ofenprofile ist es moglich, fiir
T5 und T Temperaturbereiche anzugeben. Dieser Temperaturbereich richtet sich nach der
Menge an Ausgangsbodenkérper bzw. nach der Linge des Substrats.

Der Aufbau der Zersetzungssublimation ist am Beispiel von BisSes in Abbildung 4.2a)
dargestellt. Die Ampullen wurden in analoger Weise, jedoch ohne Transportmittel und mit
einer geringeren Menge an Ausgangsbodenkorper (m ~ 1-4 mg), prépariert. Die Synthe-
se erfolgte in Einzonenrohréfen mit Temperaturprofilen (Abbildung 4.2b)). BisSes und das
Substrat besitzen einen Abstand von ca. 7 cm und befinden sich bei 22 bzw. 29 cm. Das
Substratende schliefit nicht mit dem Ampullenende ab, wodurch sich ein sehr grofiler Tempe-
raturgradient fiir die Zersetzungssublimation ergibt. Auflerdem treten verschiedene Wachs-
tumsbereiche auf, die entsprechend ihrer Temperatur als Heif- bzw. Kaltseite des Substrats
bezeichnet werden (Abbildung 4.3). Die Heif}seite des Substrats befindet sich in einem Ab-

stand von ca. 7 cm zwischen vorgelegtem Bodenkoérper und Substrat (AT ca. 150 K). Die
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Kaltseite des Substrats stellt den Abscheidebereich zum Ampullenende hin dar (AT >>
100 K). Die Kaltseite ist der bevorzugte Abscheidebereich fiir Nanokristalle, wihrend auf
der Heiflseite eher ein verstiarktes Kristallwachstum mit Agglomerationen zu beobachten ist.

Nach Beendigung der Experimente wurde der Einzonenrohrofen langsam abgekiihlt und die

Ampulle untersucht.

2] Ofen Temperatur T,

’

Quelle/Auflosungsraum

650 - v,;;;SWVVvWWVV ]
600 i A Yy Vvg -
| ' v,
v,
b) 550 % ]
2 50, % %
< 500 0 %
= 1 U\D WY
""“' 450 - \y \\ -
o, P
8400 SN
E i oov
|2 350 - 1-Zonenofen 1 1-Zonenofen 2 \Do\ e
300 ] —v— 650 °C —v— 650 °C \\V 1
—+—590 °C —o— 600 °C “\O\v'.
250 —=— 550 °C —o— 550 °C W
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Abbildung 4.2.: a) Darstellung der Zersetzungssublimation in geschlossenen Quarzglasam-
pullen. 75 = Temperatur im Auflésungsraum, 77 = Temperatur im Abscheidungsraum (Sub-

strat). b) Temperaturprofile der verwendeten Einzonenrohréfen.
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Abbildung 4.3.: Darstellung der Wachstumsbereiche auf Si/SiOs-Substraten bei der Zer-

setzungssublimation.

4.3. Analytik

4.3.1. Rontgenpulverdiffraktometrie

Mit der Rontgenpulverdiffraktometrie wurden die Ausgangsmaterialien sowie die abgeschie-
denen Kristalle hinsichtlich ihrer Zusammensetzung und Struktur charakterisiert. Die Proben
wurden zunéchst fein gemahlen, anschliefend auf eine diinne Folie iiberfithrt, mit Klebstoff
fixiert (Essigsdurepentylester (Amylacetat)) und im Probenhalter positioniert. Fiir die XRD-
Messung von BigTesSe-Nanokristallen wurde zunéchst eine Ultraschallbehandlung mit Was-
ser als Tréagermaterial solange durchgefiihrt, bis die Nanokristalle vom Substrat abgelost
und in der Losung vorlagen. Diese Suspension wurde auf eine XRD-Folie pipettiert, an-
schlieffend eingetrocknet und vermessen. Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgte mit
einem STOE STADI-P Diffraktometer (STOE, Darmstadt) in Transmission-Debye-Scherrer-
Geometrie unter Verwendeung von CuK;-Strahlung (A = 1,5406 A), CoK1-Strahlung (A =
1,7902 A) bzw. MoK ;-Strahlung (A = 0,7093 A). Dieses Diffraktometer ist mit einem orts-
auflosendem Detektor und einem gekriimmten Ge(111)-Primérstrahlmonochromator ausge-
stattet. Die Messung wurde mit einer Schrittweite von 0,01 © im Winkelbereich von 5-85 ©
durchgefiihrt. Die Identifikation der Phasen aller Proben erfolgte mit den standardisierten
Strukturmodellen aus der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) [129]. Die Struk-
turmodelle wurden iiber die Rietveldmethode [122, 125] mit dem Programm Fullprof (Pro-
grammpaket WinPLOTR) [130] verfeinert.
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4.3.2. Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Zur Quantifizierung des Elementgehaltes der erhaltenen Proben wurden Analysen mittels
optischer Emissionsspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES, engl. induc-
tively coupled plasma optical emission spectrometry) durchgefithrt. Die verwendeten Mess-

und Gerdteparameter sind in Tabelle 4.2 aufgefiihrt.

Tabelle 4.2.: Mess- und Geréateparameter fiir die [CP-OES-Analysen.

Gerét iCAP6500 DUO (Thermo Fisher Scientific GmbH)
Messmodus axial

Zerstauber konzentrischer Zerstduber PolyCon
Zerstauberkammer Zyklonkammer (HF-resistant)

Integrationszeit 10 s, vier Wiederholungsmessungen
Generatorleistung 1150 W

Ar-Plasmastrom 12 L/min

Ar-Hilfsstrom 1 L/min

Ar-Zerstaubergasstrom 0,6 L/min

Pumprate 30 U/min

Datenkorrektur (Driftkorrektur) Tief-/Hochstandard, Bracketing-Methode
Kalibrierfunktion 5-Punkte-Kalibration, linear
Spektrallinien/nm Bi Se Sb Mn Fe
190,234 196,09 206,833 191,51 238,204
195,471 203,985 217,581 221,385 239,562

222,822 206,279 259,94
223,061
Probeneinwaage 5-50 mg, zwei-, drei Paralleleinwaagen

(nach Verfiigbarkeit)
Probenauffiillung 10 g/mg Einwaage
Saurekonzentration i. d. 1 % HNOs5

Analysenlosung

Von der zu untersuchenden Probe wurden je nach Verfiigbarkeit zwei bis drei Parallelein-
waagen angefertigt. Die zu analysierende Pulverprobe wurde anschliefend unter Erwédrmung

mit 1 ml konzentrierter HNO3 (65 %) gelost. Die Analysenlosung wurde durch Zugabe von
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destilliertem Wasser so eingestellt, dass sich eine Konzentration von 10 g Analysenlésung
pro 1 mg der Probe ergab. Fiir die Kalibrierung wurden Multielement-Standardlésungen aus
den Elementstandards (Tabelle 4.1) angefertigt. Aufgrund der erwarteten unterschiedlichen
Gehalte der nachzuweisenden Elemente wurden die Kalibrierlésungen mit unterschiedlichen
Konzentrationen fiir den jeweiligen Dotanden (Sb, Mn, Fe) hergestellt und eine Mehrpunkt-
Kalibrierung vorgenommen. Die Nachweis- und die Bestimmungsgrenzen (Tabelle 4.3) wur-
den durch die Leerwertmethode ermittelt. Zur Auswertung der erhaltenen Emissionsspek-
tren wurden die in Tabelle 4.2 angegebenen Spektrallinien der nachzuweisenden Elemente
verwendet. Als Ergebnis wurde der Masseanteil des jeweiligen Elements sowie die relative

Standardabweichung des Mittelwertes erhalten.

Tabelle 4.3.: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen der ICP-OES-Untersuchungen.

Element NWG/ug - g ! BG/ug-g!

Bi 0,002 0,006
Fe 0,00025 0,0008
Mn 0,00025 0,0008
Sb 0,0015 0,005
Se 0,003 0,01

4.3.3. Thermische Analyse

Fiir die Thermische Analyse (TA) wurden je 20-40 mg der zu untersuchenden Probe in einen
Al O3-Tiegel eingewogen. Messungen mittels Differential-Raster-Kalorimetrie (DSC, engl.
Differential-scanning-calorimetry) und Thermogravimetrie (TG) wurden simultan an einem
SDT Q600 (TA Instruments) mit einem Stickstoffstrom von 100 mL/min und Heizraten von
2,5-10 K/min durchgefiihrt.

4.3.4. Elektronenmikroskopie

Mikroskopische Untersuchungen der abgeschiedenen Kristalle wurden mittels Rasterelektro-
nenmikroskopie (REM) sowie Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) durchgefiihrt. Fiir
REM-Untersuchungen wurden die erhaltenen Kristalle bzw. Substrate auf einen entsprechen-
den Probenhalter mit leitfihigem Kohleband (Fa. Plano GmbH, Wetzlar) fixiert und anschlie-
Bend in der Probenkammer des Mikroskops positioniert. Zur Untersuchung wurde ein Raster-

elektronenmikroskop (REM) Nova NanoSEM 200 der Fa. FEI Company, Hillsboro, OR, USA
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verwendet. Fiir die Detektion kam ein TLD-Detektor ( Through the Lens-Detektor), welcher
Riickstreu- und Sekundérelektronen registriert bzw. ein ETD-Detektor (Everhart-Thornley-
Detektor) zum Einsatz, der nur Sekundérelektronen (SE) detektiert. Die Anregungsspannung
betrug 15 kV.

Fiir die Préparation der TEM-Proben wurden 200 mesh Cu-Netze (Fa. Agar Scienti-
fic Ltd., Essex, England) mit Klebstoff (Coat-Quick G-Pen, Fa. Kiyota International, Elk
Grove, IL, USA) benetzt und anschlieBend iiber das bewachsene Substrat bewegt. TEM-
Untersuchungen wurden mit einem TEM Jeol 2010F (Fa. Jeol) und einer ANregungsspan-
nung von 300 kV durchgefiihrt.

4.3.5. Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Mit der energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX, engl. energy-dispersive X-ray spec-
troscopy) erfolgte die Bestimmung der Zusammensetzung der abgeschiedenen Kristalle. Der
entsprechende EDX-Detektor (Fa. EDAX) wurde in Kombination mit dem beschriebenen
Rasterelektronenmikroskop verwendet. Die EDX-Untersuchungen wurden standardfrei mit
einer Anregungsspannung von 25 kV durchgefiihrt. EDX-Messungen erfolgten an mindes-
tens drei verschiedenen Stellen der Probe. Die Auswertung erfolgte rechnergestiitzt durch
standardlose Quantifizierung unter Verwendung der Linien Sby«, Bira, Mnka, Sexa bzw.
Ter,a. Neben den Elementgehalten in wt % sowie mol% wurden vom Programm u. a. die
Zahlrate fiir das jeweilige Element (cps), die Signalintensitit (Np ) sowie die Untergrundin-
tensitdt (Np) angegeben. Damit konnten die Nachweisgrenzen (NWG) tiber folgende Formeln
berechnet werden [131]:

Nwg = V2 [Ns (4.1)
cps t
eps — @ (4.2)

k (= 2 fiir 95,4 % Vertrauensbereich); cps Zihlrate fiir das jeweilige Element; Np Signalintensitit; Ng Un-

tergrundintensitét; ¢ Messzeit (100 sec); ¢ Konzentration des Elements

Die Nachweisgrenze ist u. a. vom Gehalt des jeweiligen Elements in der Probe abhéngig.
Die Nachweisgrenzen wurden an Proben mit geringen Dotandengehalten sowie fiir Proben
mit hohen Gehalten an Dotand ermittelt und sind in Tabelle 4.4 zusammengestellt. Eisen
konnte mittels EDX nicht nachgewiesen werden. Die NW G von Mangan bezieht sich dabei
auf MnSe- bzw. MnBisSes-Kristalle.
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Tabelle 4.4.: Nachweisgrenzen der EDX-Untersuchungen.

Element NWG/mol%

Bi 0,6-1,1
Mn 0,3-0,6
Sbh 0,5-1,3
Se 0,2-1,4
Te 0,4-0,8

4.3.6. Rasterkraftmikroskopie

Zur Charakterisierung der synthetisierten Nanokristalle, hinsichtlich Schichtdicke und Ober-
flichenbeschaffenheit, wurde die Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscopy, AFM)
eingesetzt. Die auf Si/SiO9-Substraten abgeschiedenen Kristalle, wurden im Vorfeld im REM
ausgewdhlt, um ihre genaue Position auf dem Substrat zu ermitteln. Die bewachsenen Sub-
strate wurden in der Regel direkt verwendet. Bei zu stark bewachsenen Proben, erfolgte
eine Reinigung mit Isopropanol und Ultraschallbehandlung, um eine Beeintréchtigung des
Cantilevers zu vermeiden. Die anschliefende Untersuchung erfolgte mit einem AFM-Gerit

DI 3100 (Fa. Veeco Instruments) im Tapping-Modus.

4.3.7. Ramanspektroskopie

Die Aufnahme von Stokes-Ramanspektren an ausgewéhlten Proben erfolgte an einem T64000-
Ramanspektrometer unter Verwendung eines Kr-Lasers (A = 647 nm, Laserleistung 100 pW,
keine Polarisation). Das bewachsene Si/SiOs-Substrat wurde ohne weitere Préparation fiir
die Ramanmessung verwendet. Ein Objektiv mit hundertfacher Vergrélerung wurde fiir die
Fokussierung des Lasers auf der Kristalloberfliche genutzt. Fiir jede Probe wurden drei Mess-
stellen ausgewihlt, wobei jede Messung mit einer Messzeit von 180 s und 5-8 Akkumulationen

erfolgte. Die Auflésung der CCD-Kamera betrug 2 cm ™.

4.3.8. Einkristallstrukturbestimmung

Fiir die Kristallstrukturbestimmung wurde ein geeigneter MnBisSey-Kristall mit einer Grofle
von ca. 0,07 x 0,07 x 0,05 mm ausgewé&hlt und anschlieBend mittels eines 2-Komponenten-

Klebstoffs an einem Glasfaden fixiert. Die Messung erfolgte an einem Bruker KAPPA APEX
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I1 mit Graphit-Monochromator unter Verwendung von MoK, Strahlung (A = 0,71073 A). Die
Losung und Verfeinerung der Struktur wurde mit den Programmen SHELXS und SHELXL
durchgefiihrt [132]. Fiir die Visualisierung der Kristallstruktur wurde das Programm Dia-

mond [133] verwendet.

4.3.9. Magnetische Messungen

Die Préparation und Messung von polykristallinen MnBisSey erfolgte im Standard-Setup
fiir Pulverproben d. h. die polykristalline Probe wurde in eine Gelatinekapsel eingefiillt, mit
Teflonband umwickelt und in ein kleines Plastikréhrchen iiberfiihrt. Fiir Messungen an Ein-
kristallen wurden die entsprechenden Kristalle auf einen Probehalter aus Quarzglas mittels
Tieftemperaturlack fixiert. Die magnetischen Messungen von MnBisSey erfolgten an einer
supraleitenden Quanteninterferenzeinheit (engl. superconducting quantum interference devi-
ce, SQUID, MPMS XL 5T, Fa. Quantum Design). Fe-dotierte BisSes-Einkristalle wurden
an einem VSM-Squid (Vibration Sample Magnetometer-Squid) vermessen. Die Suszeptibi-
litdtskurven wurden in Magnetfeldern von 100, 1000 und 10000 Oe {iber einen Temperatur-
bereich von 2-300 K (MnBisSey) bzw. 1000 und 5000 Oe im Bereich 2-400 K (FeyBis xSes),

aufgenommen.

4.3.10. Messungen der Warmekapazitat

MnBisSeys-Einkristalle mit einer Gesamtmasse von 4,43 mg wurden auf einen rechteckigen
Probenhalter (3x3 mm) aus Saphir mittels eines Schmierstoffes fiir vakuum- und kryotechni-
sche Anwendungen (Apiezon N) aufgeklebt. Messungen der Warmekapazitéit von MnBigSey-
Einkristallen wurden mittels einer Relaxationsmethode an einem Messsystem fiir physika-
lische Eigenschaften (engl. physical properties measurement system, PPMS, Fa. Quantum

Design) im Temperaturbereich 2-300 K aufgenommen.

4.3.11. Leitfdhigkeitsmessungen

Elektrische Widerstandsmessungen fiir MnBisSeq4 wurden mittels Vier-Punkt-Messung im
Temperaturbereich von 4,7 bis 300 K in einem Eigenbau-Messsystem des IFW durchgefiihrt.
Fiir elektrische Transportmessungen an Nanokristallen wurden Cr/Au-Kontakte (5 nm/50 nm)
in einer Hall-Geometrie mittels Standard-Elektronstrahllithographie aufgebracht. Die Mes-
sungen wurden senkrecht zum Nanokristall in einem Temperaturbereich bis 4 K und mit

einem magnetischen Feld bis zu 16 T durchgefiihrt.
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Gasphasentransport von Bi,Se;, Bi; Te; und Bi,Te,Se

5.1.1. Charakterisierung von Bi,Ses-Pulverproben

BisSes wurde vom Hersteller als pulverformiges Material erhalten. Das Material wurde in
einem Morser homogenisiert und anschlieffend mittels Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)
sowie thermischer Analyse (TA) untersucht.

Die XRD-Messung (Abbildung 5.1) zeigte, dass neben den Reflexen von BisSes zusétzlich
weitere Reflexe bei 9, 11 und 14 ° auftreten, die der kristallinen Phase BiSe zugeordnet
werden konnten. Das Diffraktogramm konnte mit den Strukturmodellen von BiySes [134]
und BiSe [135] beschrieben werden, woraus sich bei der anschlieBenden Phasenanalyse die

Zusammensetzung des Ausgangsmaterials zu 84(3) wt% BiaSez und 16(2) wt% BiSe ergab.

o b T 1 "o T gemessen
Rietveld
—— Differenz
| Braggpositionen
Bi,Se, 84(3)wt%
a=41388(3) A
c=28611(2) A
R,=6,6

| I IR || n ||| |||||||||| ||||||||||| Bi,Se, R-3m
L |||| || ||| || |||||| ||||||||||| 00O i Bide P-3m

Intensitat/arb. units

5 10 15 20 25 30 35 40
(]
20/°, Mo, _,

Abbildung 5.1.: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von BisSes.

Im Thermogramm von BisSes wurden bei 607 sowie 667 bzw. 680 °C endotherme Signale
beobachtet (Abbildung 5.2). Zusétzlich war ein Masseverlust bei 286 °C sowie ab 647 °C zu
erkennen. Das endotherme Signal bei 607 °C konnte dem Phaseniibergang im Bi-reichen Ge-
biet bei 607 °C zugeordnet werden (Abbildung 2.1). Der Schmelzpunkt von BisSes liegt dem
Phasendiagramm nach bei 705 °C, wihrend in der durchgefithrten Messung der Schmelz-
punkt bereits bei 667 bzw. 680 °C erreicht wurde. Da in der untersuchten Probe BiSe als
Nebenphase festgestellt wurde, konnte das untersuchte Gemenge einer Zusammensetzung im
Bi-reichen Gebiet zugeordnet werden. Der Ubergang in die Schmelze fand damit bei Tem-

peraturen unterhalb des Dystektikums statt. Neben dem Schmelzen der Substanz erfolgte
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Zersetzung, da ab 647 °C ein kontinuierlicher Masseverlust auftrat.

I ' 1 ' I ' I ' I ! I ' | 'TEI | 0
X0 |
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Abbildung 5.2.: Thermogramm von BisSes, Heizrate 4 K/min, Temperaturbereich RT-
1000 °C, Stickstoffstrom 100 mL/min, m = 28,690 mg.

5.1.2. Darstellung und Charakterisierung von BisTes-Pulverproben

BisTes wurde als einkristallines Material im Bridgman-Stockbarger-Verfahren am IFW dar-
gestellt. Zur Verwendung als Ausgangsbodenkdorper fiir die Synthese von Nanokristallen wur-
de das einkristalline Material in einem Morser gemahlen und mittels XRD in Kombination
mit der Rietveld-Methode sowie thermischer Analyse untersucht. Im Beugungsdiagramm
(Abbildung 5.3) sind anhand des Differenzprofils nur geringe Unterschiede zwischen gemes-
senen und berechneten Reflexen zu erkennen. Die Unterschiede treten hauptséchlich fiir die
Reflexintensititen auf, wihrend die Braggpositionen in guter Ubereinstimmung mit dem ver-
wendetem Strukturmodell [136] stehen. Im Weiteren sind keine Reflexe der Ausgangsstoffe
Bismut und Tellur zu beobachten wodurch das dargestellte Material als rontgenographisch

phasenrein betrachtet werden kann.

Im Thermogramm wird bei 586 °C ein endothermes Signal festgestellt, dass dem kongru-
enten Schmelzpunkt von BisTes zugeordnet wird, der sich laut Phasendiagramm ebenfalls
bei 586 °C befindet. Zusétzlich ist ein beginnender Masseverlust ab 380 °C zu erkennen, der

auf einen Ubergang der Substanz in die Gasphase hinweist [137].
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Abbildung 5.3.: Gemessenes und berechnetes Rontgenpulverdiffraktogramm von BisTes.
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Abbildung 5.4.: Thermogramm von BisTes, Heizrate 2,5 K/min, Temperaturbereich RT-
850 °C, Stickstoffstrom 100 mL/min, m = 37,495 mg.
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5.1.3. Darstellung und Charakterisierung von Bi; Te;Se-Pulverproben

Die Synthese von BisTesSe erfolgte durch Festkorperreaktion aus den Elementen Bi, Te und
Se. Das Sinterprodukt zeigte ein silbergraues Aussehen. Zusétzlich wurden an der Ampullen-
wandung dunkle Abscheidungen beobachtet, die woméglich aus einer Sublimation von Selen
wéhrend der Reaktion resultieren. Das Material wurde anschliefend gemahlen und mittels

XRD und TA untersucht.

Die XRD-Analyse von BiyTesSe zeigte eine Ubereinstimmung der charakteristischen Re-
flexe mit denen der Referenz [48] des BigTesSe (Abbildung 5.5). An einem Reflex bei ca. 48°
wurde die tellurreiche Phase BisTes 4Seg ¢ als Verunreinigung indiziert. Keine Ubereinstim-
mung wurde zwischen dem aufgenommenen Diffraktogramm und den Reflexen von BisSes

und BipTes sowie der Ausgangsstoffe Bi, Te, Se festgestellt [138].
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Abbildung 5.5.: Rontgenpulverdiffraktogramm der BisTesSe-Pulverprobe im Vergleich mit
den Referenz-Diffraktogrammen von BiyTezSe [48] und BiyTes 4Seq ¢ [47].

Im Thermogramm von pulverférmigen BizTeaSe (Abbildung 5.6) sind zwei endotherme
Signale bei 545 und 596 °C sowie ein Masseverlust ab 617 °C zu beobachten, der auf ein Ab-
dampfen von fliichtigen Verbindungen hinweist. Der Riickstand im Tiegel zeigte eine erkaltete
Schmelze, so dass das endotherme Signal bei 596 °C dem Schmelzpunkt zugeordnet werden

kann [138]. Zur Untersuchung des Signals bei 545 °C wurde eine weitere DSC-Messung bis
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zu einer Temperatur von 570 °C durchgefiihrt und der Riickstand im Tiegel mittels XRD
untersucht. Hierbei wurden BisTesSe sowie Se als vorliegende kristalline Phasen beobachtet.

Selen resultiert aus der Zersetzung im Phasendiagramm im Bereich von ca. 500 bis 550 °C:

BigTesSe — 1/3BigSes(s) + 2/3BigTes(s) (5.1)

BiySes zersetzt sich bei diesen Temperaturen weiter in die Gasteilchen BiSe und Ses. Beim an-
schliefenden Abkiihlvorgang kann Selen kristallisieren, da aufgrund des hohen Dampfdrucks

von Ses-Molekiilen Selen stark in der Gasphase vertreten ist.
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Abbildung 5.6.: Thermogramm von BigTesSe mit Darstellung der TG- und

Wirmestromkurve, Heizrate 4 K/min, Temperaturbereich RT-1000 °C, Stickstoffstrom

100 mL/min, m = 39,923 mg. Das Phasendiagramm des Systems BiySe3-BigTes ist als
eingebettete Grafik dargestellt.

5.1.4. Thermodynamische Modellierung des Gasphasentransports von Bi,Ses, Bi;Tes

und Bi;TesSe

Die Arbeiten von Oppermann et al. und Schéneich et al. [50, 79] zeigten, dass beim che-
mischen Transport von Bismutchalkogeniden (BizChs; Ch = S, Se, Te) zwischen einem
Gasphasentransport mit Transportmittel und einer Zersetzungssublimation unterschieden
werden kann, wobei die Zersetzungssublimation nur einen kleinen Beitrag zum Gasphasen-

transport zeigte. Um die Anwendbarkeit der Zersetzungssublimation auf eine Synthese von
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Nanokristallen zu untersuchen, erfolgten im Vorfeld thermodynamische Modellierungen zum
Gasphasentransport.

Fiir die Berechnung der BisSes3-Gasphase und der BisTes-Gasphase wurden die ther-
modynamischen Daten Enthalpie, Entropie und Warmekapazitat direkt aus entsprechenden
Tabellenwerken entnommen (siehe Tabelle A.1). Hierfiir wurden im Fall der BisSes-Gasphase
die Daten der kondensierten Phasen Bi, BiSe, BisSes, Se sowie die gasférmigen Spezies
Bi(g), Bia(g), BiSe(g), Sey(g) (1 <y < 8), Ny verwendet. Im Fall der BisTez-Gasphase
wurden die Daten der kondensierten Phasen Te, Bi und BiyTes sowie der gasférmigen Spezi-
es Bi, Biy, Te, Tes, BiTe und Ny verwendet. Anhand der thermischen Analyse wurde gezeigt,
dass sich BigTeaSe bei 549 °C in die bindren Randphasen zersetzt (Gleichung 5.1). Die
Abschitzung der thermodynamischen Daten, Enthalpie und Entropie, fiir die kondensierte
Verbindung BisTesSe erfolgte durch Anwendung des Hessschen Satzes (Gleichung 3.14) auf

die Festkorperreaktion:
2/3B12T63 + 1/3Bi28€3 — BisTesSe (5.2)

Fiir die Reaktionsenthalpie wurde ein Wert von -20 KJ/mol angenommen?. Die Abschiitzung
der C)-Funktion von BisTesSe erfolgte auf Grundlage der Regel von Neumann-Kopp fiir die
Festkorperreaktion in Gleichung 5.2. Zur Berechnung wurden die Daten der bindren Rand-
phasen BisSes und BisTes verwendet. Die berechneten Daten sind in Tabelle A.1 aufgefiihrt.
Zusétzlich wurden fiir die Modellierung der BisTesSe-Gasphase die thermodynamischen Da-
ten der kondensierten Phasen Bi, BiSe, BisSes, Se, Te und BisTes sowie der gasféormigen
Spezies Bi, Bis, BiSe(g), Sey(g) (1 <y < 8), Te, Teg, BiTe und Ny verwendet (Tabelle A.1).

Fiir einen merklichen Materialtransport sollte der Partialdruck einer entsprechenden Gas-
spezies oberhalb von 107° atm liegen [100]. Jedoch ist ein Partialdruck im Bereich 1075
bis 1075 atm besser fiir ein Nanokristallwachstum geeignet. Die Berechnung der BisSes-
Gasphase im Temperaturbereich 400-650 °C zeigte, dass nur Ses und BiSe Partialdriicke im
transportwirksamen Bereich (> 107¢ atm) bei ~ 530 °C and 450 °C aufweisen und damit
fiir den Gasphasentransport von BisSes verantwortlich sind (Abbildung 5.7a).

Die Berechnung der Transportwirksamkeit bestéitigte die Aussage, dass BiSe und Ses
als transportwirksame Gasteilchen in Frage kommen (Abbildung 5.7b). Die negative Trans-
portwirksamkeit von Ses-Seg (w < 0) resultiert aus Reaktionen von Selen-Molekiilen in der
Gasphase, wiahrend Sey und Seg zu geringe Partialdriicke aufwiesen und daher keinen Beitrag

zum Transport zeigten. Damit kann der Gasphasentransport von BisSes als Zersetzungssub-

2Erfahrungswert der Reaktionsenthalpie von Seleniden; Prof. Peer Schmidt, persénliche Mitteilung
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Abbildung 5.7.: Gasphasentransport von BisSes; a) Berechnete Zusammensetzung der

BisSes-Gasphase bei Th dargestellt durch den Partialdruck p; im Temperaturbereich 400-

650 °C. Der transportwirksame Bereich ist durch grauen Hintergrund dargestellt; n(Bi) = 1-

1072 mol, n(Se) = 1,5 -1072 mol, Ny = 1 -107° mol, V=2 1072 L. b) Transportwirksamkeit;

Ty = 550 — T7 = 400 °C, AT =150 K. c) Berechnete Transportraten fiir BisSes bei T1;
Ty = 700-500 °C — T = 550-350 °C (AT =150 K).

limation mit einer kongruenten Abscheidung von BisSes beschrieben werden:
BisSes(s) = 2BiSe(g) + 1/2Se2(g) (5.3)

Das Zersetzungsverhalten von BisSes wurde durch Knudsen-Effusion experimentell im Tem-
peraturbereich 747-896 K [139] und 735-879 K [140] untersucht und bestétigte die Zersetzung
von BisSes in BiSe- und Ses-Gasteilchen.

Die Berechnung der Transportrate zeigte eine Zunahme an transportierter kondensierter
Phase mit steigender Temperatur (Abbildung 5.7c)). Bei einer Senkentemperatur 77 = 350
und 400 °C wurden zudem geringe Transportraten von 0,01 sowie 0,1 mg - h™! berechnet.
Diese Berechnungen zeigten, dass geringe Partialdriicke der transportwirksamen Gasspezi-
es auftreten und so geringe Transportraten fiir BioSes erhalten werden. Daher kann von
einem geringen Kristallwachstum ausgegangen werden, was die Ausbildung von Nanokristal-

len gegeniiber grofleren Volumenkristallen wahrscheinlich macht. Zudem verlduft die Zerset-
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zungssublimation von BisSes (Gleichung 5.3) kongruent und eine Abscheidung von weiteren
kristallinen Phasen wie BiSe ist nicht zu erwarten.

In analoger Weise wurde der Gasphasentransport von BisTes und BisTesSe untersucht.
Die berechnete Zusammensetzung der Gasphase ist in Abbildung 5.8 fiir BisTes sowie in
Abbildung 5.9 fiir BigTeoSe dargestellt. Gemafl der Abbildung 5.8 zeigen die Gasspezies
BiTe und Tey bei ca. 510 °C (BiTe, Tey 106 atm) sowie Bis bei ca. 540 °C entsprechen-
de Partialdriicke. Fiir die berechnete Bi-Te-Se-Gasphase wurde beobachtet (Abbildung 5.9),
dass die Gasteilchen BiSe, Tes und BiTe ab 530 °C bzw. Bis bei 570 °C ausreichende Par-
tialdriicke (ca. 1079 atm) fiir einen Materialtransport aufweisen und daher gréitenteils zum

Nanokristallwachstum beitragen werden.
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Abbildung 5.8.: Gasphasentransport von BisTes; Zusammensetzung der Gasphase im
Auflésungsraum Ty dargestellt durch den Partialdruck p; im Temperaturbereich 400-650 °C.
Der transportwirksame Bereich ist durch grauen Hintergrund dargestellt; n(Bi) = 1-10~2 mol,

n(Se) = 1,5 1072 mol, Ny = 1 -107® mol, V=2 1072 L.

Beim Gasphasentransport von BigTes werden BiTe und Tey als transportwirksame Gass-
pezies beobachtet (Abbildung 5.10a)). Zudem zeigten Bis-Gasteilchen ebenfalls eine geringe
Transportwirksamkeit, wihrend Bi- und Te-Gasteilchen fiir den Gasphasentransport im Bi-
Te-System vernachléssigt werden kénnen. Der Gasphasentransport des BisTes kann daher als
Zersetzungssublimation aufgefasst und iiber die dominierende Reaktion beschrieben werden

(Gleichung 5.4, [50)):
BisTes(s) = 2BiTe(g) + 1/2Tea(g) (5.4)
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Abbildung 5.9.: Gasphasentransport von BisTesSe; Gasphasenzusammensetzung im

Auflésungsraum T5 dargestellt durch den Partialdruck p; im Temperaturbereich 410-710 °C.

Der transportwirksame Bereich ist durch grauen Hintergrund dargestellt. Partialdriicke

von BiTe und Tey liegen iibereinander, Se sowie Ses-Seg haben keine Transportrelevanz.

n(Bi) = 21072 mol, n(Te) = 2- 1072 mol, n(Se) = 1-1072 mol, Ny = 1 -107° mol, V =
2-1072 L.

Durch Messungen des Gesamtdrucks iiber BisTes im Temperaturbereich zwischen 980 und
1170 K konnten BiTe und Tes als vorwiegend auftretende Gasspezies experimentell bestétigt

werden [141].

Beim Gasphasentransport von BisTesSe sind die Gasteilchen BiTe und Tey, sowie vor
allem BiSe transportwirksam (Abbildung 5.10b)), wéhrend weitere Se-Gasteilchen keinen
Beitrag zum Gasphasentransport zeigten. Die Transportwirksamkeiten sind fiir BizTesSe
um Faktor 10 geringer als fiir BisTez. Wie auch im Fall von BisTes sind in geringer Weise
Bis-Gasteilchen transportwirksam. Fiir die bindre Randphase BisTes wurde der Beitrag von
Bis-Gasteilchen zum Gasphasentransport, aufgrund des experimentellen Nachweises [141],
vernachléssigt und der Transport iiber eine dominierende Transportgleichung beschrieben.
Da sich die Verhéltnisse der Transportwirksamkeiten der BisTesSe-Gasphase zur BigTes-
Gasphase nicht wesentlich unterscheiden, wird der Gasphasentransport fiir BisTesSe ebenfalls

als Zersetzungssublimationen iiber folgendes Gleichgewicht angenommen:

BipTesSe(s) = BiSe(g) + BiTe(g) + 1/2Tex(g) (5.5)
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Abbildung 5.10.: Berechnete Transportwirksamkeiten fiir BisTes (a) und BixTesSe (b). Die

Transportwirksamkeiten von BiTe und Tey liegen in Bild (b) iibereinander; T's = 600 und

550 °C, AT =150 K.

Die Berechnungen zur Transportrate fiir BioTes (npi,Te; ) zeigten eine Zunahme an trans-

portiertem Material mit steigender Temperatur (Abbildung 5.11). Geringe Transportraten

von 0,03 und 0,19 mg/h werden bei 77 = 350 und 400 °C berechnet. Jedoch wird, aufgrund

der geringeren Transportwirksamkeit des Bis, laut Modellierung eine Abscheidung von Bis-

mut bei Temperaturen unterhalb 440 °C berechnet. Die Transportrate ist fiir Bismut jedoch

sehr gering und es kann davon ausgegangen werden, dass ein kongruenter Transport mit

phasenreiner Abscheidung von BisTes geméfl des Gleichgewichtes 5.4 erfolgt.
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Abbildung 5.11.: Berechnete Transportraten fiir BioTes und BisTesSe bei T7; 1o = 650 —
500 °C — Ty = 500-350 °C (AT =150 K).
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Im Fall von BisTesSe wurde als Abscheideprodukt stets BisTesSe berechnet mit Trans-
portraten, die unterhalb derer von BisTes liegen. Aufgrund der Anwesenheit des Selen wur-
den insgesamt geringere Partialdriicke der transportwirksamen Gasteilchen berechnet und
schliefflich geringere Transportraten erhalten.

Aus den Berechnungen konnte gefolgert werden, dass im betrachteten Temperaturbe-
reich 7o = 650 — 500 °C — 17 = 500-350 °C (AT =150 K) ein Gasphasentransport von
BisSes und BisTes sowie BisTeaSe ohne den Einsatz eines Transportmittels moglich ist. Im
Temperaturbereich T5 = 550 — 500 °C — 17 = 400-350 °C wurden geringe Transportraten
berechnet, wodurch ein Nanokristallwachstum moglich sein sollte. Die Abscheidung erfolgte
dabei grofitenteils kongruent, so dass keine weiteren kristallographischen Phasen, wie bei-

spielsweise BiSe oder Bi, zu erwarten sind.

5.1.5. Synthese und Charakterisierung von Bi;Ses-Nanokristallen

Fiir die Untersuchung mittels Quantumtransportmessungen sind Nanokristalle mit einer
entsprechenden Grofle notwendig. Zum FEinen sollten die Nanokristalle eine oberflachliche
Ausdehnung von ca. 10 ym (Nanobénder) aufweisen, um entsprechende Kontakte fiir die
Quantumtransportmessungen anzubringen. Eine geringe Schichtdicke der Nanokristalle von
kleiner 10 nm ist anzustreben, um einen moglichst geringen Beitrag des Materialinneren
zur Leitfdhigkeit zu erhalten. Zusétzlich sollten die Nanokristalle moglichst isoliert auf dem
Substrat aufwachsen, d. h. kein weiteres kristallines Material iiberlagert den entsprechenden
Nanokristall.

Der Temperaturbereich der Zersetzung von BisSes resultiert aus den thermodynamischen
Berechnungen und liegt im Bereich 75 = 500-600 °C. Die Abscheidung von BisSes und
das Wachstum von Nanokristallen erfolgt ca. 150 K unterhalb der Zersetzungstemperatur
[24] bei T7(Si/Si02) = 350-450 °C. Die Synthese der BizSez-Nanokristalle erfolgte durch
Zersetzungssublimation im geschlossenen System (vgl. Abbildung 4.2). Die Synthese wurde
fiir verschiedene Reaktionszeiten von 2,5 h bis 4 d untersucht. Der verwendete Ofen besitzt
ein Temperaturprofil, wodurch sich die Temperaturbereiche des vorgelegten Bodenkorpers
und des Substrats (Abscheidebereich) ermitteln lieflen.

Nach den Transportversuchen wurden der Auflésungs- und Abscheidungsraum zun#chst
lichtmikroskopisch untersucht. Im Auflésungsraum konnten Riickstéinde des vorgelegten Bo-
denkorpers beobachtet werden, wihrend im Abscheidungsraum silbergraue Abscheidungen
auf dem Substrat sowie an der Ampullenwandung zu erkennen waren. Das bewachsene Sub-

strat wurde anschlieend mittels Elektronenmikroskopie sowie AFM genauer untersucht. In
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den Experimenten wurden auf dem Substrat verschiedene Bereiche von Kristallabscheidun-
gen beobachtet. Im heiflen Substratbereich wurde iiberwiegend eine Agglomeration von kris-
tallinem Material beobachtet (Abbildung 5.12a), wihrend iiber den kalten Substratbereich
verteilt, einzeln vorliegende Nanokristalle beobachtet wurden (Abbildung 5.12b). BisSes-
Nanokristalle zeigten hauptséchlich die Morphologien Nanoflocke, Nanoband und Nanodraht
(Abbildung 5.12c¢, d, e).

Abbildung 5.12.: REM-Aufnahmen von BisSes-Nanokristallen auf Si/SiOg-Substraten: a)
Agglomeration von Nanokristallen b) isoliert abgeschiedener Nanokristall. AFM- und REM-
Aufnahmen von charakteristischen BisSes-Nanokristallen ¢) Nanoflocke (Hexagon), d) Na-
noband, e) Nanodraht (Breite ~ 40 nm, Héhe ~ 90 nm). f) AFM-Aufnahme eines Nanoband

mit einer Schichthohe von ca. 9 nm.

Um den Einfluss der Reaktionsparameter untersuchen zu kénnen, wurden die abgeschie-
denen Nanokristalle mittels REM und AFM hinsichtlich Gréfle und Schichthohe charakte-
risiert. Dabei wurden nur solche Kristalle beriicksichtigt die vereinzelt auf dem Substrat
abgeschieden wurden und nicht mit weiteren Kristallen agglomeriert waren. Die Kristalle
zeigten Abmessungen in Bereichen von 5 bis 48 pum sowie Schichthéhen im Bereich von 10
bis 100 nm (Tabelle 5.1). Bei der Untersuchung der Temperaturabhingigkeit des Nanokris-
tallwachstums konnte keine signifikante Steigerung der Lénge der Nanokristalle beobachtet
werden (Tabelle 5.1). In allen Fillen wurden Nanokristalle mit einer Lidnge von ca. 10 pym
beobachtet. Die Einwaage fiir Nanokristalle der Probe 5 betrug ca. 1 mg, wodurch fiir diese

Probe Schichtdicken um 10 nm (Abbildung 5.12f) bei T} = 419-368 °C auftraten. Die Nano-
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kristalle waren zudem nicht mit weiteren kristallinem Material iiberlagert und zeigten eine
homogene, ausreichend grofle Oberfliche, was von grofler Wichtigkeit fiir die nachfolgende
Kontaktierung fiir Quantumtransportmessungen ist. In Probe 5 fiihrte die hhere Tempera-
tur zu einer ausreichend groflen Keimanzahl und zu hoheren Transportraten als beispielsweise
in Probe 4. Einwaage und Reaktionszeit sind niedrig genug um ein Wachstum der gebildeten

Keime hauptséchlich in z,y-Richtung zu gewéhrleisten.

Tabelle 5.1.: Zersetzungssublimation von BisSes; Temperaturvariation bei konstanter Reak-

tionszeit von 4 h

Probe T/°C  Ty/°C T1/°C  m/mg gezihlte  Lingen/um Hohen/nm

(Ofen) (BiaSez) (Si/SiO2) Kristalle (Nanobénder) (Nanobénder)
1 550 523-501  365-341 4 14 5-10 20-32
2 590 560 414-381 4 18 11-48 26-100
3 650  613-602  465-435 4 6 7-11 30-100
4 550 514-501  362-331 1 11 15-25 27-49
5 590  564-553  419-368 1 20 6-18 10-49
6 650 613-602  469-430 1 3 13 32

Bemerkung: T5, 1T} ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil;, AT = 150 K.

Bei der Erhéhung der Temperatur wurde zunehmend ein Wachstum in z-Richtung be-
obachtet, da durch die temperaturbedingte Zunahme der Transportrate mehr Material zum
Nanokristallwachstum beitragt. Auf diese Weise werden die gebildeten Keime durch weitere
Partikel iiberlagert.

Bei Versuchen mit Temperaturen Th = 613-602 °C, T7 = 465-435 bzw. 469-430 °C (Pro-
ben 3 und 6) wurden unabhingig von der gewéhlten Einwaage nur sehr wenige Nanokristalle
beobachtet. Die thermodynamischen Berechnungen zeigten, dass der Partialdruck von Seso
bei dieser Wachstumtemperatur (77 = 460-430 °C) ca. 107% atm betrigt sowie experimentell
eine Zersetzung von BisSes im Temperaturbereich 747-896 K (474-623 °C) [139] zu erwarten
ist. Es ist daher moglich, dass eine Verdampfung des kristallinen Materials vom Substrat
erfolgte. Im Weiteren ist zu beachten, dass das Substratende nicht mit dem Ampullenen-
de abschliefit und so ein weiterer Materialtransport vom Substrat zum Ampullenende hin
moglich ist.

Nanokristalle mit geringen Schichth6hen wurden nur in solchen Proben mit geringen

Einwaagen (=~ 1 mg) beobachtet, wéhrend gréfiere Einwaagen (~ 4 mg) ein Wachstum in
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z-Richtung begiinstigten. In diesem Fall fithrte die groflere Einwaage dazu, dass permanent
Material in die Gasphase iibergeht und zum Kristallwachstum zur Verfiigung steht. Im Wei-
teren zeigten Untersuchungen, dass eine Ausdehnung der Reaktionszeit zu einer Vergroffung
der Kristalle sowohl in z,y als auch in z-Richtung beitrégt [142]. Lange Reaktionszeiten in
Kombination mit entsprechend groflen Einwaagen unterstiitzen die Ausbildung von grofien
Kristallen, da stets Material aus dem Quellenraum in den Senkenraum migrieren kann. Bei zu
geringen Einwaagen kann einerseits eine kritische Keimgrofie nicht erreicht werden und ande-
rerseits nicht geniigend Material zum Kristallwachstum beitragen. Aus den Untersuchungen
ergaben sich schliellich die optimierten Syntheseparameter fiir BioSes-Nanokristalle zu T =
564-553 °C, T1 = 420-370 °C, m ~ 1 mg und einer Reaktionszeit von 4 h [25].

Um die Reproduzierbarkeit der erhaltenen Syntheseparameter zu untersuchen, wurden die
Schichthéhen von BisSes-Nanokristallen an mehreren Proben untersucht (Abbildung 5.13)).
Es zeigte sich, dass am haufigsten Nanobédnder abgeschieden wurden, die Schichthéhen meis-

tens im Bereich zwischen 10-20 nm und gréfler 40 nm aufwiesen.
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Abbildung 5.13.: Schichthéhen von BisSes-Nanokristallen.

I

Ausgewihlte Ergebnisse aus TEM-Untersuchungen an BisSes-Nanokristallen sind in Ab-
bildung 5.14 dargestellt. Die HRTEM-Abbildungen zeigen die Atom-Saulen mit Gitterabstén-
den von 2,1 A fiir die Atomlage (110) und 3,6 A fiir die Atomlage (101) in Ubereinstimmung
mit der Referenz (PDF 00-003-2014). Die hexagonale Symmetrie von BisSes wurde durch
Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Reflexen bestitigt (Ausschnitte in

Abbildung 5.14). Die Wachstumsrichtung wurde zu [101] fiir dreickige Nanokristalle sowie
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zu [-210] und [110] fiir Nanobénder ermittelt (Abbildung 5.14). Nanodréhte werden aus klei-
nen dreieckigen Nanoplattchen gebildet, die entlang der c-Achse oder parallel zur c-Achse

wachsen [23].

Abbildung 5.14.: TEM-Aufnahmen von a) BisSes-Nanodreieck und b) BisSes-Nanoband so-
wie Beugungsdiagramme und HRTEM-Abbildungen (HRTEM high resolution transmission

electrom microscopy). Die rot dargestellten Kreise reprisentieren den untersuchten Bereich.

Die hohe Qualitidt der BisSes-Nanokristalle ermoglichte es durch elektrische Transport-
messungen die topologischen Oberflichenzustinde zu untersuchen. Die Messungen wurden
an einer 30 nm diinnen BisSes-Nanoflocke durchgefiihrt und zeigten ein metallisches Verhal-
ten (Abbildung 5.15b). Der Wert fiir das ermittelte Widerstandsverhiltnis RRR (residual
resistivity ratio) = Rspok /Rax =~ 2,2 befindet sich im typischen Bereich fiir BioSes und steht

im Zusammenhang mit der hohen Anzahl an Se-Leerstellen in BisSes [25].

Aus den beobachteten Oszillation des elektrischen Widerstands R in Abhéngigkeit des
duBleren Magnetfeldes B in Abbildung 5.15d) ist die Elektronenmobilitéit p sowie die La-
dungstrigerdichte zuginglich. Hierbei wurde eine Elektronenbeweglichkeit von ca. 1500 cm? -
V1. 57! ermittelt. In Abhingigkeit der angenommenen zweidimensionalen bzw. dreidimen-

sionalen Natur der Shubnikov-de-Haas-Oszillationen (SdHO) wurden Ladungstrigerdichten

2 3

von nep-gan = 3,9 - 102 cm ™2 sowie ngp.gqu = 7,4 - 10"® cm ™3 ermittelt. Die Unterschie-
de der Ladungstriigerdichten aus Hall-Messungen (Abbildung 5.15¢) und SdAHO (Abbildung
5.15d) bestéitigen, dass unterschiedliche elektronische Zusténde, namentlich das Materialin-
nere (Volumenzustinde) und die Oberflichenzusténde, zum Ladungstransport beitragen [25].

Durch die angelegte Gate-Spannung von Vgate = -110 V trat eine 10 %-ige Anderung
der Ladungstrigerdichte in den Hall-Messungen auf (Abbildung 5.15¢), wéhrend die Gate-

Spannung keine Auswirkung auf die SAHO zeigte (Abbildung 5.15d). Die Fourier transfor-
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mierte SAHO ist graphisch iiber die Frequenz im Ausschnitt in Abbildung 5.15d) dargestellt.
Hieraus geht hervor, dass die Periodizitidt der SAHO sich nicht verédndert, da beide Kur-
ven ein Signal bei der gleichen Frequenz von f = 128 T~! zeigen. Ladungstriger aus der
Grenzfliche Si/SiOz-Substrat-BisSes werden durch eine Gate-Spannung stéirker beeinflusst,
wodurch sich die Periodizitét der SAHO &ndern sollte. Da durch die angelegte Gate-Spannung
keine Verdnderungen zu beobachten waren, konnten die SAHO Volumenzustéinden bzw. topo-
logischen Oberflachenzustéanden zugeordnet werden [25, 127]. Fiir eine Unterscheidung zwi-
schen diesen Zusténden ist es notig, den Beitrag des Volumen zur Leitfahigkeit zu verringern,

was beispielsweise durch Dotierung erfolgen kann.

b) LB B =0T ' ' ' ' .
RRR ~ 2,2

35+

30

AR}/ Q

25 4

20+

0 50 100 150 200 250 300

d) Temperatur/K

T=15K . 0.5 T=15K
n =2,2(0,02).10" cm 0.4 N =3,9(0,1).10" cm2

Hall-3D V_= ov SdH-2D

_ 19 -3 )

=1,9(0,02).10" cm 4 2-2- Ng a0 = 7:4(0,5).10° cm™®
0.1

0.0
-0.1
-0.2
-0.3
-0.4
0.5 — Vg =0V k
5 -0.6- —_—\ =110V 0 300 600 900

9 Frequency (T)
0 T T : : r - - -0.7

T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 0.06 0.07 0.08 0.09 0.10 0.11 0.12 0.13 0.14

BIT BT

]

Hall3D V= 110V

TP TSP v P P O IO |

Abbildung 5.15.: a) REM-Aufnahme einer BisSes-Nanokristalls mit Kontakten in Hall-
Geometrie. b) Temperaturabhéngigkeit des Widerstands (longitudinal). ¢) Abhéngigkeit
des Widerstands (transversal) vom Magnetfeld fiir zwei verschiedene Gate-Spannungen. d)
Abhéngigkeit des Widerstands (longitudinal) vom inversen Magnetfeld. Ausschnitt: FFT

(Fast Fourier Transformation) der SAH-Oszillationen.

Auf Grundlage der Nanokristallsynthese von BisSes wurde die Dotierung von BisSes-
Nanokristallen sowie die Erzeugung von BisTes- und BisTesSe-Nanokristallen iiber den Gas-

phasentransport im geschlossenen System untersucht. Die Synthesetemperatur richtete sich
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5.1. Gasphasentransport von BisSesz, BisTes und BisTesSe

nach den Ergebnissen der Modellierung sowie der thermischen Eigenschaften von BisTes
und BisTesSe. Zum einen sollte die Auflésungstemperatur 7o niedrig genug sein damit zu
grofle Transportraten vermieden werden. Zum anderen ist es erforderlich, dass ausreichend
Gasteilchen fiir den Transport zur Verfiigung stehen und demzufolge hohere Temperaturen
begiinstigt sind. Aus der Modellierung des Gasphasentransportes ergab sich fiir BisTesz und
BisTesSe ein dhnliches Verhalten wie fiir BisSes. Bei 77 = 350 und 400 °C werden gerin-
ge Transportraten erreicht und eine phasenreine Abscheidung sowie Wachstum von BisTes-
bzw. BisTesSe-Nanokristallen ist anzunehmen. Fiir die Untersuchungen wurde zunéchst auf
bekannte Parameter (m ~ 1-4 mg, ¢ = 4 h) [25] fiir die Nanokristallsynthese zuriickgegriffen.
Im Weiteren wurden neben der Temperaturvariation, die Variation der vorgelegten Masse

des Bodenkorpers sowie der Einfluss der Reaktionszeit untersucht [137, 138].

5.1.6. Synthese und Charakterisierung von Bi;Tes-Nanokristallen

Eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Versuche ist in Tabelle 5.2 gezeigt. Die Synthese-
temperaturen wurden aufbauend auf der thermodynamischen Modellierung festgelegt. Ex-
perimentell wurden zusétzlich Versuche im Temperaturbereich 1o, = 467-461 °C — T =

324-311 °C durchgefiihrt, die jedoch nicht modelliert werden konnten.

Tabelle 5.2.: Zersetzungssublimation von BisTes; Temperaturvariation bei konstanter Reak-

tionszeit von 4 h.

Probe T/°C  T5/°C T:1/°C  m/mg
(Ofen) (BigTesg) (Si/SiO2)
jz7 550 467-461  324-311 3,6
jz16 600 512-504  348-336 3,6

jz12 650 561-555  401-388 3,6

jz18 550 467-461  320-309 1,1

)

jz23 600 512-508  351-339 1,1
jz28 650 961-555  398-386 1,1

Bemerkung: T, T} ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil; AT =~ 150 K.

Die Versuche zur Zersetzungssublimation von BisTes zur Temperaturvariation (Tabel-
le 5.2) zeigten, dass bei Versuchen im Temperaturbereich von T9 = 467-461 °C — T =
324-311 °C (jz7) keine Nanokristalle auftraten, da die Auflésungstemperatur T'9 hier zu

gering und so nicht ausreichend Teilchen in die Gasphase iibergingen und fiir einen Mate-
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rialtransport zur Verfiigung standen (Abbildung 5.16a). Bei Erhohung der Auflésung- und
Abscheidetemperatur zu Ty = 512-504 °C — T; = 348-336 °C (jz16) wurden vereinzel-
te Nanokristalle mit einer Linge ~ 5-10 pum beobachtet (Abbildung 5.16b), wihrend bei
Versuchen im Temperaturbereich von Ty = 561-555 °C — T = 401-388 °C (jz12) zu-
nehmend eine Agglomeration bzw. ein Uberwachsen der Nanokristalle erfolgte, da sich mit
der Temperatur auch die Transportrate von BiyTes erhohte (Abbildung 5.16¢). Die Versu-
che zur Temperaturvariation wurden anschlieBend mit einer geringeren Einwaage von ca.
1,1 mg durchgefiihrt, was eine Verbesserung des Nanokristallwachstums [137] zur Folge hat-
te. Bei kleinerer Einwaage ist die Ubersittigung der Gasphase geringer, wodurch sich die
abgeschiedenen Gasteilchen eher zu einer Ebene, d. h. in z,y-Richtung anlagerten und so das
Wachstum einer diinnen Schicht begiinstigten. Bei grofierer Einwaage ist die Ubersittigung
der Gasphase hoher, was eine Erhohung der Teilchenzahl zur Bildung eines Fldchenkeims

bedingte und so Agglomeration bzw. ein Uberwachsen der gebildeten Nanokristalle erfolgte.

Abbildung 5.16.: Zersetzungssublimation von BisTes; REM-Aufnahmen der Substrat-
oberflichen bei unterschiedlichen Temperaturen; a) kein Kristallwachstum, b) BisTes-

Nanokristall, ¢) Kristallagglomeration.

Aufgrund der geringen Einwaagen bei der Nanokristallsynthese ist eine Angabe der ex-
perimentellen Transportrate und damit ein quantitativer Vergleich mit der Modellierung
nicht moéglich. Qualitativ kann die Zersetzungssublimation von BisTes durch den Vergleich
der Substratoberflichen bei verschiedenen Synthesetemperaturen beurteilt werden. In Ab-
bildung 5.17 sind hierfiir die Substratoberflichen der Heiflseite der Versuche zur BizTes-
Nanokristallsynthese mit einer Einwaage von 1,1 mg dargestellt. Wie zu erkennen ist, wer-
den bei T7 = 320-309 °C nur geringe kristalline Abscheidungen auf der Heiflseite beob-
achtet. Fiir diesen Temperaturbereich konnte keine Modellierung durchgefiihrt werden, da
vom Programm fiir diese Temperatur keine existierende Gasphase berechnet wurde. Fiir die

Temperaturen T3 ca. 350 bzw. 400 °C ist dagegen die Heiflseite nahezu vollsténdig mit kristal-
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linen Abscheidungen bedeckt, was auf einen temperaturbedingten Anstieg der Transportrate

zuriickzufiihren ist.

T, = 464°C, T, = 315°C T, = 510°C, T, = 345°C T, = 558°C, T, = 392°C

Abbildung 5.17.: REM-Aufnahmen der Substratoberfliche (Heif}seite) bei der Synthese von

BisTez-Nanokristallen fiir unterschiedliche Temperaturen.

Die abgeschiedenen Nanokristalle wurden hauptsichlich mittels EDX auf ihre Zusammen-
setzung iiberpriift. In den untersuchten Proben konnten im EDX-Spektrum die entsprechen-
den Signale fiir Bismut und Tellur beobachtet werden. Die quantitative Analyse ergab stets

ein Elementverhiltnis Bi:Te von 2:3, was auf die Verbindung BisTes hinweist.

Die Variation der Reaktionszeit bei einer Einwaage von 3,6 mg und 79 = 510-504 °C —
T1 = 351-339 °C zeigte, dass bei kurzer Synthesedauer von 2,5-6 h vereinzelt kleine BisTes-
Nanokristalle (< 10 pm) auftreten. Mit Ausdehnung der Reaktionszeit konnte die Lénge der
Kristalle gesteigert werden, wobei besonders bei 24 h ausreichend grofie und isolierte Na-
nokristalle abgeschieden wurden (Abbildung 5.18a)). Bei Reaktionszeiten iiber 24 h wurde
keine Vergroferung der Kristallabmessungen in z,y-Richtung beobachtet, sondern es erfolgte
stattdessen ein Uberwachsen von Nanokristallen mit weiterem kristallinem Material (Abbil-
dung 5.18b)). In diesem Fall ist im Quellenraum, aufgrund der relativ hohen Einwaage, stets
Material vorhanden, was durch die Gasphase migrieren und anschliefend im Senkenraum
zum Kristallwachstum beitragen kann. Bei 24 h ist die Reaktionszeit dann gerade ausrei-
chend um isoliert vorliegende Kristalle abzuscheiden, die eine Schichththe von bis zu 49 nm
erreichten (Abbildung 5.19).

Bei kleinerer Einwaage (1,1 mg) und Temperaturen T's = 561-557 °C — T'; = 398-386 °C
traten die gewiinschten Nanokristalle vornehmlich bei einer Reaktionsdauer von 72 h auf. Bei
dieser Probe wurde neben einer grofleren Ausdehnung in z,y-Richtung auch ein Wachstum der
Kristalle in z-Richtung beobachtet, wobei die Kristalle im Durchschnitt eine Schichthéhe von

50 nm aufwiesen. Bei 7’1 = 400 °C wurde eine Transportrate von 0,2 mg/h berechnet. Fiir die
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Abbildung 5.18.: REM-Aufnahmen von a) isoliert abgeschiedener BisTes-Nanokristall und

b) Agglomeration von Nanokristallen.
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Abbildung 5.19.: AFM-Aufnahme und Hohenprofil eines BiyTes-Nanokristalls.

Versuche mit 1,1 mg {iber 72 h bedeutet das, dass eine vollstdndige Auflésung des vorgelegten
Bodenkorpers erfolgt, was experimentell auch beobachtet wurde. Im Gegensatz dazu betrug
die Transportrate bei 77 = 350 °C 0,03 mg/h wodurch iiber einen Zeitraum von 24 h kein
vollstédndiger Abtransport des vorgelegten BisTeg-Bodenkorpers (3,6 mg) stattfindet und auf
diese Weise die abgeschiedenen Nanokristalle geringere Abmessungen in z, y aber auch in

z-Richtung als fiir die Versuche bei 1,1 mg und 72 h aufwiesen.

Im Folgenden wurde versucht die geringe Hohe der Kristalle bei Versuchen mit den Para-
metern 24 h, 3,6 mg und 7' = 510-504 °C — T'1 = 351-339 °C sowie die grofle oberflachliche
Ausdehnung der Kristalle bei 72 h, 1,1 mg und 79 = 561-557 °C — T = 398-386 °C zu-
sammenzufassen. Hierbei zeigte sich, dass ein optimales Nanokristallwachstum bei 36 h mit
den Temperaturen 79 = 561-557 °C — T'1 = 398-386 °C sowie einer Einwaage von 1,1 mg

stattfindet und Nanokristalle mit einer oberflichlichen Ausdehnung von ca. 30 ym und einer
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Schichththe von 30-40 nm erhalten werden [137]. Die Nanokristalle zeigten damit geringere
Schichthohen als diinne Filme von BisTes, die ebenfalls durch einen Gasphasentransport im
geschlossenen System erzeugt wurden und Schichtdicken im Mikrometerbereich aufwiesen
[143, 144]. Die Nanokristallsynthese von BisTes findet dabei bis auf die Reaktionszeit von
36 h mit den gleichen Parametern, wie fiir BisSes-Nanokristalle, statt. BiSe und besonders
Ses sind gegeniiber Tes und BiTe teilweise fliichtiger und erreichen einen Partialdruck von
groBer 1076 atm bereits bei ~ 530 °C und 450 °C [25]. Sez und BiSe kénnen also bereits
bei geringeren Temperaturen in die Gasphase iibergehen, migrieren und anschlieSend als
Keim vorliegen bzw. zum Kristallwachstum beitragen. Da im Fall des BisTes die transport-
wirksamen Gasspezies erst bei etwas hoheren Temperaturen (510 °C, Abbildung 5.8) in die

Gasphase iibergehen, ist fiir das Nanokristallwachstum eine ldngere Reaktionszeit notig.

5.1.7. Synthese und Charakterisierung von Bi,TesSe-Nanokristallen

Fiir das zielgerichtete Wachstum von BisTesSe-Nanokristallen erfolgten ebenfalls Versuche
zur Temperatur- und Zeitabhingigkeit [138]. Gem#f den vorhergehenden Untersuchungen
zum thermischen Verhalten (Abbildung 5.6) wurde die Auflésungstemperatur 75 zu 530—
527 °C sowie die Abscheidetemperatur 77 zu 390-340 °C gewdhlt. Da geringe Einwaagen
das Nanokristallwachstum begiinstigen betrug die Einwaage 1-2 mg. Kurze Reaktionszeiten
(2-8 h) fithrten zur Ausbildung kleinerer Nanokristalle mit einer Ausdehnung von ca. 2 pm,
wéhrend eine Erhohung der Reaktionsdauer grofiere Kristalle (ca. 8 pum) begiinstigte (Ab-
bildung 5.20a). Zudem wurden eine geringere Anzahl Kristalle nach langen Reaktionszeiten
(groBer 12 h) beobachtet, da bei kurzen Reaktionszeiten offenbar nicht geniigend stabile
Keime vorlagen sowie nicht geniigend Zeit fiir ein entsprechendes Keimwachstum vorlag. Im
Laufe der Reaktion losten sich kleinere Keime zugunsten grofierer und stabilerer Keime auf,
die anschlieend durch weitere Agglomeration von abgeschiedenen Gasteilchen entsprechend
weiterwuchsen, wodurch die geringere Anzahl aber auch die Grofle der Nanokristalle bei
léngeren Reaktionszeiten erkliarbar ist. Bei Erhohung der Quellenbodenkérpertemperatur auf
ca. 565 °C wurden weniger Nanokristalle beobachtet, da aufgrund der hoheren Transportrate
eine zunehmende Agglomeration auftrat (Abbildung 5.20b). BisTesSe-Nanokristalle wurden
mittels EDX auf die Zusammensetzung iiberpriift, wobei die charakteristischen Signale von
Bi, Te und Se beobachtet wurden (Abbildung 5.21). Bei einer Auflésungstemperatur 75 ca.
530 °C wurde, unabhingig von der Reaktionszeit, eine Zusammensetzung Bi:Te:Se mit gerin-
gen Abweichungen im Fehlerbereich von 2:2:1 beobachtet (Tabelle 5.3). Jedoch zeigte sich,

dass sich die Zusammmensetzung mit der Synthesetemperatur verindert. Wurden die Syn-
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thesen bei Ty ca. 470 °C durchgefiihrt (Proben rbll und rb12), war ein erhohter Bi- und
Se-Gehalt zu beobachten, wihrend weniger Te in den Kristallen vorlag. Wie in der Modellie-
rung dargestellt (Abbildung 5.9), zeigte BiSe geringfiigig hohere Partialdriicke als BiTe und
Tes, so dass in den abgeschiedenen Nanokristallen ein erhdhter Bi- und Se-Gehalt auftrat.
Waihrend des Gasphasentransports wird mehr BiTe und Tey in die Gasphase iibergehen, so

dass bei einer lingeren Reaktionszeit der Te-Gehalt in den Nanokristallen sich wieder erhht

(Probe rb12).

Abbildung 5.20.: REM-Aufnahmen von a) isoliert abgeschiedener BisTesSe-Nanokristall und

b) Agglomeration von Nanokristallen.
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Abbildung 5.21.: EDX-Spektrum von BisTesSe-Nanokristallen.
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Tabelle 5.3.: Zersetzungssublimation von BisTesSe; Zusammensetzung von BisTesSe-

Nanokristallen bei unterschiedlicher Reaktionszeit und fiir verschiedene Temperaturen.

Probe T/°C Ty/°C T,/°C t/h  EDX(Bi:Te:Se)
(Ofen) (BiQTGQSe) (SI/SIOQ)
rb22 600 530-524 379-355 2 40(1):

=
—
—_
~—

rb36 600 527-524 370-346 12 40(3):

)
—
\)
~

(1):40(1)
(3):40(2)
rb38 600 526-524 365340 16 40(1):40(1)
rb24 600 530-524  379-354 24 38(1):41(1):
(3):22(1)
(2):32(2)
(1):34(1)

o)
—~
—_
~—

rbll 600 477466  267-250 8  49(3):
rb12 600  477-471  267-250 12 42(2):
rb16 650 565561  419-391 8  42(1):
rb17 650 565561  419-391 12 41(1):35(2):24(2

Bemerkung: T, 1T ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil; A

I I R ORI R SOR ORI
~ O © | =
N |
— = W |
~— N N |

~—

~

~ 150 K.

Bei hoheren Temperaturen (75 ca. 563 °C) wurde ebenfalls ein verringerter Te-Anteil
und ein erhdhter Bi- und Se-Anteil beobachtet. Neben dem genannten Einfluss des htheren
Partialdrucks von BiSe gegeniiber BiTe und Tey ist zu beachten, dass bei 549 °C die ternire
Phase BisTesSe in die bindren Randphasen zerfillt. Dadurch ist der Gasphasentransport nun
iiber die Zersetzungssublimationen des BisSes und des BisTes zu beschreiben. In diesem Fall
ist zusétzlich die Gasspezies Ses transportwirksam, wodurch die Zersetzungssublimation von
BisTeySe durch die Gasteilchen BiSe und Ses dominiert wird. Die Gasspezies Tes ist vor aber
auch nach der Zersetzung als transportwirksame Spezies vorhanden, jedoch iiberwiegen die
Gasteilchen BiSe und Ses in der Gasphase, was zum erhohten Se-Anteil bzw. verringertem

Te-Anteil in den abgeschiedenen Kristallen fiihrt.

Weitere Untersuchungen mittels ICP-OES und XRD (Abbildung 5.22) bestéitigten die
Elementverhéltnisse von 2:2:1 sowie das Vorhandensein von Kristallen des BisTesSe. Im Dif-
fraktogramm sind Unterschiede zwischen den gemessenen Intensitidten und den Intensitidten
der Referenz zu erkennen. Die gemessenen BisTesSe-Nanokristalle wurden durch Behand-
lung im Ultraschallbad vom Substrat abgelost und konnten nicht in Pulverform iiberfiihrt
werden. Im Gegensatz dazu wurde in der Referenz eine pulverformige Probe vermessen, wo-
durch sich, aufgrund des planarem Habitus der Nanokristalle, Vorzugsorientierungen und

damit unterschiedliche Intensitdaten ergeben.
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Abbildung 5.22.: Gemessenes Rontgendiffraktogramm von BisTesSe-Nanokristallen im Ver-

gleich mit der Referenz [44].
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Abbildung 5.23.: Ergebnisse der TEM-Untersuchung von BisTesSe-Nanokristallen a) TEM-

Hellfeldaufnahme, b) Beugungsdiagramm mit indizierten Reflexen (griine Kreise).

Die erhaltenen BisTesSe-Nanokristalle wurden im TEM durch Elektronenbeugung un-
tersucht (Abbildung 5.23). In der Hellfeldaufnahme sind deutlich hexagonal geformte Na-
nopliittchen zu erkennen. Das an der Zonenachse [211] aufgenommene Beugungsbild wurde
mit den Kristallstrukturdaten [129] fiir BipTesSe unter Beachtung der Reflexionsbedingun-
gen [145] berechnet (Raumgruppe: R3m (Nr. 166), a = 4,28 A, ¢ = 29,9 A). Hierbei wur-

de Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemessenen Reflexen festgestellt, was die
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einkristalline Natur der erhaltenen Nanopldttchen bestétigt. Durch die Elektronenbeugung
wurde eine leichte Verzerrung des Gitters festgestellt, die auf eine geringfiigige Abweichung

von der Stochiometrie hindeutet.

Wie dargestellt wurde ist die Zusammensetzung der abgeschiedenen Nanokristalle von
der Reaktionstemperatur abhéingig. Die optimalen Parameter betragen 7o = 530-525 °C
— T1 = 360-340 °C, m = 1-2 mg und eine Reaktionszeit von 12 h. Auf diese Weise wird
die erforderliche Zusammensetzung BisTesSe erreicht und die erhaltenen Kristalle zeigen eine
ausreichende z,y-Ausdehnung von ca. 8 ym bei Schichtdicken zwischen 24-71 nm (Abbildung
5.24) [138]. Die erhaltenen Nanokristalle erreichen dabei Abmessungen vergleichbar mit Li-
teraturangaben. BisTesSe-Nanokristalle dargestellt durch chemische Gasphasenabscheidung
erreichten beispielsweise laterale Abmessungen von ca. 5 um und Schichtdicken zwischen 8

und 30 nm [146, 147].

1: Height

10 pm

Abbildung 5.24.: AFM-Aufnahme und Hohenprofil eines BigTesSe-Nanokristalls.

5.1.8. Vergleich und Zusammenfassung der Synthese von

Bi;(TexSe;_x)3-Nanokristallen

Die Wachstumsparameter der Bis(TeySe;_y)3-Nanokristalle unterscheiden sich hauptséchlich
anhand der Reaktionszeit (Tabelle 5.4). Aufgrund der gréfieren Dampfdriicke von BiSe-
und Ses-Gasteilchen gegeniiber den Gasteilchen BiTe und Tes kann der Materialtransport
fiir BigSes schneller erfolgen wodurch kiirzere Reaktionszeiten moglich sind. Dennoch zeigt
BisSes die geringsten Transportraten. Ursachen hierfiir sind, dass die Modellierung mit Trag-
min nur fiir stationdre Vorgénge durchfithrbar ist und die thermodynamischen Daten fiir

BisTegSe einer Abschitzung zugrunde liegen.
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Tabelle 5.4.: Vergleich der Reaktionsparameter bei der Zersetzungssublimationen von

Big (TeXSel_X)g.

Mechanismus T,/°C T1/°C  t/h  fpe./mg - h™!
BisSes(s) = 2BiSe(g) + 1/2Ses(g) [25, 50] 565-555 420-370 4 0,01
BiyTesSe(s) = BiSe(g) + BiTe(g) + 1/2Tes(g) 530-520 360-340 12 0,06
BigTes(s) = 2BiTe(g) + 1/2Tea(g) [50] 560-555 398-386 36 0,20

Aufbauend auf thermodynamischen Berechnungen wurden Versuchsparameter fiir die Na-
nokristallsynthese von BisTes und BisTesSe abgeleitet und Versuche unter verschiedenen
Temperaturen sowie zur Zeit- und Massevariation durchgefithrt. Anhand dieser Versuche
wurde festgestellt, dass kurze Reaktionszeiten kleine Nanokristalle und lange Reaktionszeiten
grofere Strukturen begiinstigen. Im Weiteren wurde festgestellt, dass die Reaktionstempera-
turen einerseits hoch genug gewihlt werden miissen, um einen Ubergang der Teilchen in die
Gasphase zu gewihrleisten aber andererseits niedrig genug, um hohe Transportraten und zu
starkes Kristallwachstum zu vermeiden. Im Fall von BisTesSe zeigte die Wahl der Reakti-
onstemperatur zusétzlichen Einfluss auf die Zusammensetzung der abgeschiedenen Kristalle,
aufgrund unterschiedlicher Partialdriicke der Gasspezies. Die Parameter fiir ein optimales
Wachstum von Nanokristallen wurden zu T'9 = 561-557 °C — T1 = 398-386 °C fiir BiyTes
sowie Th = 530-525 °C — 11 = 360-340 °C fiir BixTesSe (m = 1-2 mg, ¢t = 18 bzw. 12 h)
ermittelt.

Fiir BisSes konnte anhand statistischer Untersuchungen von mehreren Proben gezeigt
werden, dass die Schichththen von Nanob#éndern im hé&ufigsten Fall im Bereich von 10-
20 nm sowie grofler 40 nm liegen 5.13. Die beobachteten Schichtdicken der hier syntheti-
sierten Big(TexSe;_x)3-Nanokristalle zeigten Werte vergleichbar mit BisSes-Nanokristallen.
Eine umfangreiche statistische Erfassung der Schichthéhen konnte zum Zeitpunkt der Fer-

tigstellung dieser Arbeit nicht abgeschlossen werden.
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5.2. Gasphasentransport im System Sb,;Se;-Bi;Se;

5.2.1. Darstellung und Charakterisierung von (SbyxBi;_4)2Ses-Pulverproben

Die Synthese von (SbyxBij_x)2Ses-Pulverproben erfolgte durch Festkorperreaktion aus den
Elementen Bi, Sb und Se. Als Reaktionsprodukte wurden silbergraue Sinterkorper erhal-
ten. Zudem wurde teilweise eine Kristallisation sowie silberne und dunkle Abscheidungen an
der Ampullenwand beobachtet. Durch das Auftreten der Abscheidungen ist von einem Ab-
dampfen der Ausgangsstoffe wihrend der Reaktion auszugehen. Die erhaltenen Materialien

wurden im Folgenden durch XRD, ICP-OES und TA untersucht.

Aus den ermittelten Elementgehalten (Tabelle 5.5) ist zu erkennen, dass die Pulverprobe
ZTheo(Sb) = 0,30 einen Gehalt von zicp.ors(Sb) = 0,25 aufweist und damit im Zweipha-
sengebiet BisSes-SbhaSes (16.2-52.5 mol% SbsSes) liegt, was anhand der Anwesenheit von
Reflexen von SbeSes im Diffraktogramm bestéitigt wurde (Abbildung 5.25). Im Weiteren
wurde zusétzlich an der Probe zrpe,(Sb) = 0,15 die Anwesenheit von SbySes beobachtet,
wihrend die Probe z7yhe0(Sb) = 0,2 im Diffraktogramm keine Hinweise auf SboSes zeigte.
Weitere kristallographische Phasen konnten nicht vorgefunden werden. Die ermittelten Sb-
Gehalte aus der ICP-OES (z1cp.ors) weichen von den erwarteten Werten (xtheo), aufgrund
von moglichen Nebenreaktionen, wie Abdampfen der Ausgangsstoffe oder Reaktionen mit

der Quarzglasampulle, ab.

Die aufgenommenen Diffraktogramme wurden anschlieBend mittels der Rietveldmethode
analysiert (Tabelle 5.5). Als Strukturmodelle fiir die Verfeinerung wurden Kristallstruktur-
daten von BisSes [148] und SbeSes [67] verwendet. Zur Beriicksichtigung des Austausch
von Bismut durch Antimon wurden Sh-Atome auf Bismutpositionen (6¢) gesetzt. Im Wei-
teren konnen Dotandenatome sich zwischen den quintuple layer (Abbildung 2.5) einlagern
[56]. Unter der Annahme, dass Antimon in diese van der Waals-Liicke einlagert, wurden
bei starker Ausdehnung der c-Achse zusétzlich Sb-Atome auf die oktaedrisch koordinierte
3b-Position (Raumgruppe R3m; 0, 0, 1/2) gesetzt. Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung
zeigten, dass mit zunehmendem Sb-Gehalt sich der Gitterparameter a von 4,1402(3) auf bis
zu 4,1173(4) A verringerte, wihrend fiir den Gitterparameter ¢ nur geringfiigige Anderungen
beobachtet wurden. Antimon besetzte an dieser Stelle hauptséchlich Bismutplitze, was auf-
grund der Unterschiede der Tonenradien (r(Bi**) = 0,96 A, r(Sb3*+) = 0,76 A [42]) in kleinere
Gitterparameter ¢ resultierte. Hingegen énderte sich der Gitterparameter ¢ bis zu einem Ge-
halt von zrheo = 0,075 nicht und zeigte ab einem Sb-Gehalt von xpe, = 0,1 eine geringfiigige

Abnahme. Bei Gehalten von = =0,18 wurde in der Literatur [57] Einlagerung von orthorhom-
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bischem SbsSes in das rhomboedrische BisSez-Gitter beobachtet. Daher konnte der Anstieg
des Gitterparameters ¢ ab einem Gehalt von z1ne, = 0,20 auf eine verstarkte Einlagerung
von SbeSes in die van der Waals-Liicke zuriickgefiihrt werden und steht aber auch mit dem
Symmetrieabstieg bei Erhohung des Sb-Gehalts in Zusammenhang. Aufgrund der Anderung
der Gitterkonstante a kann von einem Einbau des Antimon und damit von festen Losungen

im betrachteten Konzentrationsbereich ausgegangen werden.

Tabelle 5.5.: Ergebnisse der ICP-OES- und Rietveld-Analysen fiir (SbxBij_x)2Ses-Pulver-

proben.

TTheo(Sb)  Z10P-OES(Sb) Phase a/A c/A V/A®  Rp
0 - BisSes [148] 4,1402(3) 28,638(3) 425,13(5) 3,7
0,05 0,02 BisSes [148] 4,1370(3) 28,640(3) 424,50(5) 6,8
0,075 0,04 + 0,01  BigSes [148] 4,1340(3) 28,637(3) 423,84(6) 4,1
0,10 0,07 £ 0,01  BisSes [148] 4,1271(2) 28,614(2) 422,09(5) 3.9
0,125 0,10 £ 0,01  BigSes [148] 4,1225(4) 28,597(4) 420,89(4) 4,7
0,15 0,14 + 0,01  BisSes [148] 4,1192(3) 28,618(3) 420,54(7) 3.4
0,20 0,14 + 0,01  BisSes [148] 4,1261(2) 28,676(2) 422,81(4) 3.7
0,30 0,25 £ 0,1 BigSes [148] 4,1173(4) 28,714(4) 421,55(8) 3,9

—— T T

— (Sbo,soBio,7o)zse3

T (Sbo,15Bio,85)zse3
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R
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|

Abbildung 5.25.: Réntgenbeugungsdiagramm der (SbyBij_y)2Ses (z = 0,15 und 0,30). Die

schwarzen Pfeile weisen auf Reflexe von SboSes hin.
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Die angesetzten Pulverproben wurden teilweise mit der thermischen Analyse untersucht
(Abbildung 5.26, Tabelle 5.6). Die untersuchten Proben zeigten endotherme Signale bei 675,
671 und 669 °C, die der Soliduslinie im Phasendiagramm zugeordnet werden konnten. Im
Tiegel wurden Riickstéinde einer Schmelze beobachtet. Im Weiteren fand bei ca. 740 °C
eine Oxidation statt. Da zudem ab ca. 642-649 °C ein beginnender Masseverlust beobachtet

wurde, ist von einem Schmelzen unter Zersetzung der Substanzen auszugehen.

T T v T 20
100 do T =642-649 °C fExo
“““““““““““““ \ -10
90 - N -0
TOnse\t\‘\= 669 oc I~ -1 0 E
o 80+ - ~
2y 120 £
9 S
@ 70 (7]
--40 =
60 -~~~ TG-Kurve Hi|
Warmestrom ;
——x,__ (Sb) = 0,125 --50
50 4 Xueo (SD) = 0,075
X,,., (Sb) = 0,05 --60
T T T T T T T T !
200 400 600 800 1000

Temperatur/°C

Abbildung 5.26.: Thermogramme von (SbyBij_y)2Ses-Pulverproben mit Darstellung der TG-
und Wirmestromkurven, Heizrate 6 K/min, Temperaturbereich RT-705 °C bzw. RT-1000 °C,
Stickstoffstrom 100 mL/min.

Tabelle 5.6.: Ergebnisse der DSC-Untersuchung der (SbyBij_y)2Ses-Pulverproben.

TTheo(Sb) T /°C (DSC) T/°C (Lit. [65]) Beobachtung

0,05 675 679 Zersetzung, Schmelzen, Oxidation
0,075 671 677 Zersetzung, Schmelzen, Oxidation
0,125 669 671 Zersetzung, Schmelzen

5.2.2. Thermodynamische Modellierung des Gasphasentransports von

(SbXBil_x)QSeg

Fiir die Modellierung wurden die thermodynamischen Daten der kondensierten Phasen Io,

Bils, BiSe, BisSes, Bi, Se, Sb, SbaSes, und der gasférmigen Spezies Is, I, Bil, Bils, Bi, Bio,
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BiSe, Sey (1 <y < 8), SbSe, Sb, Sby, Sby, Sbl, Sblz (vgl. Tabelle A.1) verwendet. Zudem
war es erforderlich, thermodynamische Daten fiir Verbindungen im BizSes Gebiet und im
Zweiphasengebiet BisSes-SbaSes zu ermitteln. Im BisSes-Gebiet (< 16,2 mol% SbeSes) liegt
vollstdndige Mischbarkeit vor und ideale Mischkristalle (ApS® > 0; Ay H® = 0) [149] konn-
ten fiir die modellierten Verbindungen (Bij_xSby)2Ses (z = 0,05, 0,1, 0,15) angenommen wer-
den. Fiir eine Verbindung im Zweiphasengebiet BisSes-SboSes musste ein zusétzlicher enthal-
pischer Beitrag beriicksichtigt werden. Hierfiir wurde angenommen, dass Verbindungsbildung
erfolgt und damit der Wert fiir die Mischungsenthalpie ein negatives Vorzeichen erhélt [149].
Fiir eine Verbindung SboSe3 20 mol% im Zweiphasengebiet 16,2-52 mol% SbsSes wurde auf
Grundlage von BiyOgz(TexSe;x)-Mischkristallen (€ = 4,1 kcal/mol [37] (ca. 17,2 KJ/mol))
der Wert des Wechselwirkungsparameters €2 zu -25 KJ /mol durch Iteration ermittelt und der
Beitrag der Mischungsentropie vernachlissigt (An.S° = 0). Die Berechnung erfolgte iiber die
Gleichungen 3.18-3.23. Die berechneten thermodynamischen Daten sind in Tabelle A.1 zu-
sammengefasst.

Die berechnete Gasphasenzusammensetzung von (SbyBij_y)2Ses ist durch die Partialdrii-
cke der gebildeten Gasspezies im Temperaturbereich 500-900 °C in Abbildung 5.27 darge-
stellt. Daraus geht hervor, dass Antimon hauptséchlich iiber die Gasteilchen Sbl und SbSe
migriert (107° atm 780 bzw. 800 °C). Weitere Gasteilchen des Antimons haben fiir den
Transport keine Bedeutung. Aufgrund der Zersetzung des Antimontriiodid gem&fl Gleichung
5.6 und 5.7 zeigt diese Spezies iiber den gesamten betrachteten Temperaturbereich, wie auch

die Gasspezies Sby, Sb oder Shy, keine Transportrelevanz [69, 100]:

Sbls(g) = Sbl(g) + Ix(g) bzw. (5.6)

2/3Sbl;(g) = 2/3Sb(s) + I»(g) (5.7)

Die Gasspezies Bilg und Ses reichern sich stark in der Gasphase an, wihrend die Gasteilchen
Bil und BiSe erst bei ca. 600 bzw. 620 °C Partialdriicke im transportrelevanten Bereich von
grofer 1072 atm aufweisen. Zudem ist das Gleichgewicht fiir die Zersetzung des Transport-

mittels zu beachten:

Iz(g) = 2I(g) (5.8)

Im Weiteren zeigte die Berechnung der Bodenkoérper-Gasphase-Gleichgewichte (Tabel-
le 5.7), dass fiir die Mischkristalle 5-15 mol% SbySes ein Bodenkorper SboSes 5 mol% +

SbhsoSes 20 mol% berechnet wird, wihrend der berechnete Bodenkérper der Verbindung im
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Ig (p, [atm])

Temperatur/°C

Abbildung 5.27.: Gasphasentransport von (SbxBij_x)2Ses mit Ip; Gasphasenzusammenset-

zung im Auflésungsraum 75 dargestellt durch den Partialdruck p; im Temperaturbereich 500-

900 °C. Die Gasspezies Se, Ses-Ses, No sind in der Grafik nicht dargestellt; n(Sb) = 1 mmol,

n(Bi) = 19 mmol, n(Se) = 30 mmol, n(I) = 0,5 mmol, BezugsgréBe Ny = 1 -10~% mmol,
V =20 mL.

Zweiphasengebiet sich aus ShoSes + SbaSez 20 mol% zusammensetzt. Hierbei ist zu erken-
nen, dass sich das Existenzgebiet des Bodenkorpers SbaSez 20 mol% vergroflert. Fiir diese
Phase wurden zusétzliche Wechselwirkungen angenommen, wodurch ein negativer enthalpi-
scher Beitrag zur freien Enthalpie resultiert und die Stabilitdt dieser Phase vergrofiert wird.
Demgegeniiber wird das Existenzgebiet fiir die Mischkristalle entsprechend verringert, da der

Energiegewinn nur iiber einen entropischen Beitrag ermdoglicht wird.

Tabelle 5.7.: Berechnete Bodenkorperzusammensetzungen.

mol% SboSes  berechneter Bodenkorper

5 SbhySes 5 mol% + SbsSez 20 mol%
10 SbaSes 5 mol% + SbaSes 20 mol%
15 SbaSes 5 mol% + SbeSez 20 mol%
20 SbaSes + SbaSes 20 mol%

Aus der berechneten Gasphasenloslichkeit (Abbildung 5.28) ist zu erkennen, dass die

Werte fiir 1g A sich fiir Antimon gegeniiber Bismut, um einige Gréflenordnungen unterschei-
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den. Bismut, Selen und Iod zeigen im gesamten betrachteten Temperaturbereich und fiir
alle modellierten Bodenkorper stets Werte lg A > 0, womit eine starke Akkumulation dieser
Elemente in der Gasphase zu erwarten ist. Mit steigender Temperatur nimmt jedoch die
Gasphasenloslichkeit von Antimon zu und erreicht oberhalb 740 °C Werte Ig A > 0 womit
ein chemischer Transport mit merklichen Transportraten moglich wird. Da Bismut {iber den
ganzen Temperaturbereich hohe Gasphasenloslichkeiten zeigt und Antimon erst oberhalb
740 °C Werte 1g A > 0 annimmt, kann zunéchst von einer inkongruenten Auflésung unter-
halb 740 °C ausgegangen werden. Die Gasphasenloslichkeit vergréfierte sich mit Erhchung
des Sb-Gehaltes im vorgelegten Bodenkorper auf SboSes 20 mol% merklich und zeigt nun
knapp unterhalb 700 °C Werte lg A > 0. Der erhdhte Sb-Gehalt im Ausgangsbodenkorper

bewirkt damit eine stidrkere Anreicherung des Sb in der Gasphase.

6 -
~ | |
< = =
o 2
=3
04 Sbh,Se, 20 mol% —I
Bi
Sb,Se, 5 mol% Se
-2 - Sb
T T T T T T T T T T T T T T T
500 550 600 650 700 750 800 850 900

Temperatur/°C

Abbildung 5.28.: Gasphasentransport von (SbyBij_yx)2Ses; berechnete Gasphasenloslichkeit
der Elemente Sb, Bi, Se und I fiir die Zusammensetzung des Quellenraums SboSes 5 bzw.

20 mol%.

Die Berechnung der Transportwirksamkeit zeigte, dass Bil und BiSe als transportwirksa-
me Spezies auftreten und Bilg als Transportmittel berechnet wird (Abbildung 5.29). Zudem
zeigten die verschiedenen Gasteilchen des Selen und besonders Sey sehr hohe Transportwirk-
samkeiten. Der Transport des Antimon erfolgt hauptséchlich {iber SbIl und in geringer Weise
durch SbSe. Des Weiteren sind zusétzliche Gleichgewichte zu beachten, die beim chemischen

Transport eine Rolle spielen. Das Gleichgewicht ist oberhalb 900 K (627 °C) spiirbar [69]:
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Abbildung 5.29.: Berechnete Transportwirksamkeit beim chemischen Transport von Sh-Bi-
Se mit Is; SboSes 5 mol%, Ses-Seg zeigen sehr hohe Transportwirksamkeiten und sind nicht

dargestellt; T, = 600 °C — T7 = 500 °C.

Bil3(g) = Bil(g) + I2(g) (5.9)

Bil3 zerfillt demzufolge in Bil und Is. Der Partialdruck des Bilg verringert sich im Quel-
lenraum (73), wihrend aufgrund der geringeren Temperatur die Zersetzung im Senkenraum
(T1) geringer ausfillt. Die Partialdriicke von Bil und Iz erhthen sich dadurch entsprechend
im Quellenraum, wodurch diese Spezies transportwirksam auftreten und Bil3 als Transport-
mittel berechnet wird. Im Weiteren verringert sich die Wirksamkeit von I, fiir die Bildung
des Transportmittels Bils durch das homogene Gleichgewicht 5.8. Zusétzlich bilden sich
verschiedene Gasspezies des Selen aus, die in diesem Fall sehr hohe Transportwirksamkei-
ten aufweisen. Demzufolge findet der Chemische Transport von (SbyBij_yx)2Ses mit lod als

Transportmittel iiber mehrere transportwirksame Spezies statt:

(Bij—xShy)2Ses(s) + Bils(g) = (3 — 2x)Bil(g) + 3/2Sea(g) + (2x)SbI(g) (5.10)

ARG1100k = 36,9 KJ/mol; K, = 1,8 - 107 %(fiir « = 0,05)

(Bij_xSby)2Ses(s) = (2 — 2x)BiSe(g) + 1/2Sea(g) + (2x)SbSe(g) (5.11)

ARG1100k = 127,9 KJ/mol; K, = 8,5- 107 (fiir = = 0,05)
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Fiir das Gleichgewicht 5.10 wird die optimale Transporttemperatur zu 1358 K (1085 °C)
berechnet, womit der Gasphasentransport mit merklichen Transportraten im Bereich T5 =
1190 — 17 = 1090 °C stattfinden sollte. Aus praktischen Griinden, wie beispielsweise der
Dauerbesténdigkeit des Transportofens sowie aufgrund der Schmelzpunkte der binéren Rand-
phasen bei 706 bzw. 590 °C [33, 68] ist der chemische Transport in diesem Temperaturregime
nicht empfehlenswert. Zudem ist zu beachten, dass optimaler Transport fiir das Nanokris-
tallwachstum von BisSeg bei Auflésungstemperaturen unterhalb 600 °C erfolgt. Die Model-
lierung wurde daher fiir das Temperaturregime 75 = 600 °C — 17 = 500 °C durchgefiihrt.
Aufgrund dessen, dass fiir den chemischen Transport von Antimon im wesentlichen nur Sbl
beitrégt, konnte keine Modellierung fiir eine Zersetzungssublimation d. h. ohne die Hinzu-
nahme von Iod als Transportmittel, durchgefithrt werden. Auch geht aus der Berechnung
hervor (Gleichung 5.11), dass eine stark positive Reaktionsenthalpie und damit eine extreme
Gleichgewichtslage fiir die Zersetzungssublimation vorliegt. Das Gleichgewicht befindet sich
stark auf der Eduktseite, wodurch sich nur eine sehr geringe Konzentration von Gasteilchen

ausbilden wird. Auch fiir hohere Sb-Gehalte verdnderte sich die Gleichgewichtslage nicht.

Der berechnete Senkenbodenkorper setzte sich stets aus BisSes und dem Mischkristall
Sho1Bi1 9Ses (5 mol% SbaSes) zusammmen, mit Transportraten von 3,0 - 1073 mg/h (BiaSes)
und kleiner 1,0 - 107* mg/h (Sbo,1Bij 9Ses) bei Ty = 500 °C. Mit Erhchung des Sb-Gehalts
der Mischkristalle verringerte sich die Transportrate des BisSes auf bis zu 1,0 - 1072 mg/h,
wahrend eine leichte Erhohung der Transportrate des Sbg 1Biy 9Ses-Mischkristalls auf 1,0 -
1073 mg/h auftrat.

Die Auflésung des vorgelegten Bodenkorpers in der Quelle ist durch die fliichtigeren Bi-
und Se-Gasteilchen bestimmt. Damit ist eine geringere Ubersittigung an Antimon im Ab-
scheidungsraum vorhanden, was sich in der Abscheidung von BisSe; widerspiegelt. Weitere
quantitative Aussagen kénnen aufgrund des Datensatzes und der nicht exakt bekannten Gas-
phase (vgl. Kapitel 2.4) an dieser Stelle nicht getroffen werden. Dennoch konnte durch die Mo-
dellierung gezeigt werden, dass Antimon im Temperaturbereich 75 = 600 °C — 17 = 500 °C
iiber Sbl transportiert wird und (Bij_xSby)2Ses-Mischkristalle abgeschieden werden kénnen.
Da jedoch Nanokristallwachstum unterhalb dieser Temperatur mit kleinen Transportraten
und ohne den Einsatz eines Transportmittels stattfindet, war es zunéchst erforderlich experi-
mentelle Aussagen iiber Transportraten und Abscheideprodukte zu erhalten, um im Anschlufl

gezielt Sb-dotierte BiaSes-Nanokristalle zu synthetisieren.
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5.2.3. Versuche zum chemischen Transport im System Sh;Ses-Bi;Ses

Fiir die Versuche zum chemischen Transport wurden die bereits beschriebenen polykristalli-
nen Tempergemenge (vgl. Tabelle 5.5 und 5.6) als Ausgangsmaterial verwendet. Um die Aus-
sagen der Modellrechnung zu unterstiitzen, wurden die Transportversuche fiir das betrachtete
Temperaturgefille T = 600 °C — T} = 500 °C durchgefiihrt. Die bei den Transportversu-
chen erhaltenen (SbyBij_y)2Se3-Mischkristalle zeigten einen metallisch silbernen Glanz und
kristallisierten mit hexagonal-plattchenformigen Habitus. Die erhaltenen Kristalle wurden in
einem Morser fein gemahlen und anschliefend mittels Rontgenpulverdiffraktometrie in Kom-
bination mit der Rietveldverfeinerung sowie ICP-OES analysiert (Tabelle 5.8 und Tabelle
5.9). Die Sb-Dotierung von BisSes konnte durch eine insgesamt kontinuierliche Abnahme des
Gitterparameters a verfolgt werden (Tabelle 5.8). Mit zunehmendem Sb-Gehalt verringerte
sich der Wert des Gitterparameters auf bis zu a = 4,1137(3) A, was auf einen Austausch von
Bismut durch Antimon hinweist. Der Gitterparameter ¢ wurde hingegen fiir alle Proben mit
dghnlichen Werten berechnet. Hierbei erfolgte neben dem Austausch von Bismut durch Anti-
mon zusétzlich eine Einlagerung in die van der Waals Liicke, zwischen zwei quintuple layer,
wodurch eine Vergréflerung in z-Richtung stattfand. Fiir Senkenkristalle beim chemischen
Transport des Bodenkorpers ziheo = 0,20 (20 mol % SbeSes) war dann wieder ein Anstieg
der Gitterparameter zu beobachten. Die Zusammensetzung des Bodenkorpers befindet sich
im Zweiphasengebiet BisSes-SbhoSes. Dadurch besteht eine groflere Wahrscheinlichkeit, dass

eine Interkalation von ShaSes in die van der Waals Liicke erfolgen kann.

Tabelle 5.8.: Chemischer Transport der Mischkristallreihe (SbyBij_x)2Ses (z = 0,05-0,20);

Ergebnisse der Rietveld—Verfeinerung.

15 abgeschiedene Phase bei 17 und berechnete Gitterparameter

Ttheo(Sb)  Phase r10p-0ES(Sh) a/A c/A VA3 Rp
0 BigSes [148] 4,1402(3) 28,638(3) 425,13(5) 3,7
0,05 BigSes [148] 0,010 4+ 0,004 4,1332(5) 28,611(5) 423,28(10) 3,2
0,075 BisSes [148] 0,040 £+ 0,001 4,1288(3) 28,591(3) 422,10(5) 2,9
0,10 BisSes [148] 0,070 £ 0,002 4,1278(3) 28,607(3) 422,13(6) 2,9
0,125 BigSes [148] 0,06 £+ 0,01 4.1253(3) 28.610(3) 421.66(5) 2,9
0,15 BigSes [148] 0,160 + 0,001 4,1137(3) 28,617(4) 419,40(7) 3,1
0,20 BisSes [148] 0,110 £+ 0,003 4.1230(3) 28,676(3) 422,15(5) 2,5

To, =600 °C — 11 =500 °C, m Iy 3-4 mg, t = 168 h
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Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion

Tabelle 5.9.: Chemischer Transport der Mischkristallreihe (SbyBij_x)2Ses (z = 0,05-0,20);

Vergleich der Ergebnisse der chemischen Analyse.

Ausgangsbodenkorper bei 7o Senkenbodenkérper bei T

ZTiheo 1CP-OES ICP-OES EDX Nexp./ Mg - h—!
0,05  (Sbo3Biog7)25€e301  (Sbo,01Biog7)25€e303  (Sbo,03Big 98)25€2.99 0,9
0,075  (Sbo,04Bio,05)29€e302  (Sbo,04Bio,06)25€3,03  (Sbo,05Bio,94)25€3,04 0,7
0,10 (Sbo,07Bio,03)25€e300  (Sbo,07Bio,04)25€e300  (Sbo,07Biog1)25€3,05 0,9
0,125 (Sbog,10Big48)2Se385  (Sbo,06Biog1)25€306  (Sbo09Big.g9)25€3 04 0,9
0,15 (Sbo,14Bio56)25e361  (Sbo,16Bio,s3)25€3,04  (Sbo,21Bio s1)25€2 98 0,4
0,20 (Sbp14Big77)2Se318  (Sbo,11Bigg3)2Ses 15 (Sbo,19Big g2)25€s3 01 0,5

T, =600°C = T7 =500 °C, m Iy 3-4 mg, t = 168 h

Die Auftragung der Gitterparameter in Abhéngigkeit des Sb-Gehaltes zeigte, dass li-
neares Verhalten fiir den Gitterparameter a angenommen werden kann (Abbildung 5.30).
Fiir ¢ wurden groflere Abweichungen vom linearen Verhalten beobachtet. Bereits an den
Ausgangsbodenkorpern (Tabelle 5.5) wurde festgestellt, dass sich die Gitterparameter ¢ im
Vergleich zu a nur geringfiigig dnderten. Aufgrund der dhnlichen Ionenradien erfolgte meist
Austausch von Bismut durch Antimon. Teilweise schwéichte das Antimon die van der Waals-
Wechselwirkungen zwischen den Schichten was zu den Abweichungen vom linearen Verhalten
fiir ¢ fithrte.

Die Einlagerung von Antimon in die BigSes-Kristallstruktur erfolgt demzufolge auf unter-
schiedliche Weise. Bei geringen Konzentrationen des Dotanden substituiert Antimon Bismut,

wodurch ladungsfreie Defekte entstehen und die Substitutionsdefekte Big, verringert werden:

Bia_Ses 4+ xSb — xSb; + (2 — X)BiBi + 3Sese (5.12)

Bei hoheren Konzentrationen von Antimon entsteht ein zusétzlicher Substitutionsdefekt Sbg,:

BisSes_x + xSb — 2Bip; + xSbg, + xh® + (3 — x)/2Se2(g) (5.13)

Die Besetzung von Se-Gitterplédtzen durch Antimon unterdriickt die Ausbildung der Se-
Leerstellen. Durch die entstandenen Locher werden freie Elektronen kompensiert und die
Leitfahigkeit sollte sich von n-Typ zu p-Typ veréndern. Der Anstieg des Gitterparameter ¢
steht im Zusammenhang mit der Einlagerung auf Zwischengitterplitze V7, d. h. das Anti-

mon lagert sich zwischen zwei quintuple layer ein und bewirkt die Ausbildung zuséitzlicher
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Abbildung 5.30.: Gitterparameter a (ausgefiillte Kreise) und ¢ (Kreise) von abgeschiedenen
(SbyBij_yx)2Ses-Mischkristallen in Abhéngigkeit des Sb-Gehalts.

Elektronen:

BisSes + xSb — Sb2® + 3¢’ + 2Bip; + 3Sese 5.14
7

Bei diesem Einlagerungsmechanismus werden keine Defektelektronen h® ausgebildet, die die
aus Se-Leerstellen vorhandenen Elektronen kompensieren kénnen, so dass der Volumenbei-
trag zur Leitfdhigkeit nicht gemindert wird. Stattdessen tragen die entstandenen Elektronen
in Gleichung 5.14 zur Erhéhung der Ladungstrigerdichte bei und wiirden so die Untersuchung
der Oberflichenzustinde durch Quantumtransportmessungen erschweren.

Die geringen Abweichungen der berechneten Gitterparameter sowie die Rp kleiner vier
wiesen zudem darauf hin, dass richtige Startmodelle gewéhlt und eine aussagefihige Riet-
veldverfeinerung fiir die Mischkristallreihe (SbyBij_x)2Ses (z = 0,025-0,20) vorliegt.

Im Weiteren zeigten die Ergebnisse der chemischen Analyse, dass die Gehalte der Ele-
mente im vorgelegten Bodenkorper und in den abgeschiedenen Kristallen sich nur geringfiigig
unterschieden (Tabelle 5.9). Es kann daher von einem kongruenten Gasphasentransport aus-
gegangen werden. Die Gehalte fiir Selen und teilweise fiir Antimon und Bismut entsprechen
den Erwartungsgehalten und befinden sich im Fehlerbereich. Fiir Antimon und Bismut wur-

den teilweise groflere Abweichungen von den erwarteten Gehalten beobachtet.
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Das Diffraktogramm des Ausgangsbodenkorpers z = 0,15 (Abbildung 5.25) zeigte die An-
wesenheit von SbaSes, was sich auch in dem ermittelten Elementgehalt von (Sbg, 14Big 56)25€3,61
widerspiegelt. Die abgeschiedenen Kristalle im Senkenraum zeigten eine Zusammensetzung,
die der des dotierten BigSes entspricht. In Tabelle 5.10 sind die Gitterparameter des Quellen-
und Senkenbodenkorpers im Vergleich mit dem vorgelegten Bodenkorper dargestellt. Wie
daraus hervorgeht, zeigten der vorgelegte Bodenkérper und der Senkenbodenkoérper relativ
dghnliche Gitterparameter. Im Quellenbodenkorper ist nur fiir den Gitterparameter a eine
Verringerung gegeniiber reinem BisSes zu erkennen, wéihrend der Gitterparameter ¢ stark
vergroflert berechnet wurde. Hierbei konnten sich SbeSes-Schichten in die van der Waals-
Liicke des BisSes eingelagert und damit zu einer Ausdehnung der Einheitszelle in z-Richtung
gefithrt haben. Das Antimon besitzt gegeniiber Bismut und Selen eine geringere Gaspha-
senloslichkeit, wodurch eine stirker Antimon gepriagte Gasphase im Quellenraum und eine
geringere Anreicherung des Antimons in der Gasphase im Senkenraum zu erwarten ist. Auf
diese Weise wurde Antimon wihrend der Kristallisation im Quellenraum in die Zwischen-
schicht des BisSes eingelagert, konnte aber auch am Transport zur Senke teilnehmen, was
sich an der Abscheidung von Sb-dotierten BisSes Kristallen duflert. Der Gehalt an SboSes
im Quellenbodenkorper ist jedoch sehr gering und konnte rontgenographisch nicht bestéatigt

werden.

Tabelle 5.10.: Chemischer Transport des Mischkristalls (Sbg, 15Bio 85)25¢3; Ergebnis der Riet-

veldanalyse.
Bodenkorper berechnete Gitterparameter
a /A c /A vV /A®  Rp

T, vorgelegt ~ 4,1184(4) 28,610(4) 420,25(8) 3,7

Ty Quelle 4,1286(1) 28,683(1) 423.48(2) 3,3

Ty Senke 4,1124(2) 28,603(3) 418,92(4) 2,3
T, =600 °C — T = 500 °C, m I ~ 3-4 mg

Die experimentellen Transportraten (Tabelle 5.9) zeigten fiir die gering dotierten Proben
dhnliche Transportraten im Bereich von 0,7-0,9 mg/h. Ab hoheren Sb-Gehalten wird eine um
die Hilfte verringerte Transportrate von ca. 0,4 mg/h fiir den Senkenbodenkorper beobachtet.
Dieses Verhalten konnte ebenfalls in der Modellierung beobachtet werden, wo bei hGheren Sb-
Gehalten sich die Transportrate des Mischkristalls vergroflerte und entsprechend fiir BisSes

verringerte. Mit zunehmendem Sb-Gehalt erhoht sich die Gasphasenloslichkeit, was einen
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5.2. Gasphasentransport im System SboSes-BisSes

hoheren Gehalt an Antimon in den abgeschiedenen Kristallen erméglicht aber auch zu einem

geringeren Materialtransport fithrt.

Bei der Modellierung wurde stets eine Abscheidung von BisSes sowie des Mischkristalls
(Sbo,05Big 95)2Ses berechnet. Experimentell wird nun beobachtet, dass kongruenter Transport
und eine Abscheidung von (SbyxBij_x)2Ses (z = 0,025-0,20) Mischkristallen im untersuchten
Temperaturbereich T, = 600 °C — T; = 500 °C stattfindet und keine weiteren kris-
tallinen Phasen im Senkenbodenkérper auftreten. Fiir den Mischkristall (Sbg 0s5Big g5)2Ses
wurde die experimentelle Transportrate zu 9,0 - 107! mg/h ermittelt und befindet sich da-
mit deutlich iiber der zu kleiner 1 - 10~* mg/h berechneten Transportrate. Die Unterschiede
zwischen Modell und Experiment resultieren hauptséchlich aus fehlenden thermodynami-
schen Daten fiir eine Vielzahl von Gasteilchen, wie SbaSe;, (n = 2-4), SbsSe, (n = 1-4) und
SbsSen (n = 3, 4). Dennoch konnte durch die Modellierung und die anschliefenden Ver-
suche zum chemischen Transport gezeigt werden, dass im betrachteten Temperaturbereich
von T = 600 °C — T = 500 °C Sb-dotierte BisSes-Kristalle dargestellt werden kénnen.
Der chemische Transport von (SbyBij_y)2Ses-Mischkristallen verlduft kongruent und wird
durch einen Transportzusatz (Gleichung 5.10) aber auch durch eine Zersetzungssublimation

(Gleichung 5.11) ermdglicht.

5.2.4. Synthese von (SbyBi;_4)2Ses-Nanokristallen

Die Nanokristallsynthese fiir reines BisSes erfolgt in Form einer Zerstzungssublimation oh-
ne Transportmittel. Fiir die (SbyBij_x)2Ses-Mischkristallreihe kann ein dhnliches Verhalten
zunéchst angenommen werden, so dass die Nanokristallsynthese mit analogen Parametern,

wie auch fiir die Big(TexSe;_x)3 Nanokristallen erfolgte.

Nach den Transportversuchen wurde die Oberfléiche des Substrats zundchst mittels Raste-
relektronenmikroskopie sowie energiedispersiver Rontgenspektroskopie untersucht. Auf diese
Weise konnte festgestellt werden, ob geeignete, isoliert vorliegende Nanokristalle (Abbildung
5.31 c,d) fiir weitere Untersuchungen vorhanden sind oder eher ein Schichtwachstum bzw.
Agglomeration der Kristalle (Abbildung 5.31 a,b) beobachtet wird. In allen Versuchen die-
ser Mischkristallreihe dhnelte die Bewachsung der Substratoberfliche dem Wachstum der
Bia(TexSe;_x)3-Nanokristallen. Neben einem verstérkten Kristallwachstum auf der heieren
Substratseite (Abbildung 5.31 a,b) wurden im weiteren Verlauf die typischen Bia(Se,Te)s-
Nanokristalle, wie Bénder, Flocken und Driahte, beobachtet. Die Anwesenheit von Antimon

verinderte zundchst nicht die Morphologie der Nanokristalle.
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Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.31.: REM-Aufnahmen des Nanokristallwachstums von (SbyBij_y)2Ses-
Mischkristallen auf Si/SiOs-Substraten.

Die Schichtdicken ausgewiihlter Nanokristalle wurden mittels AFM ermittelt (Abbildung
5.32). Die Strukturen erreichten Schichtdicken im Bereich von ca. 14-111 nm und zeigten
damit dhnliche Abmessungen wie im undotierten BisSes [25]. Im hier untersuchten Konzen-
trationsbereich beeinflusst die Anwesenheit von Antimon damit nicht die Schichthéhe der
Nanokristalle.

Im EDX-Spektrum (Abbildung 5.33) ist neben den Peaks von Bismut und Selen, zusétzlich
der Peak fiir Sbr,a bei ca. 3,6 keV zu beobachten. Die EDX-Messungen wurden an verschie-
denen Stellen der Probe mit mindestens drei Messpunkten durchgefiithrt. Die erhaltenen
Ergebnisse der Elementanalyse sind in Tabelle 5.11 dargestellt. Wie zu erkennen ist, wird
mittels EDX Antimon in den abgeschiedenen Kristallen mit einem Gehalt von z = 0,04-
0,22 bestimmt. Es ist zusédtzlich erkennbar, dass mit zunehmendem Gehalt an Antimon im
vorgelegtem Bodenkorper, der Gehalt an Antimon in den Senkenkristallen ansteigt und fiir
Bismut entsprechend abnimmt, was auf einen Austausch des Bismut durch Antimon hin-
weist. Der statistische Fehler fiir Antimon und Bismut liegt im Bereich von 1-4 % sowie
2-5 % fiir Selen. Aufgrund dieses relativ geringen statistischen Fehlers kann von einer homo-

genen Elementverteilung der (SbyBij_y)2Ses-Mischkristalle auf dem Substrat ausgegangen
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werden.
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Abbildung 5.32.: AFM-Aufnahmen (a, c)und Hoéhenprofile (b, d) von (SbyBij_y)2Ses-
Mischkristallen auf Si/SiO9-Substraten.
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Abbildung 5.33.: EDX-Spektrum von (SbyBij_yx)2Ses-Mischkristallen auf Si/SiOs-

Substraten.
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Tabelle 5.11.: Ergebnisse der Zersetzungssublimation der Mischkristallreihe (SbyBij_x)2Ses3

(z = 0,05-0,30).
Ausgangsbodenkérper bei Th Nanokristalle bei T7 (Substrat)
Tiheo 1CP-OES Zusammensetzung (EDX)

0,05
0,075

(Sho.osBiogr)2Ses01  (Sbo.oaBings)aSezgs 2(Sh) = 0,04 = 0,01
(Sbo,04Bio,05)25e3,02  (Sho,04Bin,96)25€3,02 2(Sb) = 0,04 £ 0,01
0,10 (Sbo,7Bio,03)25€300  (Sbo,05Bio,96)25€2,98 #(Sb) = 0,05 % 0,01
0,125 (Sbo10Bioas)2Sesss  (Sho.osBioga)2Seso 2(Sb) = 0,08 % 0,01
05 (Sbo1aBioss)2Ses6r  (Sbo.12Biost)2Ses o (Sh) = 0,12 + 0,02
(Sbo,14Big,77)2Se318  (Sbo,10Bio,91)2Se2,98 #(Sb) = 0,10 & 0,02

0,30 (Sb0725Bi0,67)2863716 (SbOQQBiQ’go)QSeZQﬁ x(Sb) = 0,22 + 0,04
Tofen = 600 °C; T = 559 °C — 171 = 410-391 °C, m = 12mg, t =4 h

0,20

Ts, T ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil

Zudem wird beobachtet, dass sich der Elementgehalt z(Sb) zwischen vorgelegtem Materi-
al und abgeschiedenen Nanokristallen unterscheidet. Neben dem Fehler der Elementbestim-
mung ist zu beachten, dass bei der Zersetzungssublimation kein Transportmittel vorhanden
ist. Der Transport erfolgt dann iiber das Gleichgewicht 5.11, in welcher als transportwirksame
Spezies SbSe auftritt. Geméfl dem Mechanismus ist bei den gewéhlten Synthesebedingungen
von To = 559 °C — 11 = 400 °C das Gleichgewicht stark auf der Seite des vorgelegten Bo-
denkorpers. Daher wird bei der Zersetzungssublimation der (SbyBij_x)2Ses-Mischkristalle
weniger Antimon durch die Gasphase migrieren, als bei Verwendung eines Transportmittels.

Zur Untersuchung von Verinderungen in der Kristallstruktur der (SbyxBij_x)2Ses-Misch-
kristalle wurde die Ramanspektroskopie verwendet. In Abbildung 5.34 sowie in Tabelle 5.12
ist das Ramanspektrum bzw. die Wellenzahlen ausgewéhlter (SbxBij_y)2Ses-Nanoschichten
dargestellt. Im Spektrum ist fiir nahezu alle untersuchten Proben die Anwesenheit der BizSes-
Ramanbanden zu erkennen. SbySes-Ramanbanden wurden bis auf die Bande bei 150 cm™?
in der gering dotierten Probe z = 0,05 nicht beobachtet. Im Weiteren konnten nur an den
Ajg-Banden geringe Verschiebungen festgestellt werden, wihrend fiir die Eg,-Moden diese
Verinderung zu gering und im Bereich des Fehlers von 1-2 cm™! liegen. Zusitzlich zeigen
die Eg-Banden an den untersuchten Proben dhnliche Intensitéten, wodurch demzufolge keine
Anderung des Bindungswinkels zwischen Bi und Sel auftritt. Die A%g—Schwingung beschreibt
die Vibration der Bindung zwischen Bi/Sel und Se2, wihrend die A%g—Bande auf Anderung

der Bindungsabsténde zwischen Bi und Sel hindeutet. Durch den Kationenaustausch zwi-
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schen Bismut und Antimon verdndert sich, aufgrund der geringeren Masse des Antimon, die

Frequenz der Schwingung zu hoheren Wellenzahlen.
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Abbildung 5.34.: Ramanspektren von (SbyBij_y)2Ses-Nanokristallen mit unterschiedlichem

Dotierungsgrad.

Tabelle 5.12.: Wellenzahlen der Ramanmoden von (Bi;_xSby)2Ses-Nanokristallen.

z  Wellenzahl der Ramanmoden / cm™ !
1 1 2 2
Eg Alg Eg A1g
0 36,5 71,6 131,5 174,0
0,05 36,9 72,1 132,1 175,2
0,10 36,5 73,1 131,56 178,3

0,22 38,0 76,0 133,0 -

Mit zunehmendem Sb-Gehalt wird die Intensitét der Aj,-Schwingungen geringer und ist
bei z = 0,22 nur noch schwer zu beobachten. Gemé8 der Literatur [57] ist fiir SbyBiy_ySes-
Nanokristalle bereits ab einem Gehalt 2 = 0,20 bei 155 cm™! eine schwache Ramanbande zu
erwarten, die auf die Sb-Sb-Bindung in SbsSes hinweist. Zusétzlich ist beobachtet worden,

dass ab einem Dotierungsgrad von z = 0,36, eine neue Ramanbande bei 190 cm ™! auftritt, die

85



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion

auf Sb-Se-Bindungsvibrationen im ShoSes-Kristallgitter zuriickzufiihren ist. Da beide Ver-
bindungen unterschiedliche Kristallstrukturen zeigen, ist es moglich, dass bei ausreichender
Konzentration der orthorhombischen Phase SboSes im BiaSes-Wirtsgitter, Sb-Se- und Sh-
Sb-Bindungen beobachtet werden. Im Fall der gering dotierten Probe kénnte ein Einbau von
SbySes, aufgrund der Schwingung bei 155 cm™!, erfolgt sein. Die nicht vorhandenen Banden
bei 190 cm ™! weisen jedoch daraufhin, dass in hoher dotierten Nanokristallen kein orthor-
hombisches SbaSes vorliegt. Die A%g—Bande ist Indikator fiir die Variation der Konzentration
[150]. Da diese Bande eine Frequenzverschiebung zeigt bzw. fiir hohere Sb-Konzentrationen

verschwindet, ist anzunehmen, dass ein Austausch des Bismut durch Antimon erfolgte.
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

5.3.1. Darstellung und Charakterisierung von Mn-Bi-Se-Pulverproben

Versuche zur Mn-Dotierung von BisSes {iber den chemischen Transport mit Bodenkorpern
MnBisSey sowie MnSe:BisSes (25:75 mol%) im Temperaturgradienten AT ~ 60 K zeigten
eine Abscheidung von BisSes und in geringer Weise von MnBisSey im Senkenraum. Dabei
konnte jedoch eine Dotierung von BisSes-Kristallen nicht nachgewiesen werden. Als Ursache
hierfiir wurde vor allem der geringe Partialdruck von fliichtigen Mn-Gasteilchen festgestellt
[142]. Zur Realisierung des Wachstums von Mn-dotierten BiySes-Nanokristallen sind daher
zunéchst Untersuchungen zum System Mn-Bi-Se sowie zur thermodynamischen Modellierung
des chemischen Transports notwendig. In dieser Arbeit sollten Versuche zum chemischen
Transport mit MnSe-reichen Bodenkérpern, mit Gehalten grofier 50 mol% MnSe, durch-
gefithrt werden. Durch das Vorlegen von solchen Mn-reichen Bodenkorpern sollte schlief3-
lich einen hoherer Mn-Gehalt in den abgeschiedenen Kristallen erzielt werden. Hierfiir wur-
den zum einen Gemenge im quasibinidren System MnSe-BisSe3 mit variierendem MnSe:-
BisSes-Verhiltnis von 62:38-90:10 mol% verwendet. Zum anderen wurden weitere Pulverpro-
ben mit Zusammensetzungen, die aulerhalb des quasibindren Systems MnSe-BisSes liegen
(Mng 15BiSes 61, Mng 1BiSe; 4, Mn; 4Big 6Se3) angesetzt, um festzustellen ob durch eine vari-
ierende Zusammensetzung im Bodenkorper der Dotandengehalt der abgeschiedenen Kristalle

beeinflusst werden kann.

Die Darstellung der Pulverproben erfolgte durch Festkorperreaktion aus den Elementen
Mn, Bi und Se in evakuierten Quarzglasampullen. Als Reaktionsprodukte wurden dunkle
Sinterkorper erhalten. Zudem wurden dunkle Abscheidungen an der Ampullenwandung fest-
gestellt, die auch hier im Zusammenhang mit einem Abdampfen von Selen wihrend der
Reaktion stehen. Die erhaltenen Gemenge wurden rontgenographisch untersucht (Tabelle
5.13). Die rontgenographische Untersuchung der Proben I und II bestéitigte das Vorhan-
densein der kristallographischen Phasen MnBisSes-BiSe-MnSe sowie MnBisSeys-BiSe-BisSes,
wéhrend fiir die Probe III eine Zusammensetzung MnBisSes-MnSe festgestellt wurde. Im
quasibindren System MnSe-BisSes zeigten die angesetzten Temperproben eine Zusammen-
setzung aus monoklinem MnBisSes (MnSe:BizSes = 50:50 mol%) bzw. aus einem Gemenge
von MnBisSey und kubischem MnSe (MnSe:BisSes = 62:38-90:10 mol%). Zur Ermittlung
der Phasenanteile dieser Tempergemenge wurde mittels der Rietveldanalyse eine quantitati-

ve Phasenanalyse durchgefiihrt (Tabelle 5.14).
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Tabelle 5.13.: Ergebnisse der XRD-Untersuchung der dargestellten Gemenge im System Mn-

Bi-Se.

Probe

XRD

MnSe:BisSes = 50:50 mol%
MnSe:BisSes = 62:38 mol%
MnSe:BisSes = 75:25 mol%
MnSe:BisSes = 80:20 mol%
MnSe:BisSes = 85:15 mol%
MnSe:BisSes = 90:10 mol%
Mnsy 15BiSes 61 (I)

Mno,1 BiSe; 4 (IT)

Mn; 4Big gSes (I1I)

MnBisSey
MnBisSes-MnSe
MnBiySes-MnSe
MnBisSes-MnSe
MnBisSes-MnSe
MnBiySes-MnSe
MnBiySey-BiSe-MnSe
MnBisSey-BiSe-BisSes
MnBiySes-MnSe

Tabelle 5.14.: Ergebnisse der Rietveldverfeinerung fiir Gemenge aus MnBisSey und MnSe im

quasibinédren System

MnSe-BisSes.

MnSe:BisSes  berechneter aA b/A c/A B/° VA3 Rp
/mol% Anteil /wt%
MnBisSey (50 mol% BiaSes)
50:50 100 13,337(1) 4,0676(4) 15,260(2) 116,107(4) 743,40(11) 9,0
62:38 85(3) 13,340(1) 4,0626(2) 15,244(1) 115,877(3) 743,34(6) 7,2
75:25 81(3) 13,341(1) 4,0623(3) 15,244(2) 115,838(5) 743,56(10) 9,7
80:20 78(2) 13,349(1) 4,0653(3) 15,246(1) 115,889(4) 744,36(8) 7,5
85:15 60(2) 13,345(1) 4,0639(2) 15,245(1) 115,915(4) 743,61(7) 5,7
90:10 52(1) 13,336(1) 4,0622(2) 15,282(1) 115,605(3) 746,55(7) 8,0
MnSe:BisSes  berechneter a/fol V/A3 Rp
/mol% Anteil /wt%
MnSe [78]
62:38 15(2)  5463(1) 163,01(2) 7.8
75:25 19(3)  5460(1) 162,80(4) 2,0
80:20 22(2)  5465(1) 163,24(2) 3,3
85:15 40(2)  5464(1) 163,14(2) 2.1
90:10 48(2)  5463(1) 163,07(2) 3,0
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

Der Gehalt an MnBisSey verringerte sich mit zunehmendem Anteil an der binidren Rand-
phase MnSe. Die berechneten Gitterparameter von MnBisSes und MnSe zeigten fiir die ver-
schiedenen Zusammensetzungen dhnliche Werte, womit von einer Nichtloslichkeit von MnSe
in MnBisSes ausgegangen werden kann. Die Giitefaktoren Rp fiir die Profilanpassung von
MnBiySey zeigten meist Werte grofler vier, was auf die Mischbesetzung der Mn/Bi-Oktaeder
in der Kristallstruktur [74] und die damit auftretenden groBen Differenzen bei Anpassung
der Reflexintensitéten zuriickgefiihrt werden konnte. Die in der Literatur [72] beschriebene
Phase Mn3BisSeg bei 25 mol% BisSes konnte in dieser Arbeit nicht beobachtet werden. Aus
den Untersuchungen durch Pulverdiffraktometrie ergaben sich damit die im Phasendiagramm

dargestellten Beziehungen (Abbildung 5.35).

MnSe:Bi,Se, /mol% Mn-Bi-Se

—6—50:50 0.0 [ MnBi,Se,-MnSe-BiSe
—©—62:38 1.0 11 MnBi,Se,-BiSe-BiSe,
—a—75:25
—e— 80:20
—6e—85:15
—&—90:10

1.0

7 —7 —7 7 7 —7 —~ 0.0
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

x (Bi

Abbildung 5.35.: Phasendiagramm von Mn-Bi-Se bei 580 °C.

Alle untersuchten Pulverproben zeigten bei der DSC-Messung (2,5 K/min) ein endother-
mes Signal fiir eine Zersetzung im Bereich 708-717 °C. Die gemessenen Temperaturen konnten
den beschriebenen Ubergéingen im Phasendiagramm nicht zugeordnet werden. Auch wurde
in den Tiegeln nach der thermischen Analyse stets ein pulverférmiger Riickstand beobach-

tet, was bestétigt, dass kein Aufschmelzen des Materials stattfand. Da MnSe thermisch recht
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stabil ist, erfolgt die Zersetzung der Mn-Bi-Se-Phasen womdéglich nur fiir die terndre Phase
MnBisSe, in die bindren Randphasen MnSe und BisSes. Das Zersetzungsverhalten wurde

fiir MnBisSe4 weiter untersucht und ist in Abbildung 5.36 dargestellt.

100 T T - 1 ¥ T T T

________________ A )
%0 10
804 - __ TG-Kurve [ ;
.. - -20 E
1—— Warmestrom <
O 70+ I
S P (30 £
\ 90 o
8 60_ 80 I b
U) 11704 Tonset =721°C “\ i -40 m
M 50-|] L-30 | I v
=l . 50 €
\ |
40| 0
13093 %3 J/g - -60 ;
30 4 —_— 11—+ 60
660 680 700 720 740 760 780 800 820 840
T T T T T T T T -70
200 400 600 800 1000
Temperatur/°C

Abbildung 5.36.: Dynamische Differenzkalorimetrie- und Thermogravimetrie-Kurven von
MnBisSey gemessen mit einer Heizrate von 10,0 K/min im Temperaturbereich 20-1000 °C

und einem Stickstoffgasstrom von 100 mL/min.

In dem Experiment wurde in der Aufheizkurve ein endothermes Signal bei 740 °C so-
wie ein zweites schwicheres Signal bei 770 °C beobachtet. XRD Untersuchungen von DSC-
Riickstanden zeigten eine Zusammensetzung von MnBisSeys, BizSes und MnSe (Abbildung
5.37a). Aufgrund des Masseverlustes ist eine weitere Zersetzung von BisSes in BiSe und Ses
wahrscheinlich. Die Zersetzung des MnBisSey beginnt bereits bei 721 °C (994 K) iiber fol-

gende Gleichung:

MnBisSey(s) = MnSe(s) 4+ 2BiSe(g) + 1/2Ses(g) (5.15)

Die Zersetzung erfolgte nicht vollstéindig, da in dem Riickstand u. a. MnBisSes gefunden
wurde. Zusétzlich zur weiteren Zersetzung wird das Signal bei T' ~ 770 °C auf eine Oxida-
tion des Probenmaterials zuriickgefiihrt, da der verwendete Stickstoff Spuren von Sauerstoff
enthielt. Weitere XRD-Untersuchungen zeigten MnSe und MnO im DSC-Riickstand (Abbil-
dung 5.37b). Daraus geht hervor, dass MnBisSe4 zunéchst in die binédren Randphasen BisSes
und MnSe zersetzt wird. BigSes zersetzt sich weiter in BiSe und Sey (siehe Kapitel 5.1.5)

und eine Oxidation des Probenriickstands erfolgt.
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Abbildung 5.37.: Rontgenpulverdiffraktogramme des Probenriickstands der thermischen

Analyse. a) Zusammensetzung nach der Zersetzung (Temperaturbereich der Messung 20-

750 °C); die schwarzen Pfeile weisen auf Reflexe von MnBisSes hin. b) Zusammensetzung

des TA-Probenriickstands zeigt Reflexe von MnSe [151] und MnO [152] (Temperaturbereich
der Messung 20-1000 °C).

Aus der Zersetzungsreaktion und der daraus ermittelten Reaktionsenthalpie von 93 J/g
sind thermodynamische Groflen zugénglich. Jedoch ist der ermittelte Wert der Reaktions-
enthalpie stark fehlerbehaftet, da beispielsweise die Zersetzung nicht vollstéindig abgelaufen

ist. Durch Messen der Warmekapazitit und anschlieSender Integration kann die Entropie di-
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rekt ermittelt werden. In Abbildung 5.38 ist der Verlauf der Wirmekapazitit des MnBisSey

dargestellt.
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Abbildung 5.38.: Temperaturabhingigkeit der spezifischen Warme ohne angelegtes Magnet-
feld (H = 0) (linke Skala) und der Entropie (rechte Skala) von MnBisSey.

In der Kurve der Warmekapazitét ist im betrachteten Temperaturbereich von 2-300 K kein
Phaseniibergang erkennbar. Der Entropiewert bei Raumtemperatur wurde durch Integration
der Kurve in Abbildung 5.38 zu S°(MnBisSey, s, 300 K) = 321 J/(K - mol) bestimmt.

Zur Ermittlung der Bildungsenthalpie des MnBisSes wurde angenommen, dass die Zer-
setzung von MnBiySey iiber die Reaktion MnBisSey (s) = BisSes (s) + MnSe (s) ablduft,
was anhand von thermogravimetrischen Messungen in geschlossenen Ampullen nachgewie-
sen wurde [73]. Auf Grundlage der Zersetzungsreaktion mit einer Reaktionsenthalpie von
10 KJ/mol und den thermodynamischen Daten der binédren Verbindungen bei Raumtempe-

ratur wurde der Wert der Bildungsenthalpie von MnBisSes zu -305 KJ/mol ermittelt:

H°(MnBiaSey, s, 298 K) = H°(BisSes, s, 298 K) + H°(MnSe, s, 298 K) — AgrH (5.16)
H°(MnBisSey, s, 298 K) = —140, 166 — 154,808 — 10

H°(MnBisSey, s, 298 K) = —305 KJ/mol

Messungen der Wirmekapazitét oberhalb 300 K konnten nicht durchgefithrt werden. Die
Cp-Funktion des MnBisSes wurde daher iiber die Neumann-Koppsche Regel (Cp v = (0 £
9 J/(K - mol) fiir die Festkorperreaktion BisSes (s) + MnSe (s) = MnBisSey (s) aus den Cp
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Funktionen von BisSesz und MnSe abgeschétzt zu:
Cp(MnBisSey, s) = [(167,568 + 25,979 - 107 - T') £ 9] J /(K - mol)

Die gemessene Cp,-Funktion wurde fiir hohere Temperaturen extrapoliert und mit der ab-
geschétzten Cp-Funktion verglichen, wobei nur geringe Abweichungen festgestellt wurden.

Die thermodynamischen Daten fiir MnBisSey sind in Tabelle A.1 zusammengestellt.

5.3.2. Thermodynamische Modellierung des Gasphasentransports von Mn-Bi-Se

Im Fall der Dotierung mit Mangan wurden im Vorfeld thermodynamische Betrachtungen
vorgenommen, um beispielsweise Aussagen iiber Transportraten und mogliche Abscheidepro-
dukte zu erhalten. Da die Synthese von BisSes-Nanokristallen durch eine Zersetzungssub-
limation erfolgt, wurde zunéchst gepriift ob unter Einbeziehung des Mangan ein #hnliches
Transportverhalten beobachtet werden kann (Abbildung 5.39). Aus der berechneten Gaspha-
senzusammensetzung wird deutlich, dass die Partialdriicke des Mn und MnSe im gesamten
Temperaturbereich von 1100-1200 °C im transportunwirksamen Bereich liegen (< 10~° atm),

was den Einsatz eines Transportmittels fiir einen effizienten Gasphasentransport nétig macht.

oo 66666 6646 Se,

0- B2 2 . = BiSe
I——Se,
-2 ° b e = =~ g ~ —— Se4
-~ —— 9 = T—=—Se,
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Abbildung 5.39.: Zusammensetzung der Mn-Bi-Se-Gasphase dargestellt durch den Partial-
druck p; im Temperaturbereich 1100-1200 °C Der transportwirksame Bereich ist durch grauen

Hintergrund dargestellt.

Durch vorangegangene Untersuchungen [142] konnte festgestellt werden, dass beim che-

mischen Transport der terndren Phase MnBisSes mit Tod geringe Mn-Abscheidungen detek-
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tierbar sind. Auf Grundlage dessen wurde fiir die Modellierung als vorgelegter Bodenkorper
MnBisSey angenommen und als Transportmittel Iod verwendet. Die Modellierung erfolgte
mit dem Programm Tragmin [104] unter Einbeziehung der ermittelten thermodynamischen
Daten von MnBiySey sowie der aus der Literatur [51, 69, 100, 153] entnommenen Daten der
kondensierten Phasen I, BiSel, Bils, BiSe, BisSes, Bi, Se, MnBi, MnSe, Mn, Mnly und der
gasformigen Spezies I, I, Bil, Bils, Bi(g), Bia(g), BiSe(g), Sey(g) (1 <y < 8), Mn, MnSe,
Mnly, Mngly (vgl. Tab. A.1).

a)

0 {aaenanoandananasamnd ] ARARAAAART- - - Bil
1. 1-0-se

Ig (p, /atm)

500 600 700 80 900
Temperatur/°C
b) Y/ MnBi,Se, \ Bi.Se,
I Il
MnSe, BiSe

Abbildung 5.40.: Bodenkérper-Gasphase Gleichgewicht von Mn-Bi-Se mit I5. a) Zusammen-
setzung der Mn-Bi-Se-Gasphase dargestellt durch den Partialdruck p; im Temperaturbereich
500-900 °C. Der transportwirksame Bereich ist durch grauen Hintergrund dargestellt. Die
Gasspezies MnSe, Mn, Se, Ses-Seg, Bis und Bi sind in der Berechnung enthalten zeigten aber
keinen effektiven Beitrag zum Gasphasentransport; n(Mn) = 5 mmol, n(Bi) = 10 mmol,
n(Se) = 20 mmol, n(I) = 0,5 mmol, Ny = 1 -107% mmol, V = 20 mL. b) Ausschnitt des
Phasendiagramms Mn-Bi-Se; die Phaseninderung bei Ausbildung der Gasphase ist durch

die roten Pfeile dargestellt.

Die Berechnungen des Bodenkorper-Gasphase-Gleichgewichts zeigten (Abbildung 5.40),
dass der Transport von Mangan, aufgrund der geringen Partialdriicke von Mn, MnSe und

Mnsly, nur iiber Mnly (107 atm = 800 °C) erfolgt. Fiir den Transport von Bismut sind Bil,
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Abbildung 5.41.: Chemischer Transport von MnBisSey mit Is; berechnete Gaspha-
senloslichkeit A der Elemente Bi, Se, I und Mn im Temperaturbereich 500-900 °C.

Bils und BiSe verantwortlich, wihrend Selen hauptséchlich als Ses migriert. Die Gasphase
besteht vorwiegend aus fliichtigen Bismut- und Selen-Gasteilchen, wihrend der korrespondie-
rende Bodenkorper sich aus MnBisSes-MnSe zusammensetzt. Der vorgelegte Bodenkorper
verarmt an Bismut und Selen, wodurch sich die Zusammensetzung entlang der Konnode
des quasibiniren Systems verdndert und zu Mn-reichen Bodenkoérpern und einer Bi-Se do-
minierten Gasphase fiihrt. Die inkongruente Auflésung des Bodenkorpers fiihrte auch zu
einer Verdnderung der Zusammensetzung in den Koexistenzgebieten. Einerseits verénderte
sich die Zusammensetzung im Mn-reichen Koexistenzgebiet (I) bei der Berechnung des
Bodenkorper-Gasphase-Gleichgewichts nicht und zeigte eine Zusammensetzung MnBisSey-
MnSe-BiSe. Demgegeniiber wurde fiir das Mn-arme Koexistenzgebiet (II) eine Anderung
der Phasenzusammensetzung von MnBisSes-BiSe-BisSes in das Zweiphasengebiet BisSes-
MnBisSey berechnet.

Im Weiteren zeigte die Berechnung (Abbildung 5.41), dass die Gasphasenloslichkeit des
Mangan einige Gréflenordnungen unterhalb der von Bismut, Selen und Iod liegt. Die geringe
Gasphasenloslichkeit des Mangan mit Werten Igh < 0 im betrachteten Temperaturbereich
limitiert demzufolge den chemischen Transport von MnBisSes. Damit ist eine inkongruente
Auflésung des vorgelegten Bodenkdrpers zu erwarten, was zu einer Anreicherung von Mangan
in der Quelle und einer Anreicherung von Bismut im Senkenraum fiihrt.

Aus der Berechnung der Transportwirksamkeit w; (Abbildung 5.42) ist ersichtlich, dass
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Abbildung 5.42.: Chemischer Transport von MnBisSes mit Is; berechnete Transportwirksam-
keit w, To = 600 °C — T} = 500 °C (AT = 100 K). Ses zeigt sehr grofie Transportwirk-
samkeiten und ist nicht dargestellt. Zur Veranschaulichung ist die Transportwirksamkeit des

Mnls im roten Kasten dargestellt.

Bil, I, BiSe, I, Mnls sowie besonders die Gasteilchen des Selens transportwirksam auf-
treten, wihrend Bils als Transportmittel berechnet wurde. Fiir die Beschreibung des Gas-
phasentransportes werden aufgrund verschiedener transportwirksamer Spezies mehrere Glei-
chungen benétigt. Die Gasphase besteht hauptséchlich aus Bismut- und Selen-Gasteilchen,
wodurch der chemische Transport von MnBisSes durch den Transport und die Abscheidung
von BisSes dominiert wird. Im Weiteren sind die zusétzlich auftretenden Gleichgewichte zu

beachten [50]:

Iz(g) = 2I(g) (5.17)
Bils(g) = Bil(g) + I2(g) (5.18)
Sey(g) = y/2Se,(g) (5.19)

Das Gleichgewicht Bil3(g) = Bil(g) +12(g) ist oberhalb 900 K (627 °C) spiirbar [69]. Bils
zersetzt sich in Bil und Iy bei héheren Temperaturen, wodurch die Wirksamkeit von Bilg
als Transportmittel beeinflusst wird. Die Gasteilchen des Selens reagieren in der Gasphase
zu Seo und bewirken eine grofle Transportwirksamkeit von Sey. Im Vergleich dazu sind die
Transportwirksamkeiten von Mnls und des Dimers Mngyly sehr gering, was die inkongruente
Auflésung von MnBisSeyq bestéitigt. Der chemische Transport von MnBisSeq wird beschrie-

ben durch folgendes Gleichgewicht 5.20:
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MnBisSey(s) + 2Bils(g) = 4Bil(g) + 2Sea(g) + Mnla(g) (5.20)

ARG1100k = 37,2 KJ/mol; K, ~ 1,7-1072

Unterhalb 1100 K liegt das Gleichgewicht stark auf der Eduktseite. Zusétzlich ist der Gaspha-
sentransport von MnBisSes dominiert durch den chemischen Transport von BisSes, aufgrund

der hohen Gasphasenloslichkeit von Bismut und Selen:

BisSes(s) + Bils(g) = 3Bil(g) + 3/2Ses(g) (5.21)
Bigseg(s) = 2BiSe(g) + 1/28e2(g) (5.22)

Abscheidung des MnBisSes wurde im Temperaturbereich 77 = 500-750 °C berechnet
(Abbildung 5.43). Die Transportrate von BisSes erhéhte sich mit der Temperatur, wihrend
keine signifikante Anderung der Transportrate von MnBisSes beobachtet wurde. Jedoch ist
ein chemischer Transport bei hohen Temperaturen nicht zu empfehlen, da mogliche Abschei-
dungsprodukte, wie BigSes (706 °C [33]), bereits als Schmelze vorliegen kénnten. Auch ist bei
hoheren Temperaturen nicht nur die Transportwirksamkeit von Mnls, sondern auch die von
Bil, BiSe und Ses grofler und damit eine Abscheidung von Bismut- und Selenverbindungen

wahrscheinlicher.
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Abbildung 5.43.: Berechnete Transportraten fiir BioSes und MnBisSeq bei T7; 15 = 650 —
500 °C — Ty = 550-400 °C (AT = 100 K).
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Berechnungen zum Gasphasentransport fiir das Mn-reiche Koexistenzgebiet (I) zeigten
zunehmende Gasphasenloslichkeit des Selens, wihrend keine Anderung vOn AMangan €rmittelt
wurde. Die Transportrate von BizSes erhhte sich daher zu 7, /Bioges = 7,2 - 1072 mg/h bei
T1 < 500 °C. Keine Unterschiede im Gasphasentransport wurden zwischen den Bodenkoérper
des Koexistenzgebiets (II) im Gegensatz zu MnBisSey festgestellt.

Ein zusétzlicher Beitrag zum Gasphasentransport ist moglich durch Feuchtigkeitsriick-
stinde aus der verwendeten Quarzglasampulle. Entsprechende Berechnungen hierzu zeigten
hohe Transportraten fiir Selen und eine Abscheidung von MnBisSes und BisSes. Dieses Ver-
halten steht im Zusammenhang mit Reaktionen von Selen und Wasser. HoO wurde als Trans-
portmittel berechnet und reagiert mit Selen zu weiteren Gasteilchen, wie beispielsweise SeOq
und SeHsy. Die Gasphase zeigt einen hohen Anteil an Selen wodurch schliefilich auch eine
Abscheidung von Selen berechnet wurde.

Aus der Modellierung kann geschlussfolgert werden, dass ein Transport des Mangan durch
die Gasphase iiber den gesamten Temperaturbereich moglich ist. Fiir das Nanokristallwachs-
tum sollten dabei geringe BisSes-Transportraten vorliegen, was laut der Modellierung bei
T1 < 500 °C der Fall ist. Im Weiteren sind experimentell Transportraten fiir BisSes und
MnBisSey iiber einen grofien Temperaturbereich zu bestimmen, um so eine Aussage iiber die
Qualitét der ermittelten thermodynamischen Daten zu erhalten. Dementsprechend wurden
Versuche zum chemischen Transport im Temperaturbereich T, = 750 —600 °C — T = 650-
500 °C (AT = 100 K) sowie fiir die Nanokristallsynthese im Temperaturbereich Ty = 585-
514 °C — T1 = 450-334 °C (AT = 116-165 K) durchgefiihrt.

5.3.3. Versuche zum chemischen Transport im System MnSe-Bi;Se; im

Temperaturgradienten AT > 100 K

Fiir eine Dotierung von BisSez mit Mangan ist ein Transportmittel nétig, wodurch sich
die Wachstumsbedingungen fiir die Nanokristalle veréindern werden. Nanokristallwachstum
von BisTes und BiyTesSe erfolgte im Gradienten AT grofier 100 K (siehe Kapitel 5.1). Zur
Untersuchung zum Einfluss des Transportmittels auf die Nanokristallsynthese sowie des dabei
maximal einstellbaren Mn-Gehalts wurden entsprechende Transportversuche im Gradienten
AT grofier 100 K durchgefiihrt.

Beim chemischen Transport von MnBisSey fanden sich im Abscheidungsraum hexagonal-
pléattchenformige Kristalle von BigSes, wihrend im Auflésungsraum neben einem polykristal-

linem Sinterkorper teilweise nadelformige MnBisSeys-Kristalle beobachtet wurden. Der ver-
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

bliebene Quellenbodenkorper sowie die bei 77 abgeschiedenen Kristalle wurden in einem
Morser fein gemahlen und mittels XRD und ICP-OES analysiert. Das im Senkenraum plat-
zierte Si/SiOp-Substrat wurde mikroskopisch untersucht. Tabelle 5.15 zeigt eine Ubersicht
tiber die durchgefiihrten Versuche. Die XRD-Messungen bestétigten die abgeschiedenen Kris-
talle als BisSes-Phase. Mittels ICP-OES wurde in diesen Kristallen ein geringer Mn-Anteil
von z(Mn) = 0,006 nachgewiesen. Auf dem vorgelegtem Substrat fanden sich zudem Ab-
scheidungen, die auf die ternire Phase MnBisSes hindeuten. Durch Rietveldanalyse konnte
in dem Zusammenhang jedoch keine Dotierung festgestellt werden, da die berechneten Git-
terparameter Werte des reinen BisSes annehmen. In diesem Fall wére es moglich, dass Mn
nur oberflachlich auf den Kristallen angelagert wurde. Zusétzlich konnten vereinzelte Struk-
turen nachgewiesen werden, die jedoch fiir Quantumtransportmessungen als nicht geeignet

erschienen.

Tabelle 5.15.: Chemischer Transport von MnBisSes (AT = 116-146); Charakterisierung der

bei 77 abgeschiedenen Phasen.

Probe Nexp. EDX XRD ICP-OES elektrische
mg - h™'  Mn:Bi:Se Messung
cn4b 0,1 13:28:59 BiQSeg Mn07006B11’96863’04 nicht méglich

cn46 0,06 0:40:60  BisSes nicht moglich 5-9 - 10" ecm™3

Ergebnisse der Rietveld—Verfeinerung.

Probe Phase a/A c/A V/A® Ry
BisSes BisSes [148] 4,1402(3) 28,638(3) 425,13(5) 3,7
cnd5  BisSes [148] 4,1416(1) 28,644(1) 425,49(2) 3,6

cnd6  BiySes [148] 4,1407(4) 28,647(3) 42535(6) 4.9
Toten = 580 °C; T3 =566 °C — T7 = 450-420 °C, m I3 ~ 2 mg, { = 168 h

Ts, T} ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil; Ty = Temperaturbereich des

Substrates

Bei der Wiederholung dieses Versuches (cn46) wurde nur wenig Kristallwachstum im
Senkenraum beobachtet, was auch anhand der geringeren Transportraten gegeniiber Versuch
cndb zu erkennen ist. An dieser Stelle war eine weitere Analyse mittels ICP-OES fiir den
Versuch ¢n46 daher nicht moglich. Jedoch wurden bei Versuch c¢n46 einige Nanokristalle (Ab-
bildung 5.44) beobachtet, die im Weiteren durch elektrische Messungen untersucht wurden.

In Abbildung 5.44b) ist die Oszillation des elektrischen Widerstands R in Abhéngigkeit des
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duBeren Magnetfeldes B dargestellt. Die fiir diesen Probe ermittelte Ladungstriagerdichte von
5-9 -10'? cm™3, der Restwiderstand von 2,2 sowie eine Mobilitéit von p ~ 1500 cm? V—! g1
zeigen Werte im typischen Bereich fiir BigSes [25] und deuten nicht auf eine Dotierung hin.
Die Ergebnisse der Versuche ¢n4b und cn46 zeigen damit, dass Mangan in diesem Tem-
peraturbereich durch die Gasphase migrieren kann. An den erhaltenen Abscheideprodukten
wurden entsprechende Hinweise fiir ein Vorliegen der ternidren Phase MnBisSes sowie auf do-
tiertes BioSes gefunden. Die Dotierung konnte nicht mittels XRD oder elektrischer Messung

bestétigt werden und es wurden zudem nur sehr wenige Nanokristalle abgeschieden.

Nggy = 3.1 10"° cm3

M~ 1500 cm?2 V1 s

0.08 0.10 0.12 0.14 0.16 0.18
/B (T)

Abbildung 5.44.: a) REM-Aufnahme und b) Abhiingigkeit des Widerstandes im inversen
Magnetfeld eines BisSesz-Nanoband.

Im Weiteren sollte der Einfluss der Reaktionszeit und der Transportmittelmenge unter-
sucht werden, um den Anteil an fliichtigem Mnly zu erh6hen. Aus Tabelle 5.16 geht hierfiir
hervor, dass nur bei einer Reaktionszeit von 168 h eine phasenreine Abscheidung von BisSes
erfolgt. Bei Reaktionszeiten unterhalb von 168 h wurden MnBisSes sowie BiSel als Ab-
scheideprodukte beobachtet. Die kiirzeren Reaktionszeiten begiinstigen hier die Abscheidung
mehrerer kristalliner Phasen, wobei die Anwesenheit von BiSel auf den gesteigerten lodge-
halt im Versuch zuriickzufiihren ist. Durch Erhéhung der Menge an Transportmittel konnte
der Mn-Gehalt in den abgeschiedenen Kristallen von z(Mn) = 0,006 (cn45) auf 0,013 (cnb5)
gesteigert werden. Die Ergebnisse der Rietveldverfeinerung lassen dennoch zunéchst keine
Dotierung der Probe cn55 vermuten, da die Gitterkonstanten dhnliche Werte wie fiir reines
BisSes annehmen. Es wire jedoch moglich, dass Mn nicht nur Bi-Plitze im Wirtsgitter, son-
dern auch Zwischengitterplitze besetzt, was zu einer vergroflerten c-Achse fithrt [56]. Der
Mn-Gehalt von Probe cnb5 ist ca. doppelt so grof§ wie der von Probe cn45, wobei der Git-
terparameter ¢ mit 28,661(4) A gegeniiber 28,644(1) A etwas groBer berechnet wird. Daher
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

wire es durchaus wahrscheinlich, dass eine Dotierung fiir die Probe cnb5 vorliegt.

Tabelle 5.16.: Chemischer Transport von MnBisSes (AT = 116-146 K); Charakterisierung

der bei 77 abgeschiedenen Phasen fiir unterschiedliche Reaktionszeiten.

Probe t/h  flexp/mg-h~!  EDX XRD ICP-OES
Mn:Bi:Se

cnb5 168 0,14 38:62 BiySes Mnyg 013Bi1.955€3 04

cn56 96 0,15 38:62 BiySes, Mnyg 06Bi 9sSe2 97
12:30:58 MnBisSey

cnb7 24 0,37 39:61  BiySes, MnBisSesq, Mng g04Biz,00Se300
30:34:36 BiSel

Ergebnisse der Rietveld—Verfeinerung.

Probe Phase a/A c/A VA3 Rp
BisSe; BisSes [148] 4,1402(3)  28,638(3)  42513(5) 3.7
cn55  BixSes [148] 4,1413(3)  28,661(4)  425,69(7) 6.0
cn56  BixSes (93(4) wt%) [148] 4,1408(3) 28,647(4)  425,39(8) 10,2

en57  BisSes (13(1) wt%) [148] 4,1406(4) 28,581(15) 424,36(22) 10,3
Toten = 580 °C; T3 =566 °C — T; = 450-420 °C, m I ~ 3-4 mg

T5, T ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil; Ty = Temperaturbereich des

Substrates

Im Folgenden sollte untersucht werden, welcher maximale Gehalt an Dotand in den abge-
schiedenen Kristallen eingestellt werden kann. Hierfiir wurden Mn-reiche Bodenkorper, mit
Zusammensetzungen im Zweiphasengebiet MnBisSes-MnSe, vorgelegt und mit Iod im Tem-
peraturbereich Ty = 585 °C — T = 450-420 °C (AT = 135-165 K) transportiert. Die
Ergebnisse zeigten, dass bei Transport der Mn-reichen Bodenkérper zumeist eine Abschei-
dung von BisSes erfolgt. Fiir die abgeschiedenen Kristalle wurde eine geringe Konzentration
an Mangan nachgewiesen und teilweise eine Abscheidung der MnBisSes-Phase beobachtet.
Besonders hohe Mn-Gehalte in den abgeschiedenen Kristallen wurden bei chemischen Trans-
port der Bodenkérper MnSe:BisSes = 80:20 mol% bzw. MnSe:BisSes = 85:15 mol% erzielt.
Die Versuche wurden mehrmals reproduziert, wobei festgestellt wurde, dass sich die Gehalte
an Mangan in den abgeschiedenen Kristallen stets unterschieden. Zur Veranschaulichung sind
die Ergebnisse der Transportversuche fiir die Bodenkérper MnSe:BisSes = 80:20 mol% sowie

MnSe:BisSes = 85:15 mol% in Tabelle 5.17 zusammengestellt. Wie zu erkennen ist, werden
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bei Vorlegen des Bodenkorpers MnSe:BisSes = 85:15 mol% Mn-Gehalte von 1,3-2,4 % beob-
achtet, wihrend bei Vorlegen des MnSe-drmeren Bodenkorpers MnSe:BisSes = 80:20 mol%
der Mn-Gehalt auf bis zu 3,6 % gesteigert werden kann. Der Bodenkorper MnSe:BisSes =
80:20 mol% enthilt einen gréBeren Anteil an MnBisSey. Diese Verbindung kann sich unter
den gewihlten Synthesebedingungen im Gegensatz zu MnSe zersetzen. Als Folge dessen kann
ein groBerer Teil an fliichtigem Mnls gebildet werden und so ein hoherer Mn-Gehalt in den

abgeschiedenen Kristallen beobachtet werden.

Tabelle 5.17.: Chemischer Transport im System MnSe-BisSes (AT = 135-165 K); Charak-

terisierung abgeschiedener Kristalle.

Ausgangsbodenkorper bei 7o Senkenbodenkérper bei T

Nr. MnSe:BisSes  fiexp.pizses EDX  XRD  ICP-OES
/mol% /mg - h~!  Mn:Bi:Se
cnl45 80:20 0,23 0:40:60  BisSe; Mng,o12Biz0Ses.0
kw60 80:20 0,24 0:39:61  BiaSes Mng 036Bi1965€30
kwd7 85:15 0,65 0:40:60  BisSes Mng,o13Bi1.s15€3.15
cn129 85:15 0,20 0:40:60  BisSes Mnog,24Bi1025e306
kw61 85:15 0,29 0:40:60  BisSes Mng,024Bi1.065e301

Toten = 620 °C; To = 585 °C — T = 450-420 °C, m Iy = 3-4 mg
Ty, T ergeben sich aus dem gemessenen Temperaturprofil; 71 = Temperaturbereich des

Substrates

Fiir weitere Aussagen wurden die Proben mittels der Rietveldmethode analysiert. In Ab-
bildung 5.45 sind die berechneten Gitterparameter a und ¢ in Abhéngigkeit des Mn-Gehalts
fiir alle Mn-dotierten BisSes-Proben aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass besonders fiir die
hoheren Mn-Gehalte eine Abnahme der Gitterparameter bis auf a = 4,1306(1) A und ¢ =
28,570(2) A erfolgt. Es kann angenommen werden, dass Bi** durch Mn?* ausgetauscht wird
und somit eine Dotierung vorliegt (r(Bi**) = 0,96 A, r(Mn?t) = 0,80 A [42]). Der Mecha-
nismus fiir die Einlagerung des Mn?* in BiySes erfolgt dann dhnlich zu Ca?* iiber folgende

Gleichung:

Bis_xSes + xMn — xMnf; + xh® + (2 — x)Big; + 3Sese (5.23)

Durch die so entstandenen Defektelektronen kann die n-Typ Leitfdhigkeit von BisSes kom-

pensiert werden. Teilweise ist zu erkennen, dass nur geringfiigige oder keine Anderung der

102



5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

Gitterparameter erfolgte und Mangan sich daher als Zwischengitteratom innerhalb der van

der Waals Liicke von BisSes einbaut und so zusétzliche Elektronen entstehen:

BisSes + xMn — Mn2® 4 2¢ + 2Bip; + 3Ses, (5.24)
J1 ! | ! I ! | ! | ! | ! | ! | ! I ! | i
28.64-5 _° 5 i
4 § o) J
28.62 - 5 i
< 28.60- i
S 4 —O— 1
Y 28.58- -
) ] o ]
E 28563; =
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Abbildung 5.45.: Gitterparameter a (ausgefiillte Kreise) und ¢ (Kreise) von abgeschiedenen
Mn-dotierten BisSes-Kristallen in Abhéngigkeit des Mn-Gehalts.

Die berechneten Gitterparameter der Senkenkristalle aus Tabelle 5.17 sind ihrem Mn-
Gehalt nach geordnet und im Vergleich mit der Literatur in Tabelle 5.18 aufgefiihrt. Daraus
geht hervor, dass im Vergleich zum Literaturwert fiir &hnliche Mn-Gehalte (z = 0,024) in
den Kristallen kleinere bzw. groflere Gitterparameter berechnet werden. Die Einlagerung des
Mangan findet nicht nur auf Bi-Platzen, sondern zuséatzlich zwischen den Schichten statt, was
zu einer Ausdehnung der Einheitszelle in z-Richtung fiihrt [56]. Uber den Gasphasentransport
kann der Gehalt an Mangan sowie die Art der Einlagerung nicht gezielt beeinflusst werden.
An dieser Stelle kann jedoch gesagt werden, dass bei Vorlegen Mn-reicher Bodenkorper des
Zweiphasengebiets MnBisSes-MnSe Mn-dotierte Kristalle mit einem Gehalt von 1,2-3,6 %
dargestellt werden koénnen. Der maximale Gehalt an Mangan in BisSes betrdagt in dieser
Versuchsreihe 2 = 0,036 £ 0,002 (Tabelle 5.17, Mng 036Bi1 96Se3,0). Die berechneten Gitter-
parameter betragen fiir diese Kristalle a = 4,1322(2) A, ¢ = 28,590(4) A, V = 422,79(6) A3
(Tabelle 5.18).
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Tabelle 5.18.: Chemischer Transport im System MnSe-BisSes (AT = 135-165 K); Ergebnisse

der Rietveldverfeinerung fiir Mn,Bis_,Ses-Kristalle.

Probe ICP-OES a/A c/A V/A®  Rp
cnl45 Mng 012BigoSeso  4,1379(2) 28,630(3) 424,53(4) 3,3
kw47 Mng 013Bi1 g1Se3.18  4,1347(6) 28,614(6) 423,64(11) 4,7
Literatur [60] MngooBi1osSeso  4,1365(1) 28,625(1) 424,17 1.8
kw61 Mng 024Bi106Ses 01 4,1306(1)  28,570(2)  422,14(4) 3,0
cnl29 Mng 024Bi1 92Se306  4,1407(2) 28,638(3)  425,22(5) 4,3
kw60 Mng 036Bi1osSes o  4,1322(2) 28,590(4)  422,79(6) 4,0

In einigen Fillen gelang die Abscheidung von Nanokristallen (cn130, cnl45), die auch fiir
elektrische Transportmessungen geeignet erschienen. Die Lénge der Nanokristalle erreichte
je nach Morphologie, Abmessungen im Bereich von 10-94 pm, wobei Schichtdicken meist
grofier als 80 nm auftraten (Abbildung 5.46). Dieses Verhalten kann auf die hoheren Par-
tialdriicke der beteiligten Verbindungen zuriickgefiihrt werden. Der fiir den Transport des
Mangan nétige Einsatz des Transportmittels erhoht auch die Anzahl an Bi-Verbindungen
in der Gasphase. Dadurch erhoht sich die Transportrate und ein zuséitzliches Wachstum in

z-Richtung wird beobachtet.

25 pltm
Abbildung 5.46.: AFM-Aufnahmen (a,c) und Hohenprofile (b,d) von Mn-dotierten BisSes-

Nanokristallen.
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Um die Transportversuche vollstéindig zu beschreiben wurden zusétzlich auch die Quellen-
bodenkorper nach dem Transport mittels XRD untersucht. Eine Auswahl der Ergebnisse ist
in Tabelle 5.19 aufgefiihrt. Der Transport von MnBisSes bzw. der Mn-reichen Bodenkorper
im Temperaturgradienten AT groBler 100 K fithrt zu einer Entmischung des vorgelegten Aus-
gangsbodenkorpers. In beiden dargestellten Fillen ist zu beobachten, dass ein groflerer Anteil
an Mn-Verbindungen im Quellenraum nach dem Transport auftritt. Aufgrund der geringen
Gasphasenloslichkeit von Mangan wird BisSes zunehmend aus dem Quellenraum entfernt,
wéhrend Mn-Verbindungen zuriickbleiben. Mangan kann daher nur in geringer Weise am
chemischen Transport und am Kristallwachstum teilnehmen. Dieses Verhalten ermoglicht es
jedoch, durch Vorlegen Mn-reicher Bodenkorper, dotierte BigSes-Kristalle mit einem Mn-

Gehalt von 1,2-3,6 % darzustellen.

Tabelle 5.19.: Chemischer Transport im System MnSe-BisSesz (AT = 135-165 K); Charak-

terisierung der Bodenkorper.

Probe Bodenkorper bei Th Bodenkorper bei T
MnBisSes:MnSe/wt% (XRD) XRD  ICP-OES

vorgelegt  Quelle Senke
cndb 100:0 97:3 Bigseg MD(),OlgBingseg
cnl4b 78:22 42:58 BiQSeg Mn07012B12’OSe3

5.3.4. Chemischer Transport im System Mn-Bi-Se im Temperaturgradienten AT =
100 K

Da die Gasteilchen von Mangan gegeniiber der Bi- und Se-Gasspezies geringere Partialdriicke
aufweisen fiihrt ein sehr grofler Temperaturgradient dazu, dass Bi und Se schneller aus dem
Quellenraum entfernt werden als Mn. Um den Mn-Gehalt in der Gasphase zu erhthen und
den Stofffluss von Bi sowie Se zu begrenzen, wurden im folgenden Transportversuche im
Temperaturgradienten AT = 100 K durchgefiithrt. Ferner sollten bei diesen Versuchen die
Transportraten fiir BisSes und MnBisSey iiber einen grofien Temperaturbereich ermittelt
werden, um so die Qualitdt der ermittelten thermodynamischen Daten fiir MnBisSes zu be-
urteilen. Fiir den Gasphasentransport von MnBisSey selbst wurde ein inkongruentes Trans-
portverhalten durch die Modellierung beschrieben (Abbildung 5.40) und in den Versuchen
experimentell beobachtet. Grofitenteils wurde BisSeg und in geringer Weise MnBisSey als

Abscheideprodukte beobachtet (Tabelle 5.20).
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Tabelle 5.20.: Chemischer Transport im System MnBiaSes (AT = 100 K); Vergleich zwischen

experimentellen ( Mexp.) und berechneten Transportraten (fper. ).

T hber./BiQSei& hepr/Bi2Se3 hberA/MnBi2Se4 hexp./MnBi2Se4
/°C  /mg-h™! /mg-h-! /mg - h~! /mg - h~!
500 3,0-107% 1,0-107! 1,0 - 1074 3,0 - 1073

550 1,6-10"2 1,0-107! 1,0 -107*  keine Abscheidung
600 7,9-1072 2,0-107! 1,0 - 1073 keine Abscheidung
650 331071 1,1 1,0 - 107%  keine Abscheidung

Die experimentelle Transportrate von BisSes wurde zu 0,1-1,1 mg/h ermittelt und ist
damit ungefahr eine Gréflenordnung hoher als die berechnete Transportrate. Die Transpor-
trate nimmt fiir BisSeg mit der Temperatur stark zu, wihrend nur bei 77 = 500 °C eine
Abscheidung von MnBisSeq beobachtet wird. Im Vergleich zur Transportwirksamkeit von
Mnly erhoht sich die Transportwirksamkeit der fliichtigen Bi/Se-Spezies mit der Tempe-
ratur und fithrt zu einem starken Anstieg der Transportrate. Ein weiterer Grund fiir die
Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Transportraten ist der Einfluss von
Feuchtigkeitsriickstdnden und der damit verbundenen Abnahme der Transportraten. Jedoch
wurde durch das Modell das inkongruente Transportverhalten richtig vorhergesagt, was die

Richtigkeit der thermodynamischen Daten bestétigt.

Im Weiteren wurden Mn-reiche Bodenkorper des Zweiphasengebiets MnBisSes-MnSe (Ta-
belle 5.14) als Ausgangsbodenkorper verwendet. In allen Féllen wurde bei Vorlegen von Mn-
reichen Bodenkorpern des Zweiphasengebiets MnBisSes-MnSe stets eine Abscheidung von
MnBisSey in der Senke beobachtet (Tabelle 5.21). Die Zusammensetzung des vorgelegten
Bodenkorpers wurde entlang der Konnode des Systems BisSes-MnSe durch den Transport
verindert, was anhand der berechneten Masseanteile fiir die Bodenkorperzusammensetzun-
gen ersichtlich wurde. Durch den Transport wurde der Anteil an MnBisSe4 im Bodenkorper
bei T von beispielsweise 81 wt% auf 66 wt% verringert, wihrend gleichzeitig ein groferer
Anteil an MnSe beobachtet wurde. Zusétzlich zu MnBisSes wurde amorphes Selen als Ab-
scheideprodukt im Senkenraum beobachtet. Die Abscheidung von Selen resultierte aus dem
FEinfluss von Feuchtigkeitsriickstdnden und der damit verbundenen Zunahme an Gasteilchen

des Selens.
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Tabelle 5.21.: Chemischer Transport im System MnSe-BisSes (AT = 100 K).

Bodenkorper bei Th Bodenko6rper bei Ty

MnBisSes:MnSe/wt% (XRD) XRD EDX Texp.
vorgelegt Quelle Senke /mg - h=!
85(3):15(2) MnBiySey MnBisSes + Se Mng g7Bi2 03Seq06 1 - 1071
81(3):19(3) 66(4):34(2) MnBisSey (Abb. 5.48) + Se  Mng g7Bis07Ses06 1 - 1071
78(2):22(2) - MnBisSey + Se Mng g7Big 04Seq05 11071
60(2):40(2) - MnBisSes + Se Mng g3Bi2 11Se406 1 - 1072
52(1):48(2) 39(2):61(2) MnBisSes + Se Mnj 01Bi1 g1S€449 3 - 1072

Ty =600 °C = T = 500 °C

= Se
1 s Bi

8 10 12 14 16 18 20
Energy [keV]

sum formula (EDX):
Mn, ¢3Bi; 115¢4.06

Abbildung 5.47.: Beim chemischen Transport (AT = 100 K) abgeschiedene MnBisSey-
Kristalle, a) lichtmikroskopische Aufnahme, b) REM-Aufnahme und c¢) EDX-Spektrum von
MnBisSes-Nadeln. Die Summenformel wurde durch Integration des EDX-Spektrums be-

stimmt.

Die Kristalle von MnBisSey zeigten ein nadelférmiges Aussehen (Abbildung 5.47a und
b) und erreichten eine Lénge von 0,3 mm bis 15 mm. Die XRD-Messungen bestéitigten die
MnBisSeys-Phase anhand des Ergebnisses der Rieltveldverfeinerung (Abbildung 5.48). Im
Gegensatz dazu fanden sich bei den EDX-Messungen Abweichungen vom Elementverhéltnis

1:2:4 (Tabelle 5.21), was auch bereits in der Literatur beobachtet wurde [76].
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Abbildung 5.48.: Ergebnis der Rietveldverfeinerung fiir MnBisSey.

Fiir Bodenkorper mit geringem MnSe-Gehalt werden dhnliche Zusammensetzungen in der
Senke beobachtet, wihrend beim chemischen Transport des Bodenkoérpers MnBisSes:MnSe
52:48 ein hoherer Mn-Gehalt in den abgeschiedenen Kristallen auftrat. Dieses Verhalten er-
klért sich durch den hoheren Mn-Gehalt im Bodenkoérper und die damit verbundene Moglich-
keit zur Ausbildung einer gréferen Menge Mnls in der Gasphase. Aufgrund des gesteigerten
Partialdrucks von Mnls besteht dann eine groflere Wahrscheinlichkeit zur Abscheidung Mn-
reicher Kristalle. Im Weiteren kann durch Tragmin der Beginn eines Gasphasentransports
modelliert werden, wéihrend zeitabhéngige Transportexperimente nicht beschrieben werden
konnen. Der chemische Transport von MnBisSey kann dadurch erkléart werden, dass im ersten
Schritt eine Gasphase ausgebildet wird, die vorwiegend aus Bi/Se Verbindungen besteht. Im
zweiten Schritt reagiert Mangan mit Iod zu Mnls und kann anschliefend in die Gasphase
iibergehen. Wihrend des Transportvorgangs kann sich Mnly in der Gasphase anreichern.
Bei ausreichender Menge an Bodenkorper in der Quelle kann die Gasphase im Senkenraum
iibersédttigt werden und anschlieffend eine Abscheidung von MnBisSe, erfolgen. Der chemi-
sche Transport von MnBisSey ist damit geprégt von der Ausbildung des fliichtigen Mnls. Je
nach vorgelegtem Bodenkorper und Transportbedingungen kann sich eine andere Gasphase
ausbilden und zu Kristallen mit unterschiedlicher Zusammensetzung fithren. Auf diese Weise
erklédren sich auch die Unterschiede zwischen berechneten und experimentellen Transportra-
ten fiir MnBisSey.

Die Ergebnisse der Transportversuche in den Koexistenzgebieten (I) MnBisSes-BiSe-
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MnSe und (II) MnBisSey-BiSe-BiaSes (vgl. auch Abbildung 5.35) sind in Tabelle 5.22 darge-
stellt. Wie die Ergebnisse zeigen, wurde beim chemischen Transport eine Abscheidung von
BisSes und BiSe beobachtet. Der Ausgangsbodenkérper verarmte demzufolge an Bismut,
was durch die XRD-Messungen der Quellenbodenkorper nach dem Transport bestétigt wur-
de, die eine Zusammensetzung MnBisSeq4 und MnSe bzw. MnBisSe, und BiSe aufwiesen. Fiir
den chemischen Transport im Koexistenzgebiet (II) wurden geringfiigig grofiere Transportra-
ten erreicht, was auf den hoheren Anteil an Bismut im Ausgangsbodenkorper zuriickgefiihrt

werden konnte.

Tabelle 5.22.: Ergebnisse des chemischen Transports in den Koexistenzgebieten (I) und (II).

Probe Bodenkorper bei Th Bodenkorper bei T
XRD XRD EDX Nexp.
vorgelegt Quelle Senke Mn:Bi:Se /mg - h~!

(1) MnBisSeyq, MnSe, BiSe  MnBisSes, MnSe BisSes, BiSe 0:41:59 0,8
(I1) MnBisSey, BiSe, BisSes MnBisSey, BiSe  BisSes, BiSe 0:39:61 0,9

Ty =600 °C — T =500 °C, m Iy =~ 3-4 mg, t ~ 168 h

Durch den Transport im Temperaturgradienten AT = 100 K sollte der Stofffluss der
fliichtigen Bi- und Se-Gasspezies begrenzt und so dem Mn die Moglichkeit gegeben werden
verstarkt am chemischen Transport und am Kristallwachstum teilzunehmen. Die Versuche
hierzu zeigten, dass durch den geringeren Gradienten eine grofere Ubersittigung an Mangan
im Senkenraum erfolgt und so Kondensation der terndren Phase MnBisSes ermdoglicht wurde.
Ein Nanokristallwachstum konnte dabei jedoch nicht beobachtet werden. Vielmehr erfolgte
die Abscheidung von grofieren Kristallpartikeln auf dem Substrat (Abbildung 5.49).

Fiir die terndre Phase MnBisSe, finden sich in der Literatur unterschiedliche Angaben zur
Kristallstruktur (siehe Kapitel 2.5). Die magnetische Natur dieser Verbindung wurde bereits
untersucht [74, 77|, wihrend sich nur wenige Angaben zur elektrischen Leitfahigkeit finden
[77]. Daher wurden im Folgenden Kristalle von MnBisSes mittels Einkristallstrukturbestim-
mung, magnetische Messungen sowie elektrische Leitfahigkeitsmessungen charakterisiert, um

bekannte Daten zu bestétigen und den Datensatz fiir diese Verbindung zu erweitern.
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Abbildung 5.49.: REM-Aufnahmen der Substratoberfliche beim chemischen Transport im
System MnSe-BisSes (T2 =600 °C — T7 = 500 OC).

5.3.5. Charakterisierung von MnBiySe, - Kristallstrukturbestimmung

MnBiySey kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C'2/m mit Bi-Atomen auf 4i und 2b,
mit Mn-Atomen auf 2b und 2d sowie mit Se-Atomen auf 4i (Wyckoff-Notation, Tabelle 5.23,
5.24).

Tabelle 5.23.: Besetzungsfaktoren (S.0.F.), Atomkoordinaten (z, y, z in A) und Auslen-

kungsparameter U in der Kristallstruktur von MnBisSey.

Wyck S.OF. =z Yy z Uio/ Ueq
Bil  4i 0,2765(4)  0,0000 0,12843(4) 0,0189(2)
Bi2 i 0,64395(4) 0,5000 0,36171(4) 0,0186(2)
Bi3 2b 0215  0,5000 0,0000  0,0000 0,014(3)
Mnl 2b 0,785  0,5000 0,0000 0,0000 0,031(7)
Mn2 2d 0,5000 1,0000 0,5000 0,0203(6)
Sel  4i 0,4837(2)  1,0000 0,3235(1)  0,0151(3)
Se2 4 0,8416(1)  0,0000 0,4554(1)  0,0130(3)
Se3 4 0,4006(1)  0,5000 0,0593(1)  0,0160(3)
Sed  di 0,1712(2)  0,5000 0,1836(1)  0,0188(3)

Die Elementarzelle besteht aus Stringen von kantenverkniipften Mn[1]/Bi[3]Ses-Oktaedern
bzw. Mn|[2]Ses-Oktaedern entlang der kristallographischen b-Achse (Abbildung 5.50). Durch
Kombination dieser Oktaeder mit Bi[1]Seg-Oktaedern bzw. Bi[2]Ses-Pyramiden erfolgt Schicht-
bildung in der a, b-Ebene. Zusétzlich sind die Schichten durch Bi[1]Seg-Oktaeder iiber Ecken
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

Tabelle 5.24.: Kristallographische Daten fiir MnBisSey.

Summenformel = 788,74 g - mol~! Dichte = 7,017 g - cm™3

monoklin; C2/m MoK, 0,71073 A

a = 13,344(2) A Zellparameter aus 4513 Reflexe

b =4,0737(7) A 0 = 5,9-683°

c=15257(3) A p/mm~" = 68,073

B = 115,814(10) ° T = 296 K

V = 746,6(2) A3 schwarz-glénzend

Z =4 0,07 x 0,07 x 0,05 mm

F(000) = 1308 Diff -Elektronendichte: 3,53 to -3,57 e A~3
R[F? > 20(F?)] = 0,039 wR(F?) = 0,085; GoF = 1,01

R= | Fo| = [Fell/ S IFol; wR = [ w(F] — F2)?/ S w(F3)*)?
GoF = [3, . w(F2 — F2)?/m —n]'/?  Zahl der Reflexe (m) und Parameter(n)

Mn[1]/Bi[3]Se,q

Abbildung 5.50.: Mn- und Bi-Polyeder-Oktaeder in MnBisSes. Die Aufenthaltswahrschein-
lichkeit der Ellipsoide betrigt 98 %.

miteinander verkniipft. Die Bindungsléngen (Tabelle 5.25) betragen fiir Mn[1]/Bi[3]Ses d(Mn-
Se) = 2,738(2) A und 2,788(1) A sowie fiir Mn[2]Seg d(Mn-Se) = 2,606(2) A und 2,798(1) A.
In den Bi[2]Ses-Pyramiden betragen die Bindungslingen d(Bi-Se) = 2,713(2), 2,824(1) so-
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wie 2,825(1) A und zweimal 3,141(1) A. Die Bindungsabstiinde betragen in den Bi[1]Ses-
Oktaedern je zweimal d(Bi-Se) = 2,804(1) A und 3,086(1) A sowie zu den Pyramidenspitzen
2,809(2) und 3,055(2) A. Diese verschiedenen Abstéinde weisen auf eine leicht verzerrte Ko-
ordinationssphére hin. Bei Erweiterung der Koordinationssphére fiir die Bi[2]-Pyramiden
treten leicht verzerrte und gestreckte BiSeg-Oktaeder auf, wiahrend fiir Bi[1]-Oktaeder ver-

zerrte, iiberkappte BiSe7-Oktaeder beobachtet werden [73].

Tabelle 5.25.: Ausgewihlte interatomare Abstinde in MnBisSey in A.

Bil-Sel"V  3,055(2) Bi2-Se2"V 3,141(2)
Bil-Se3  3,086(2) Bi3-Se3hiv.vivil 2,788(1)
Bil-Se3b  2,809(2) Bi3-Se4lV:ix 2,738(2)
Bil-Sed"V  2804(1) Mn1-Se3biv,vivii 2,788(1)
Bi2-Sel!  2,824(1) Mn1-Se4iiv:ix 2,738(2)
Bi2-SelV  2,825(1) Mn2-Sel* 2,606(2)
Bi2-Se2ll  2,713(2) Mn2-Se2!ihV:villixxixii 9 798(1)

Symmetry codes: (i) x, y-1, z; (ii) x+1/2, -y+1/2, -z; (iii) -x+3/2, -y+1/2, -z+1; (iv) x, y+1, z; (v) x+1/2,
y-1/2, z; (vi) -x+1, -y+1, -z; (vil) -x+1, -y, -z; (viil) x+1/2, y-3/2, z; (ix) x-1/2, y+1/2, z; (x) -x+1, -y+2,
-z+1; (xi) -x+3/2, -y+3/2, -z+1; (xii) x-1/2, y+3/2, z.

Die Mischbesetzung von der Mangan- und Bismutoktaeder in der Kristallstruktur von
MnBisSes wurde fiir die Mn[1] Position beriicksichtigt. Das Ergebnis der Verfeinerung zeigt
fiir den Besetzungsfaktor (S.O.F site occupancy factor) 21,5 % und 78,5 % auf den Bi[3] und
Mn[1] Positionen (Tabelle 5.23), womit sich die Zusammensetzung des gemessenen Kristalls

zu Mn0789 Big,n Se4 ergibt.

Die Auslenkungsparameter wurden fiir beide Atome unabhéngig voneinander verfeinert,
woraus sich Diskrepanzen in Zc,ic und Zeported uind auch in den Differenzen zwischen berech-
neten und bekannten Summenformeln ergeben. Zusétzlich bevorzugen Bismut und Mangan
die oktaedrische Koordinationssphiire und zeigen fiir das dreiwertige Bismut (0,96 A) [42]
und das zweiwertige Mangan (0,80 A) [42] dhnliche Tonenradien. Das resultiert in einer
Mischbesetzung fiir die Metallpositionen Bi[3] und Mn[1] fiir den hier gemessenen Kristall.
Jedoch kann durch die Synthesemethode diese Mischbesetzung nicht exakt gesteuert werden,
wodurch auch auf den weiteren Metallpositionen eine Mischbesetzung vorliegen kann und an

anderen gemessenen Kristallen bereits beobachtet wurde [74, 77].
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5.3.6. Charakterisierung von MnBi;Se, - Magnetische Messungen

Magnetische Messungen von MnBisSeq wurden sowohl an pulverférmigen Proben als auch
an Einkristallen durchgefiihrt. Alle Suszeptibilitét-Abkiithlungskurven ohne Feld (ZFC, engl.
zero field cooled) (Abbildung 5.51), gemessen unter Magnetfeldern von 0,1-10 kOe, zeig-
ten mit abnehmender Temperatur einen ansteigenden Verlauf mit einem Maximum bei
14 K. Dieses Maximum kennzeichnet den Ubergang von paramagnetischem Verhalten zu
antiferromagnetischer Ordnung. Die Austauschwechselwirkung der magnetischen Ketten von
Mn[1]/Bi[3]Ses und Mn[2]Seg fiihren aufgrund ihrer Abstinde zueinander von 7,908(2) A(Ab-
bildung 5.50) nur zu schwachen Beitrigen zum Magnetismus. Die antiferromagnetische Ord-
nung in MnBisSey ist demzufolge durch Austauschwechselwirkungen zwischen lokalisierten

Spins innerhalb der Mn[1]/Bi[3]Ses- und Mn[2]Seg-Ketten gekennzeichnet [74].

0.06

L 0.030

2 t !AA

(% ; ZFC @ 100 Oe
0.05 L%, MnB|28e4 0.025| ? !

[ 0.020}
0.04 |

0.015L . . . . .

[ 100 120 140 160 180 200

0.03

= ZFC @ 10.0 kOe
o ZFC@ 1.0kOe
a ZFC@ 0.1kOCe

0.02

AL
AV
0
...........

SAAA
AAAAAAAA
A

Molare Suszeptibilitat/erg G2 mol-?

[0.045 .
0.01 | 5 10 15 20 25

0 50 100 150 200 250 300
Temperatur/K
Abbildung 5.51.: Temperaturabhingige ZFC-Suszeptibilitdtskurven gemessen unter Magnet-
feldern 10-0,1 kOe. Oberer Ausschnitt: Abweichung der ZFC-Suszeptibilitit bei 0,1 kOe.

Unterer Ausschnitt: antiferromagnetische Ordnungstemperatur bei 14 K.

Die Ordnungstemperatur ist vergleichbar mit beobachteten Werten der Literatur von Ty =
16 K [77] bzw. 15 K [74]. Entgegen der Untersuchungen von Ranmohotti et al. [74] wurde
bei geringen Temperaturen ein weiterer Anstieg der Suszeptibilitit beobachtet (Abbildung
5.51). Dieses Verhalten ist womoglich auf geringe Mengen paramagnetischer Verunreinigun-
gen in der Probe zuriickzufiihren und iiberdeckt teilweise den Ubergang bei ca. 14 K. Magne-
tische Messungen an MnBisSes-Einkristallen zeigten ebenfalls einen antiferromagnetischen
Ubergang mit einem leicht verschobenen Maximum bei Ty = 12 K (Abbildung 5.52). Durch
Anwendung des Curie-Weiss Gesetz x(T') = xo + C/(T — ©) fiir H = 1000 Oe im Tem-
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peraturbereich 50-180 K wurde eine Weiss-Temperatur von -64,3 K bestimmt, was eine
antiferromagnetische Ordnung des MnBisSey bestitigt. Der effektive Moment peg wurde zu

5,8 up/f.u. berechnet und bestétigt, dass es sich hierbei um die high-spin Konfiguration von
Mn*? (3d%) handelt (pesr = = = 24/S(S +1), § = 5/2; fefi theo = 5,92 ) [154].
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Abbildung 5.52.: Temperaturabhéingige ZFC- und FC-Suszeptibilitdtskurven von MnBisSey-

Pulver und MnBisSey-Einkristallen gemessen in einem Magnetfeld von 1000 Oe.

Die isothermen Magnetisierungskurven (Abbildung 5.53) zeigten linearen Verlauf und be-
stéitigen ein paramagnetisches Verhalten oberhalb der Ordnungstemperatur (Kurven 100 und

170 K) und einen stabilen antiferromagnetischen Zustand unterhalb Tx (Kurve 5 K).

In einem Magnetfeld von 0,1 kOe waren deutliche Aufspaltungen in der ZFC- und FC-
Kurve im Bereich 110-200 K sowie 240-280 K zu erkennen (Abbildung 5.54). Diese Aufspal-
tungen konnten auf die Anwesenheit einer Verunreinigung im polykristallinem Probenmate-
rial zuriickgefithrt werden. Beim Gasphasentransport wurde teilweise eine Rekristallisation
des Quellenraumes beobachtet, welcher sich aus Einkristallen von MnBisSe4 aber auch aus
einer a-MnSe-Verunreinigung von ca. 1 wt% zusammensetzte. a-MnSe zeigt antiferromagne-
tische Ordnung bei Ty = 181 K [155] und 247 K [156] und ist so fiir die Abweichungen in
der Suszeptibilitdtskurve verantwortlich. Bei magnetischen Feldern > 1,0 kOe dominiert der

Magnetismus von MnBisSes und keine Aufspaltung der Suszeptibilitdtskurven erfolgte.
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magn. Moment m/uB per Mn-Atom
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Abbildung 5.54.: Temperaturabhingige ZFC- und FC-Suszeptibilitdtskurven gemessen unter

einem Magnetfeld von 0,1 kOe.

Alternativ kénnen solche Aufspaltungen zwischen ZFC- und FC-Suszeptibilitédtskurven

aus verbleibenden ferromagnetischen Beitragen in der Probe resultieren. Diese Beitréige set-

zen sich aus geometrischen Parametern der einzelnen magnetischen Ketten sowie der un-

terschiedlichen Verteilung von Mn auf Bi[l]- bzw. Bi[2]-Positionen in der Kristallstruktur

zusammen [74]. Die Mischbesetzung der Oktaeder resultiert aus den &hnlichen Ionenradien

des Bi** und des Mn?* (0,96 Abzw. 0,80 A[42]) sowie aus der bevorzugten Oktaederum-
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gebung von Bismut und Mangan. In dieser Arbeit wurde die Mischbesetzung nur fiir die
Bi[3]-Position beriicksichtigt. Entgegen der Literatur [74] bleibt die Aufspaltung zwischen
ZFC- und FC-Suszeptibilitatskurven fiir kleine Felder nicht bestehen, kommt die Mischbe-
setzung der Oktaeder und daraus resultierende ferromagnetische Beitrige als Ursache nicht

in Frage.

5.3.7. Charakterisierung von MnBi;Se, - Leitfdhigkeitsmessungen

Elektrische Transportmessungen wurden an MnBisSes-Einkristallen durchgefiihrt. Bei Auf-
tragung des spezifischen Widerstands iiber die Temperatur wird fiir MnBisSey ein halb-
leitendes Verhalten beobachtet (Abbildung 5.55). Der Widerstand steigt mit abnehmender
Temperatur bei 90 K stark an und &hnelt im Verlauf dem der Verbindung MnSbySes, wo
jedoch bereits bei 180 K ein starker Anstieg zu beobachten ist [157]. Der beobachtete Wider-
stand von 0,02 Qm bei 270 K fiir MnBisSey4 ist in Ubereinstimmung mit dem Literaturwert

(0,02 Qm [77)).
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Abbildung 5.55.: Temperaturabhéngigkeit des spezifischen Widerstands p fiir MnBisSey.

Aus dem Arrhenius-Plot wurde die Bandliicke zu 0,15 eV ermittelt. Dieser Wert ist
ahnlich zu weiteren halbleitenden Metallchalkogeniden, wie MnSbeSs (Egap = 0,77 eV)
[77], MnSbaSes (Egap = 0,31 eV) [157] und FeBisSes (Egap = 0,24 €V) [87]. An weite-
ren gemessenen Proben wurde die Bandliicke zu 0,17 eV ermittelt und ein Widerstand von

0,83 Qm (270 K) beobachtet. Die Unterschiede zwischen gemessenen Werten und Literatur-
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werten sind auf die unterschiedliche Mischbesetzung der Mn/Bi-Oktaeder zuriickzufiihren.
Die Besetzung der Oktaeder kann sich von Probe zu Probe unterscheiden, was beispielsweise

zu verschiedenen Werten fiir die Bandliicke, wie 0,17 eV und 0,15 eV, fiihrt.

5.3.8. Synthese von Mn,Bi,_,Ses-Nanokristallen

Im Fall des undotierten BisSes verlauft der Gasphasentransport iiber den Mechanismus der
Zersetzungssublimation mit geringen Transportraten, was ein Wachstum von Nanokristallen
ermdglicht [25]. Die Anwesenheit von Dotanden, wie Mangan oder Eisen, macht den Einsatz
eines Transportmittels notig. Jedoch bildet das Transportmittel nicht nur fliichtige Verbin-
dungen mit den Dotanden selbst, sondern auch zusétzlich mit Bismut, wodurch sich die
Transportrate fiir BioSes erhoht. Als Folge dessen wird ein geringeres Nanokristallwachstum
beobachtet, was bereits in den Versuchen zum chemischen Transport dargelegt wurde (siehe
Kapitel 5.3.3). Aufbauend auf den Versuchen zum chemischen Transport wurden im Folgen-
den zielgerichtet Versuche zur Erzeugung Mn-dotierter BioSes-Nanokristalle vorgenommen.
Hierfiir wurden die beschriebenen Ausgangsbodenkorper (Tabelle 5.14) mit unterschiedli-
chen Mn-Gehalten verwendet. Zunéichst wurde die Einwaage an Ausgangsbodenkorper und

Transportmittel verringert und der Einfluf der Reaktionszeit untersucht (Tab. 5.26).

Tabelle 5.26.: Synthese von Mn-dotierten BizSes-Nanokristallen; Charakterisierung der Sub-

stratoberfliache.
Probe t/h EDX ICP-OES Wachstum
Mn:Bi:Se/mol%  Mn:Bi:Se/mol%
cn66 2,5 0:49(3):51(3) 8:34:58 schichtartig in z,y
(Abbildung 5.56a))
cn68 4 0:40(1):60(1) nicht moglich schichtartig in z
cn69-3 24 0:40(1):60(1), nicht moglich schichtartig in z
BiSel
cn70 72 0:43(2):57(2), 1:18:81 schichtartig in z,
11(1):34(1):55(2) Kristallriicksténde

Ausgangsbodenkorper MnBisSey, m ~ 3-4 mg, m Is = 1 mg,
Tofen = 550 °C; Ty = 514 °C — T'; = 351-334 °C;

Hinweis: T'; ist die Abscheidetemperatur des Substrates.
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Bei den Versuchen wurde eine Agglomeration von kleineren Kristallen beobachtet, was zu
einem schichtartigen Wachstum in z,y-Richtung fiihrte (Abbildung 5.56a). In geringer Weise
konnten einige Nanokristalle beobachtet werden, die jedoch fiir Quantumtransportmessun-
gen eine zu geringe Oberfliche aufwiesen (Abbildung 5.56b). Mit Erhéhung der Reaktionszeit
wurde zunehmend ein Wachstum in z-Richtung beobachtet, was auf den Zusatz des Trans-
portmittels und die damit verbundene Erhéhung der Transportrate zuriickzufithren ist. Zu
dem erfolgte in einigen Fillen eine Abscheidung von weiteren kristallinen Phasen, wie BiSe
(cn66), MnBisSes (cn70) und BiSel (cn69-3). Aufgrund des erhdhten Anteils an Transport-
mittel ist zum einen Kondensation des BiSel moglich und zum anderen erhéht sich der Parti-
aldruck des Mnly in der Gasphase. Bei entsprechender Reaktionszeit ist so die Abscheidung
des MnBisSes moglich.

Abbildung 5.56.: a) Kristallagglomerationen und b) Nanokristall bei der Synthese von Mn-

dotierten BisSes-Nanokristallen.

Fiir einen weiteren Mn-Nachweis wurde eine chemische Analyse des transportierten Ma-
terials fiir Proben mit vorhandenen Nanokristallen durchgefiihrt. Um die gewachsenen Na-
nokristalle weiter verwenden zu kénnen, wurde im Folgenden nicht direkt das Substrat, son-
dern die Riickstédnde an der Ampullenwand mit der ICP-OES untersucht. Hierfiir wurden die
Riickstdnde an der Ampullenwand im Senkenraum in konzentrierter Salpetersdure gelost und
anschliefend mittels ICP-OES analysiert. Der gemessene Mn-Gehalt betrdagt 1-8 mol% und
bestétigt zunichst, dass Mangan auch bei den verénderten Reaktionsbedingungen durch die
Gasphase transportiert wird. Hiermit kann zun&chst vermutet werden, das gering dotierte
Strukturen vorliegen, da in dem transportiertem Material Mangan z. B. mittels ICP-OES

nachgewiesen wurde.
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In einer weiteren Versuchsreihe zur Zeitvariation mit erhohter Temperatur (Tabelle 5.27)
war zu beobachten, dass bei kiirzeren Reaktionszeiten die Kristalle schichtartig in z-Richtung

gewachsen sind (Abbildung 5.57) aber auch vereinzelte Nanokristalle abgeschieden wurden.

Tabelle 5.27.: Synthese von Mn-dotierten BizSes-Nanokristallen; Charakterisierung der Sub-

stratoberfliche bei Temperaturerhhung.

Probe ¢/h EDX ICP-OES Wachstum
Mn:Bi:Se/mol% Mn:Bi:Se/mol%

cn81 2,5 1(3):43(4):56(3) 2:18:80 schichtartig in z,
(Abbildung) Nanokristalle < 10 pm

cn84 4 0:41(1):59(1), nicht moglich schichtartig in z,
BiSel Kristallriicksténde

(Abbildung 5.58)
cn85 24 43(1):0:57(1) nicht moglich Kristallriicksténde

cn86 72 46(1):0:54(1) nicht moglich Kristallriicksténde
Ausgangsbodenkorper MnBisSey, m ~ 3-4 mg, m Iy = 1 mg,

Toten = 590 °C, T9 = 559 °C — T'; = 410-391 °C;

Hinweis: T'1 ist die Abscheidetemperatur des Substrates.

Abbildung 5.57.: a) Schichtwachstum in z-Richtung bei m Bodenkérper ~ 3-4 mg, I ~ 1 mg,
5000x Vergroéflerung. b) Schichtwachstum in z-Richtung bei m Bodenkérper =~ 300 mg, Io
~ 3-4 mg, 600x VergroBerung.

Das Schichtwachstum in z-Richtung steht im Zusammenhang mit dem erhchten Transportra-
ten bei Verwendung des Transportmittels. In Abbildung 5.57a) wurden geringe Einwaagen

gewdhlt, um niedrige Transportraten zu erreichen und Nanokristallwachstum zu ermogli-
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chen. Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 5.57b), dass bei Verwendung groéfierer Einwaa-
gen an Bodenkorper und Transportmittel deutlich grofiere Kristallagglomerate entstehen.
Ein Schichtwachstum in z,y-Richtung wurde bereits bei Versuchen zur BisSes-, BisTes- und
Bis TeySe-Nanokristallsynthese bzw. Sb-Dotierung beobachtet. Diese Versuche erfolgten ohne
den Einfluss eines Transportmittels, wodurch geringere Transportraten resultieren. Dadurch
migrieren die Gasteilchen nun langsamer durch die Gasphase und haben bei der Abscheidung
dann die Moglichkeit sich zu einer Schicht zusammenzulagern bevor weitere Gasteilchen sich
abscheiden. In diesem Fall wird dann die kritische Anzahl zur Bildung des Flichenkeims nicht
erreicht und das Kristallwachstum in x,y-Richtung ist bevorzugt. Andernfalls ist bei grofleren
Transportraten, aufgrund der groferen Ubersittigung, die Ausbildung eines Flichenkeims

begiinstigt und weiterer Materialtransport fiithrt zu einem Schichtwachstum in z-Richtung.

An diesen Proben konnte mit der EDX ein geringer Mn-Gehalt in einigen wenigen Struk-
turen ermittelt werden. Da der Nachweis jedoch nur fiir sehr wenige Kristalle erfolgte, ist
der statistische Fehler demzufolge sehr grofi und weist auf eine inhomogene Verteilung des
Mangan in der Probe hin (Probe c¢n81). Zudem f&llt auf, dass die ermittelten Elementgehalte
von Bismut und Selen fiir diese Probe von der stochiometrischen BisSes Zusammensetzung
abweichen und weitere Verbindungen, wie z.B. BiSe, vorliegen. Die Zusammensetzungen auf
dem Substrat (EDX-Analyse) und an der Ampullenwand (ICP-OES) unterscheiden sich fiir
die entsprechende Probe (cn81). Bei den Abscheidungen an der Ampullenwand konnte es

sich um ein Gemisch aus MnSe und Se sowie BiSe aber auch um MnBisSe, handeln.

Fiir die Proben mit einer Synthesedauer von 2,5 und 4 h (Tabelle 5.27) wurden u. a.
Kristalle von BisSes beobachtet, wihrend bei den Reaktionszeiten von 24 bzw. 72 h Ab-
scheidungen von Mn/Se auftraten. Ferner wurden vor allem bei Reaktionszeiten von 24 h
und 72 h Kristallriickstédnde, wie in Abbildung 5.58 dargestellt, beobachtet. Hierbei kdnnte
es sich aber auch um eine sehr diinne Schicht von Bismutselenid handeln, die in diesem
Fall nur aus einem quintuple-layer besteht. Zunéchst erfolgt eine Abscheidung von BisSes.
Aufgrund der hoheren Temperatur und der grofleren Reaktionszeit werden Kristallpartikel in
Form von Bi/Se-Verbindungen wieder abgelost. Die Gasphasenloslichkeit des Mangan erhoht
sich mit der Temperatur. Daher kann anschliefend, durch Reaktionszeit und Temperatur be-
dingt, mehr Mangan durch die Gasphase wandern und schliellich kondensieren, was sich in
den Mn/Se-Abscheidungen widerspiegelt. Bei diesen Mn/Se-Abscheidungen handelt es sich
grofitenteils um MnSe. In vorhergehenden Kapiteln wurde gezeigt, dass das Koexistenzgebiet
MnSe-MnSes-BisSes nicht existiert und der entsprechende Bodenkorper eine Zusammenset-

zung MnBisSes-MnSe aufweist. Die beobachteten Mn/Se-Abscheidungen kénnen daher dem
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

MnSe zugeordnet werden, wobei aufgrund des hdheren Se-Anteils, auch Selenverbindungen

mit abgeschieden wurden.

Abbildung 5.58.: Darstellung der Substratoberfliche nach der Nanokristallsynthese.

Durch Vorlegen weiterer Mn-reicher Bodenkorper sollte der Mn-Gehalt in der Gasphase
gesteigert und damit die Wahrscheinlichkeit einer Dotierung der Nanokristalle erh6ht wer-
den (Tabelle 5.28). Neben der Abscheidung von Nanokristallen mit Abmessungen ca. 10 pm
wurde schichtartiges Wachstum in z-Richtung sowie in z,y-Richtung beobachtet. An einigen
Proben konnte in geringer Weise Mangan nachgewiesen werden. Im EDX-Spektrum (Ab-
bildung 5.59) ist hierzu bei ca. 5,9 keV die Mnga-Linie in geringer Weise zu erkennen.
Die Auswertung ergab einen Mn-Gehalt von 1 mol%. An weiteren Messstellen dieser Probe
konnte Mangan nicht mit der EDX nachgewiesen werden und weist auf eine inhomogene
Verteilung mit nur geringen Mn-Gehalten hin. Die entsprechende Probe wurde zusétzlich
mittels Ramanspektroskopie untersucht (Abbildung 5.60), um eventuell auftretende struk-
turelle Veréinderungen festzustellen. In dem Spektrum sind die vier Raman-aktiven Phono-
nenmoden Ej, A%g, EZ sowie A%g bei 37, 72, 131 und 174 cm™! [41] des undotierten BisSe3
zu erkennen. Jedoch kénnen keine Unterschiede in der Wellenzahl zwischen undotierter und

gering dotierter Proben beobachtet werden.

Aufbauend auf den Versuchen zum chemischen Transport von Mn-Bi-Se, wurden Versuche
zur Erzeugung von Mn-dotierten BisSes-Nanokristallen durchgefiihrt. Die Nanokristallsyn-
these macht geringe Partialdriicke und Transportraten notig, wodurch die Syntheseparameter
fiir die Nanokristallsynthese gegeniiber den Vesuchen zum chemischen Transport verdndert
werden mussten. In jedem Fall war der Einsatz eines Transportmittels notig, um die fliichtige

Mn-Verbindung Mnls auszubilden und so einen Transport des Mangan durch die Gasphase
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Tabelle 5.28.: Synthese von Mn-dotierten BisSez-Nanokristallen; Variation der MnSe:BisSes-

Ausgangsbodenkorper.

Probe t/h Ausgangsbodenkorper bei T,  Substratoberfliche bei T}

MnSe:BisSes/mol% EDX/mol% Wachstum
cnl37 2,5  75:25 Mn(0)Bi(40)Se(60) Nanostr. ca. 10 pm,
schichtartig in z
cnl24 4 75:25 Mn(1)Bi(38)Se(61) =1 % Nanokr. < 10 pm,
(Abbildung 5.59) schichtartig in z
cnl63 2,5 80:20 Mn(0)Bi(41)Se(59) = 1 %  schichtartig in z,y
kw63 2,5 85:15 Mn(0)Bi(40)Se(60) = 1 % Nanowires < 30 pm

m Bodenkorper &~ 3-4 mg, m I = 1 mg
Tofen = 590 °C, Ty = 559 °C — T1 = 410-391 °C;

Hinweis: T’y ist die Abscheidetemperatur des Substrates.

1500 T T T T T T T T T T T T T T

1000 - 4

a

(=4

o
1

Zahlimpulse pro Sekunde

o
]

o
N
H

6 8 10 12 14 16
Energie/keV

Abbildung 5.59.: EDX-Spektrum von Mn-dotierten BisSes-Nanokristallen auf Si/SiOs-

Substraten.

zu gewéhrleisten. Jedoch zeigte sich bei den Versuchen zur Mn-dotierten Nanokristallsyn-
these, dass nur in geringer Weise Nanokristalle ausgebildet werden. Das Transportmittel be-
einflusst das gewiinschte Schichtwachstum in z,y-Richtung, da zusétzlich verstédrkt fliichtige

Bismutverbindungen gebildet werden und so die Transportrate erhtht wird. Das Schicht-
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5.3. Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se

wachstum wird unterbunden, da mehr Gasteilchen durch die Gasphase migrieren und bei
der anschlieenden Abscheidung sich gegenseitig iiberlagern. Dieses Verhalten wurde anhand
der verstirkten Beobachtung von Agglomerationen bzw. von Kristallen mit gréfleren Schicht-
dicken festgestellt. Die Mn-Dotierung der abgeschiedenen Strukturen wurde einerseits durch
die geringen erreichbaren Gehalte beim chemischen Transport von 1,2-3,6 % begrenzt. An-
dererseits ist der Nachweis von geringen Gehalten in Nanokristallen durch die verwendeten
Methoden und deren Empfindlichkeit begrenzt. In einigen Versuchen konnten geringe Mn-
Gehalte nachgewiesen werden. Jedoch wurden teilweise grofie statistische Fehler beobachtet,

die auf einen geringen Gehalt und eine inhomogene Verteilung des Dotanden in BigSes schlie-

Ben lassen.
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Abbildung 5.60.: Ramanspektren von Mn-dotierten und undotierten BisSes.

123



Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion

5.4. Gasphasentransport im System FeSe-Bi,Se;

5.4.1. Darstellung und Charakterisierung von FeSe-Bi;Ses-Pulverproben

Zur Untersuchung der Dotierbarkeit von BisSes mit Eisen iiber den chemischen Transport
wurden Gemenge mit unterschiedlichem FeSe:BiaSes-Verhéltnis (40:60-60:40)angesetzt. Die
Tempergemenge wurden durch Festkorperreaktion in geschlossenen Quarzglasampullen aus
den Elementen Fe, Bi und Se dargestellt. Die erhaltenen dunkeln Sinterkérper wurden an-
schlieBend gemahlen und mittels Rontgendiffraktometrie, ICP-OES und teilweise durch ther-

mische Analyse charakterisiert.

Die Diffraktogramme der dargestellten FeSe:BizSes-Pulverproben zeigten, dass neben
BisSes zusétzlich [-FeSe vorlag (Abbildung 5.61). Die aus der Literatur [86, 87] bekann-
te ternire Phase FeBisSes bei FeSe:BisSes 52:48 konnte durch die Fest-Fest-Synthese nicht
dargestellt werden. Fiir die Indizierung und anschliefende Phasenanalyse wurden das Struk-
turmodell von BisSes [148] sowie Strukturmodelle von S-FeSe [89, 90] verwendet. Die Kris-
tallstrukturdaten der verwendeten Strukturmodelle von FeSe wurden dabei an Pulverdaten
ermittelt und beinhalten unterschiedliche Anteile an a-FeSe und §-FeSe. Die Diffraktogram-
me wurden mittels Rietveldmethode berechnet (Tabelle 5.29). Die ermittelten Giitefaktoren
Rp zeigen ungeniigende Werte, besonders fiir Gehalte von FeSe:BisSes 40:60 und 60:40. Die
Ursache ist in der Qualitéit der aufgenommenen Diffraktogramme zu suchen. Die verwendete
Cugi-Strahlung triagt zur Eigenstrahlung der Probe bei, wodurch zusétzlich zu den gerin-
gen Fe-Gehalten in der Probe, die entsprechenden Reflexe der FeSe-Phasen nicht geniigend
aufgelost sind. Durch weitere XRD-Messungen mittels Cog, und Mogo1-Strahlung konnte
keine Verbesserung der Qualitéit der Diffraktogramme erreicht werden. Aus diesem Grund
wurde auf eine quantitative Phasenanalyse verzichtet. Jedoch kann festgestellt werden, dass
die berechneten Gitterparameter fiir die BisSes-Phase abnehmende Werte aufweisen, was auf
einen Austausch von Bismut durch Eisen schlieBen lidsst. Bei einigen Proben (FeSe:BisSes
60:40) wird Eisen womoglich zusétzlich zwischen den quintuple layer eingelagert, was sich
durch die Vergroflerung des Gitterparameters ¢ bemerkbar macht. Die Kristallstruktur des
FeBisSey ist aus Fe,Seqn o Ketten entlang der kristallographischen a-Achse aufgebaut, die
durch randverkniipfte [Bi/Fe|Ses-Pyramiden voneinander separiert sind [87]. Es wére daher
moglich, dass Fe,Sesn+2 Ketten bei den hier dargestellten Proben (z.B. Probe FeSe:BiySes
60:40) ebenfalls in die Kristallstruktur des BisSes eingelagert wurden, was zu der beob-
achteten Ausdehnung der Elementarzelle in z-Richtung fithrt. Jedoch kann, aufgrund der

Veréinderung der Gitterparameter, von einer geringen Mischbarkeit im System FeSe-BisSes
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ausgegangen werden.

FeSe:Bi,Se, 60:40
FeSe:Bi,Se, 55:45
FeSe:Bi,Se, 52:48
FeSe:Bi Se, 48:52
FeSe:Bi,Se, 40:60

e

T Y R R

Intensitat/arb. units

ey — AA“L

0 40 50 60 70
29/ ° CuKal

Abbildung 5.61.: Rontgenbeugungsdiagramm fiir FeSe:BisSes-Gemenge. Die schwarzen Pfeile

weisen auf Reflexe von FeSe hin.

Tabelle 5.29.: Ergebnisse der ICP-OES- und Rietveld-Analysen fiir Pulverproben aus FeSe

und BisSes im quasibinédren System FeSe-BisSes.

FeSe:BigsSes zrheo(Fe) zicp.ors(Fe) Phase a/fol C/A V/A?’ Rp
/mol%

0 BisSes [148] 4,1402(3) 28,638(3) 425,13(5) 3,7
40:60 0,11 0,10 £ 0,01  BixSes [148] 4,1380(4) 28,625(5) 424,48(9) 12,4
48:52 0,13 0,11 + 0,03  BixSes [148] 4,1327(3) 28,580(4) 422,73(7) 7.1
52:48 0,14 0,13 £ 0,02  BisSes [148] 4,1365(3) 28,614(4) 424,01(7) 7.8
55:45 0,16 0,15+ 0,04  BisSes [148] 4,1327(5) 28,584(7) 422,79(11) 14,6
60:40 0,19 0,17 + 0,01  BixSes [148] 4,1388(3) 28,620(4) 424,70(8) 7.5

Die Thermogramme der untersuchten FeSe:BisSes-Pulverproben zeigten in allen drei
Fillen endotherme Signale bei Tonset = 653 (40:60), 647 (52:48) und 647 °C (60:40) sowie
einen beginnenden Masseverlust bei ab 642-645 °C (Abbildung 5.62, Tabelle 5.30). Dadurch

das fiir alle drei Proben ein beginnender Masseverlust auftritt, ist davon auszugehen, dass
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die Substanz sich zersetzt und ein Abdampfen hauptséchlich von Bi-Se-Verbindungen erfolgt.
Teilweise wurden Hinweise auf eine Oxidation beobachtet, die auf Sauerstoffriicksténde des
verwendeten Inertgases zuriickzufithren sind. In den Tiegel-Riickstdnden der thermischen
Analyse fanden sich Hinweise auf Schmelzvorgéinge, womit fiir die FeSe:BisSez-Pulverproben
von einem Schmelzen unter Zersetzung ausgegangen werden kann. Die beobachteten Signale
der Pulverproben 40:60 und 52:48 kénnen den bekannten Ubergiingen aus der Literatur (siehe
Kapitel 2.6) zugeordnet werden, wobei fiir die Probe 60:40 die Temperatur der Liquiduslinie

nicht exakt im Phasendiagramm angegeben ist.

T eazeasec 'fElxo' ,
T e —— Y ~ 20
- -40
Toneee = 647 °C—N\ N\ I
Onset \ __60 ;
90 - " E
X --80 E
~
) 100 O
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—— 52:48 - -160 ;
70" — 60:40 T =653 °C
Onset __180
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Temperatur/°C

Abbildung 5.62.: Thermogramm von FeSe:BiySes-Pulverproben (40:60, 52:48, 60:40) mit Dar-
stellung der TG- und Wérmestromkurven, Heizrate 4 K/min, Temperaturbereich RT-850 °C,
Stickstoffstrom 100 mL/min.

Tabelle 5.30.: Ergebnisse der thermischen Analyse von FeSe:BisSes-Pulverproben.

FeSe:BigsSes /mol% Tonset /°C  Trit. /°C Beobachtung

40:60 653 ca. 660 [86] Zersetzung, Schmelzen
52:48 647 650 [86], 657 [87] Zersetzung, Schmelzen
60:40 647 ca. 700 Zersetzung, Schmelzen
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5.4.2. Thermodynamische Modellierung des Gasphasentransports von Fe-Bi-Se

Fiir die Berechnung mit dem Programm Tragmin wurden die Daten der kondensierten Phasen
I, BiSel, Bils, BiSe, BixSes, Bi, Se, Fe, FeSe, FeSe; 33 und Fely sowie der gasférmigen Spezies
I, I, Bil, Bil3, Bi(g), Bia(g), BiSe(g), Sey(g) (1 <y < 8), Fe(g), Fela(g) und Fesls(g) aus
entsprechenden Tabellenwerken verwendet (vgl. Tab. A.1). Die thermodynamischen Daten
fiir FeBiaSesq wurden iiber den Hessschen Satz (Gleichung 3.14) aus den binédren Daten von
FeSe und BisSes und eines Wertes von -20 KJ/mol fiir die Reaktionsenthalpie zu AgH® =
-227,11 KJ/mol und S° = 308,95 J/(K-mol) berechnet. Die C,-Funktion wurde iiber die
Regel von Neumann-Kopp zu C, = 172,84 + 40,38 1073 . T — 5,19 - 10° - T? abgeschiitzt.
Anhand der Berechnung des Fest-Gas-Gleichgewichtes fiir den Bodenkorper FeBiaSey
zeigte sich, dass die Gasphase sich vorwiegend aus Bismut- und Selen Gasteilchen zusammen-
setzt (Abbildung 5.63), wihrend im korrespondierenden Bodenkorper FeSep 33 + FeBiaSeq
vorhanden sind. In geringer Weise wird Eisen iiber die Verbindung Fely in die Gaspha-
se iiberfiihrt. Jedoch zeigt Fels iiber den gesamten betrachteten Temperaturbereich Parti-

aldriicke deutlich kleiner 10~° atm.

¢ —a— Bil,
—o—Se2
-p— T
1—=—BiSe
—A— |

I2

{—o— Se
1 —— Bi
—— Fel,

Ig (p,/atm)

'—D—Bi2

. , . , .

600 700 800 900
Temperatur/°C

Abbildung 5.63.: Zusammensetzung der Fe-Bi-Se-Gasphase dargestellt durch den Partial-

druck p; im Temperaturbereich 600-900 °C. Der transportwirksame Bereich ist durch grauen

Hintergrund dargestellt. Die Gasspezies Ses-Seg, Fesly und Fe sind in der Berechnung ent-

halten zeigten aber keinen effektiven Beitrag zum Gasphasentransport; n(Fe) = 5 mmol,

n(Bi) = 10 mmol, n(Se) = 20 mmol, n(I) = 0,5 mmol, Ny = 1 -107% mmol, V = 20 mL.
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Im Weiteren zeigte die Berechnung der Transportwirksamkeit im Temperaturbereich 75 =
600 °C — 17 = 500 °C, dass, wie auch im Fall der Mn-Bi-Se-I-Gasphase, Ses, Bil, und BiSe
als transportwirksame Spezies auftreten und Bilg als Transportmittel berechnet wird. Fiir
Fels wird in diesem Temperaturbereich eine sehr geringe Transportwirksamkeit von 0,00011
berechnet. Da zudem fiir BisSes geringe Transportraten von 0,002 mg/h beobachtet wer-
den, ist ein Gasphasentransport von Fe-dotiertem BisSes moglicherweise nur eingeschrinkt

moglich.

5.4.3. Versuche zum chemischen Transport im System FeSe-Bi,Se; im

Temperaturgradienten AT = 100 K

Die dargestellten FeSe-BiaSes-Gemenge wurden als Ausgangsbodenkorper fiir den chemi-
schen Transport mit Iod als Transportmittel verwendet. Die Transportversuche erfolgten im
Temperaturbereich T5 =600 °C — 77 = 500 °C im Zeitraum von 168 h. Als Reaktionsproduk-
te wurden im Auflésungsraum dunkle Sinterkorper erhalten, wéhrend im Senkenraum stets
hexagonal-plédttchenférmige BisSes-Kristalle beobachtet wurden. Die Zusammensetzung der
erhaltenen Kristalle wurde durch XRD und ICP-OES ermittelt (Tabelle 5.31).

Die Ergebnisse wiesen auf eine phasenreine Abscheidung von BisSes mit einem Fe-Gehalt
von bis zu z(Fe) =0,123 £+ 0,002 hin. Es war jedoch zu erkennen, dass kein linearer Zusam-
menhang zwischen Fe-Gehalt in den vorgelegten Bodenkorpern und in den abgeschiedenen
Kristallen besteht. Es wire zu erwarten gewesen, dass bei Vorlegen der FeSe-reicheren Phase
FeSe:BisSes 52:48 der Fe-Gehalt in den abgeschiedenen Kristallen grofler ist, als im Fall des
Transports von FeSe:BisSes 40:60. Dieses Verhalten kann auf eine mogliche unterschiedliche
Stabilitéit der kristallinen Phasen in den vorgelegten Bodenktrpern zuriickgefithrt werden.
Durch die Fest-Fest-Synthese ist es zwar gelungen homogene, eisenreiche Pulverproben zu
synthetisieren. Jedoch setzten sich die Pulverproben u. a. aus FeSe mit unterschiedlichen
Anteilen zusammen (Abbildung 5.61). Daraus ergibt sich ein unterschiedliches Zersetzungs-
verhalten beim anschlieBenden chemischen Transport.

Im Gegensatz zum chemischen Transport im System MnSe-BisSes bei AT = 100 K wur-
de im System FeSe-BisSes keine Abscheidung der ternéren Phase FeBisSey beobachtet. Wie
bereits bei der Modellierung gezeigt, migriert Eisen als Felo durch die Gasphase. Die Parti-
aldriicke dieser Verbindung sind bei den gewéhlten Synthesebedingungen gering (600 °C lg(p
< 107?) atm) und unterscheiden sich deutlich von denen des Mnl, (600 °C Ig(p =~ 10~7) atm).
Damit ist der chemische Transport im System FeSe-BisSes wesentlich vom chemischen Trans-

port von BisSes bestimmt, was sich in den hohen Transportraten gegeniiber MnSe-BisSes
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Tabelle 5.31.: Chemischer Transport im System FeSe-BisSes (AT = 100 K).

Ausgangsbodenkorper bei T Senkenbodenkorper bei T3

FeSe:BisSe;  a10p-0rs(Fe)  fexp, XRD  ICP-OES

/mol% /mg-h~!

40:60 0,10 £ 0,01 1,3 BisSesz  Feg 018Bi1 995€2 99; 0,018 £ 0,002
48:52 0,11 +0,03 15 BisSes  Feg.012Bi1 055es.01; 0,042 + 0,01
52:48 0,13+ 0,02 1.2 BisSes  Fep o06Bi,00S€2,99; 0,006 % 0,01
55:45 0,15 £ 0,04 1,4 BisSesz  Feg 018Bi1 995€2 99; 0,018 £ 0,002
60:40 0,17+ 001 09 BisSes Feg.123Bi1 00Sen,0; 0,123 + 0,002

Ergebnisse der Rietveld—Verfeinerung.

ICP-OES Phase a)A ¢/A V/A>  Rp
BisSes BioSes [148]  4,1402(3) 28,638(3) 425,13(5) 3,7
Feg 018Bi1g9Sea g0  BioSes [148] 4,1371(3) 28,618(3) 424,18(5) 2,8
Feg 042Bi195Se301  BioSes [148] 4,1334(1) 28,584(2) 422,93(3) 3,0
Feo 006Bio,00Se2,09 BioSes [148] 4.1400(2) 28.638(2) 425,08(4) 2,9
Feo018Bi199Sea g9  BioSes [148] 4.1381(1) 28.612(2) 424,31(3) 2,9
Feg 123Bi190Sea0s  BioSes [148] 4.1408(4) 28,646(3) 425,27(7) 3,7

Ty =600 °C — 11 = 500 °C, m I, ~ 34 mg, = 168 h

widerspiegelt (vgl. Tabelle 5.21). Uber die Rietveldmethode konnten die Gitterparameter der
abgeschiedenen Kristalle berechnet werden (Tabelle 5.31, Abbildung 5.64). Wie zu erkennen
ist, erfolgt eine Verringerung der Gitterparameter a und c fiir Fe-Gehalte von z = 0,018-
0,042, aufgrund der unterschiedlichen Ionenradien® von Bi** und Fe?* bzw. Fe?t. In diesem
Fall erfolgt dann Substitution von Bismut durch Eisen. Unter der Annahme, dass Eisen dabei
als Fe3T vorliegt, erfolgt die Ausbildung von ladungsfreien Defekten xFej,. Das undotierte
Bismutselenid zeigt aufgrund von Se-Leerstellen einen Bismutiiberschuss im Kationenunter-
gitter (Kapitel 3.5.2). Durch die Substitution mit Fe3* wird der Bismutiiberschuss verringert
und damit die Ausbildung der Substitutionsdefekte Big, + h® unterdriickt, was zu einer Zu-

nahme freier Elektronen fithrt [158]:

Bis_Sesg + xFe — XFeEi + (2 - X)BiBi + 3Sese (525)

Im Weiteren kann Eisen zweiwertig auftreten bzw. in héheren Konzentrationen im Kristall

3p(Bi*t) = 0,96 A, r(Fe3t) = 0,64 A, r(Fe**) = 0,74 A [42]
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Kapitel 5. Ergebnisse und Diskussion

eingebaut vorliegen, wobei zusitzliche Substitutionsdefekte xFep; und xFeg, sowie Defekt-

elektronen h® entstehen:

Bis_ySes + xFe — xFep; + xh® + (2 — x)Bip; + 3Sese (5.26)

BisSes_x + xFe — 2Bip; + xFeg, + xh*® + (3 — x)/2Se2(g) (5.27)

Im weiteren Verlauf ist, wie auch Fall von Mangan, eine Vergroflerung der Elementarzelle
zu beobachten. Bei einem sehr hohen Dotierungsgrad von z = 0,123 ist es daher sehr wahr-
scheinlich, dass Fe nicht nur Bi-Plidtze im Wirtsgitter besetzt, sondern auch zwischen den

Schichten eingelagert wird:

BisSes + xFe — Fel® + 3¢’ + 2Bip; + 3Sese (5.28)

Die berechneten Gitterkonstanten fiir diese Probe zeigten mit a = 4,1408(4) A und ¢ =
28,646(3) A vergleichbare Werte wie in der Literatur [159] (a = 4,1407(10) A und ¢ =
28,647(60) A, wobei jedoch der Fe-Gehalt sich mit z = 0,123 vom Literaturwert (z = 0,2)
unterscheidet. Der Giitefaktor Rg und auch die Fehlerbalken der berechneten Gitterparame-
ter zeigen Werte < 4 bzw. geringe Abweichungen, so dass von einem aussagefihigen Verfei-

nerungsergebnis ausgegangen werden kann.

2864 5o o

28.62 - 1
_ o'

28.60 - -

28.58 5 .
4.142 1

41401 ® e »
4.138 - . i

J Y ]
4.136 - L _

4.134- -'
i —e— i

A\
1A\
\\

Gitterparameter/A

' T T T T T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.12 0.14
X(Fe) FexBlz_xSey

Abbildung 5.64.: Gitterparameter a (ausgefiillte Kreise) und ¢ (Kreise) von abgeschiedenen
Fe-dotierten BisSes-Kristallen in Abhéngigkeit des Fe-Gehalts.
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5.4. Gasphasentransport im System FeSe-BisSes

Wie bereits beim Transport von Mangan beobachtet, ist es nicht moéglich den Gehalt in
den abgeschiedenen Kristallen exakt einzustellen. Bei gleichen Reaktionsbedingungen wurden
unterschiedliche Fe-Gehalte erreicht. Jedoch kann gesagt werden, dass bei Vorlegen von Fe-
reichen Bodenkorpern, Fe-Gehalte in BisSes von 1,8-12 % erreicht werden konnen.

Fe-dotierte Nanokristalle konnten nicht erzeugt werden. Durch die Zugabe des Trans-
portmittels verdnderte sich, wie bereits beschrieben das Kristallwachstum 5.57, so dass nur
wenige Strukturen beobachtet werden konnten. Im Weiteren waren geringe Fe-Gehalte in den

erhaltenen Strukturen nicht mittels EDX oder Ramanmessungen nachweisbar.

5.4.4. Charakterisierung von Fe,Bi>_,Ses-Kristallen - Magnetische Messungen

Magnetische Messungen an Fe-dotierten BisSes-Einkristallen wurden durchgefithrt, um den
Einlagerungsmechanismus von Fe in BisSes zu untersuchen. Die magnetische Natur der Ein-
kristalle sollte sich unterscheiden, je nachdem ob Eisen als Substitutionsatom oder Einla-
gerungsatom in die Kristallstruktur eingebaut wird. Beispielsweise ist der Fe-Gehalt von
Fep 123Bi1,905e2 98-Einkristallen sehr grofl und weist auf mégliche Interkalation in die van der
Waals-Liicke der BisSes-Kristallstruktur hin. Das Fisen kann, wenn es zwischen die Schich-
ten einlagert, moglicherweise Cluster von amorpher Gestalt oder Nanokristalle in geringer
Konzentration ausbilden, die durch XRD nicht nachweisbar wéiren. Im Weiteren wire es
auch moglich, dass Fe in einer anderen Oxidationsstufe vorliegt, um Ladungsneutralitit der
Verbindung zu erreichen.

Bei den gering dotierten Proben Feg ooBi2005e2,99 und Fego18Bij g9Ses 99 wurde eine
Verkleinerung der Einheitszelle beobachtet, was mit einem Austausch des Bismut durch Eisen
begriindet werden konnte. Die Fe-Gehalte sind in diesen Proben mit 0,6-1,8 % zu gering, da
erst ab Fe-Gehalten von 5 % BizSes magnetisch wird [159].

Die Temperaturabhéngigkeit der molaren Suszeptibilitat fiir die Probe Feg 123Bi1 goSe2 98
(kw27) ist durch Abkiihlungskurven ohne (engl. zero-field-cooled (ZFC)) und mit angelegtem
Feld (engl. field-cooled (FC)) in Abbildung 5.65 dargestellt. In den Suszeptibilitétskurven war
ein paramagnetischer Verlauf zu beobachten, der bereits fiir intrinsisch Fe-dotiertes BisSes
beobachtet wurde [160]. Zudem wurde bei einem Magnetfeld von H = 1000 Oe bei ca. 275 K
eine geringe Aufspaltung zwischen der ZFC- und FC Kurve beobachtet. Dieses Verhalten
kann auf Austauschwechselwirkungen zwischen FezSes-Nanopartikeln zuriickgefithrt werden
[161], die anscheinend in die van der Waals-Liicke von BisSes interkaliert wurden. Im weiteren
Verlauf ist bei 122 K ein Ubergang zu beobachten, der ebenfalls auf die Anwesenheit von

Fe-Se-Nanokristallen zuriickgefiihrt werden kann [162].
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Abbildung 5.65.: Molare magnetische Suszeptibilitéit als Funktion der Temperatur von Fe-
dotierten BisSes-Einkristallen, H = 1000 Oe.

Die Messungen im Magnetfeld 5000 Oe (Abbildung 5.66) zeigten einen dhnlichen Verlauf,
wobei sich nun die ZFC- und FC Kurve {iberlappen und keine Aufspaltung mehr beobach-

tet wurde. Die Fe-Se-Nanokristalle sind nicht mehr durch magnetische Wechselwirkungen

gekoppelt.
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Abbildung 5.66.: Molare magnetische Suszeptibilitéit als Funktion der Temperatur von Fe-

dotierten BisSes-Einkristallen, H = 5000 Oe.
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5.4. Gasphasentransport im System FeSe-BisSes

In den isothermen Magnetisierungkurven war bei geringen Feldern Ferromagnetismus und
bei hoheren Feldern ein lineares Verhalten zu erkennen, dass aus einem diamagnetischen Bei-
trag von BisSes sowie aus einem paramagnetischen Beitrag resultiert (Abbildung 5.67). Das
diamagnetische Signal deutet auf eine Phasenseparation zwischen nicht-magnetischem BisSes
und einer magnetischen Fremdphase hin. Das diamagnetische Signal wurde anschlielend sub-
trahiert, um den magnetischen Beitrag zu untersuchen. Hierzu sind in Abbildung 5.68 isother-
me Magnetisierungskurven fiir verschiedene Temperaturen fiir die Probe Feq 123Bi 90Se2 98
dargestellt. Die Magnetisierungskurven zeigten einen ferromagnetischen Verlauf fiir tiefe
Temperaturen (50 und 110 K ). Substituiert Eisen Bismut auf deren Gitterplédtzen sollte
Ferromagnetismus auftreten mit magnetischen Momenten von p = 2,2 upg/Fe-Atom. Der
kleine Wert fiir die S#ttigungsmagnetisierung in der GréBenordnung 103 /Fe weist nun
auf einen schwachen magnetischen Beitrag des Fe-lons hin. Ebenfalls geringe magnetische
Momente von 0,07 up sind in Fe-dotiertem BisSes beobachtet worden und es ist anzuneh-
men, das der Magnetismus nicht intrinsisch, sondern durch eingelagerte Fe,Se, Nanokristalle

verursacht wird [163].
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Abbildung 5.67.: Isotherme Magnetisierungskurven von Fe-dotierten BisSes-Einkristallen fiir

verschiedene Temperaturen.

Es ist anzumerken, dass die Gitterkonstanten fiir den recht hohen Fe-Gehalt von 12 %
dhnliche Werte wie fiir das reine BisSes zeigten (Tabelle 5.31). Jedoch sollte im Fall einer In-
terkalation von Fe-Se-Nanokristallen eine Ausdehnung der Einheitszelle in z-Richtung durch

Vergroflerung des Gitterparameters ¢ stattfinden. Da die Gitterparameter sich gegeniiber
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Abbildung 5.68.: Modifizierte isotherme Magnetisierungskurven von Fe-dotierten BisSes-Ein-
kristallen fiir verschiedene Temperaturen. Der Ausschnitt zeigt den Bereich schwacher Ma-

gnetfelder.

BisSes kaum unterscheiden liegt die Vermutung nahe, dass Fe sich auf unterschiedliche Art
und Weise in das BisSes einlagert. Zum Einen erfolgt Austausch mit Bismut, was zu einer
Verkleinerung der Einheitszelle fithrt. Zum anderen wird Eisen in die van der Waals-Liicke
interkaliert, wodurch sich die Elementarzelle ausdehnt. Auch kann Fe in verschiedenen Oxi-
dationsstufen auftreten und so unterschiedliche Radien zeigen. Beide Szenarien iiberlagern
sich, so dass die berechneten Gitterparameter ziemlich &hnlich zum reinen BisSeg sind. In den
Magnetismusmessungen wurde dann beobachtet, dass die magnetischen Signale vorwiegend
interkalierten Fe-Se-Nanokristallen zugeordnet werden kénnen. Die ZFC- und FC-Kurven
verliefen paramagnetisch und in den isothermen Magnetisierungskurven war fiir tiefe Tem-
peraturen ein ferromagnetischer Verlauf zu beobachten. Jedoch waren auch diamagnetische
Beitrige vorhanden, die auf eine Separation zwischen BisSes und vorhandenen Nanokristal-
len schlieflen lassen. In den hier aufgenommenen Suszeptibilitéitskurven wurden zusétzlich
zwei Merkmale bei 125 und 275 K beobachtet, die fiir hohere Magnetfelder verschwanden
und auch dem Magnetismus von Fe-Se-Nanokristallen zugeordnet wurden. Diese Ergebnisse
sind konsistent mit der Literatur, wo zum einen ein dhnlicher Verlauf beobachtet und als
Ursache intrinsisch vorliegendes Fe vorgeschlagen wurde [160]. Zum anderen wurden geringe
magnetische Momente beobachtet, die eher auf interkalierte FeSe-Nanokristalle hindeuteten

[163)].
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6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Dissertation wurden Gasphasentransporte im geschlossenen System fiir
die quasibinédren Systeme BisSes-BisTes, FeSe-BisSes und ShoSes-BisSes sowie fiir das ter-
néire System Mn-Bi-Se untersucht. Der Schwerpunkt lag dabei auf einer Erzeugung von Na-
nokristallen des BisTes und BisTesSe sowie dotierter BisSes-Nanokristalle.

Fiir eine erfolgreiche Erzeugung der Nanokristallen wurden im Vorfeld Pulverproben
der entsprechenden Systeme mit unterschiedlichen Zusammensetzungen synthetisiert. Durch
anschlieBende thermodynamische Modellierungen und Versuche zum chemischen Transport
konnten u. a. Reaktionsmechanismen, der Dotandengehalt sowie Einlagerungsmechanismen
beschrieben werden. Aufbauend auf diesen Versuchen konnten erfolgreich BisTes, BixTesSe
sowie Sb-dotierte Nanokristalle erzeugt werden. Die Versuche zeigten, dass in diesen Syste-
men der Gasphasentransport mit geringen Transportraten iiber eine Zersetzungssublimation
erfolgt und so Nanokristallwachstum begiinstigt ist.

Durch den Gasphasentransport im geschlossenen System konnten erfolgreich BisTes-
Nanokristalle durch eine Zersetzungssublimation dargestellt werden. Die Parameter konnten
soweit optimiert werden, dass Nanokristalle mit einer zweidimensionalen Ausdehnung von
30 pum und einer gleichzeitigen Schichthéhe von 30-40 nm abgeschieden werden kénnen. Die
Parameter fiir solche Kristalle betragen To = 561-555 °C — T; = 398-386 °C, m = 1-
2 mg und eine Reaktionszeit von ¢ = 18 h. Fiir die Verbindung BisTesSe wurde anhand der
thermodynamischen Modellierung festgestellt, dass ein Gasphasentransport iiber den Mecha-
nismus der Zersetzungssublimation erfolgt und fiir Nanokristallwachstum giinstige geringe
Transportraten wahrscheinlich sind. In den anschliefenden Transportversuchen konnte die
Modellierung bestétigt und geeignete Nanokristalle erzeugt werden. Jedoch zeigte sich im Fall
des BisTesSe eine starke Abhéngigkeit der Zusammensetzung der Nanokristalle von der Tem-
peratur, was auf die unterschiedlichen Partialdriicke der beteiligten Gasspezies zuriickgefiihrt
wurde. Die einkristalline Natur der erzeugten Nanopldttchen wurde zusétzlich mittels TEM
und Elektronenbeugung bestétigt. Fiir Quantentransportmessungen geeignete Nanokristalle
von BisTesSe mit den Abmessungen von ca. 8 pm in z,y-Ausdehnung bei Schichtdicken zwi-
schen 24-71 nm wachsen mit den Parametern Tb = 530-525 °C — T; = 360-340 °C, m =
1-2 mg, t = 12 h.

Uber den Gasphasentransport von (SbyBij_y)2Ses-Mischkristallen lag zu Beginn dieser
Arbeit keine ausreichende Beschreibung vor. Im Vorfeld wurden thermodynamische Daten fiir
entsprechende (SbyBij_y)2Ses3-Mischkristalle (z = 0,05-0,2) ermittelt und thermodynamische
Modellierungen durchgefiihrt. Im Weiteren wurden, aufgrund der unzureichenden Datenla-

ge fiir Sb-Gasspezies, Versuche zum chemischen Transport durchgefiihrt, um die Aussagen
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der Modellierung zu bestétigen. Hierbei wurden Abweichungen in den berechneten Abschei-
dungsprodukten festgestellt, was auf den Datensatz und die nicht exakt bekannte Sb-Bi-Se-
Gasphase zuriickgefiihrt wurde. Dennoch zeigten die Versuche, dass der Transport kongruent
verlduft und (SbyBij_y)2Ses-Mischkristalle (z = 0,05-0,2) erhalten werden konnten. Fiir die
Gitterparameter a der Mischkristalle wurde ein linearer Verlauf festgestellt, wahrend fiir
¢ unterschiedliche Einlagerungsmoglichkeiten bestehen und so keine lineare Abhéngigkeit
vorlag. Nachfolgende Versuche zur gezielten Nanokristallsynthese erfolgten iiber den Me-
chanismus einer Zersetzungssublimation. Durch EDX- und Ramanuntersuchungen an abge-
schiedenen Nanokristallen wurde festgestellt, dass mit steigendem Sb-Gehalt im vorgelegtem
Bodenkoérper der Gehalt an Antimon in den Senkenkristallen zunahm und ein Austausch des
Bismut durch Antimon erfolgte. Die Gehalte an Dotand in (SbyBij_y)2Ses-Nanokristallen
betrugen je nach vorgelegtem Bodenkorper bis zu 22 % und wurden mit den Parametern

Ty =559 °C — T = 410-391 °C, m ~ 1-2 mg sowie einer Reaktionszeit von ¢ = 4 h, erzielt.

Im System MnSe-BisSes wurden Tempergemenge mit variierendem Mn-Gehalt dargestellt
und charakterisiert. Zusétzlich wurden thermodynamische Daten fiir die kondensierte Phase
MnBisSes ermittelt, um den chemischen Transport durch eine eingehende thermodynami-
sche Modellierung beschreiben zu kénnen. Der Gasphasentransport im System Mn-Bi-Se
konnte modelliert werden und zeigte, dass die Gasphase durch Bismut und Selen domi-
niert wird und Mangan nur gering in der Gasphase 16slich ist. Auf Grundlage der Model-
lierung wurden im Weiteren Transportversuche in unterschiedlichen Temperaturgradienten
durchgefiihrt, um thermodynamische Daten und den angenommenen Reaktionsmechanis-
mus zu bestétigen. Dabei zeigte sich, dass in einem Temperaturgradienten von gréffer 100 K
Mn-dotierte BisSes-Einkristalle abgeschieden wurden. Durch Vorlegen von zweiphasigen Bo-
denkorpern MnSe:MnBisSes mit unterschiedlichen Gehalten an MnSe und MnBisSey war es
moglich, den Gehalt an Dotand in den abgeschiedenen Kristallen auf 1,2-3,6 % einzustellen.
Durch weitere Versuche wurde festgestellt, dass dieser Gehalt trotz analoger Versuchspa-
rameter nicht fiir jede Probe exakt steuerbar ist, konnte aber durch Vorlegen der Gemen-
ge MnSe:BisSes 80:20 sowie 85:15 kontrolliert werden. Aufgrund unterschiedlicher Einlage-
rungsmoglichkeiten in die Kristallstruktur von BisSes verhielten sich die Gitterparameter
von BisSes nicht linear mit dem Dotandengehalt. In einigen Féllen wurden Nanokristal-
le erzeugt, die fiir Quantumtransportmessungen verwendet werden konnten. Die Versuche
im Temperaturgradienten 100 K zeigten dann, dass bei Vorlegen Mn-reicher Bodenkorper
stets MnBisSe, einkristallin abgeschieden werden kann. Diese ternére Phase konnte erstmals

durch Gasphasentransport dargestellt werden. Durch nachfolgende Untersuchungen wurde
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die monokline Kristallstruktur sowie Antiferromagnetismus der Verbindung unterhalb 14 K
bestétigt. Zusétzlich konnte die Bandliicke dieses Halbleiters zu Egap = 0,17 bzw. 0,15 eV
ermittelt werden. Unterschiede zu bekannten Literaturwerten fiir diese Verbindung wurden
auf unterschiedliche Oktaederbesetzungen von Mangan und Bismut zuriickgefithrt. Versuche
zur gezielten Darstellung Mn-dotierter BisSes-Nanokristallen zeigten, dass der Einsatz ei-
nes Transportmittels das Nanokristallwachstum unterbindet. In einigen Proben wurde Man-
gan in geringen Spuren anhand unabhéngiger Analysemethoden beobachtet. Der geringe
Gehalt konnte noch nicht reproduziert bzw. mittels Quantumtransportmessungen bestétigt
werden, so dass an dieser Stelle noch kein eindeutiger Nachweis von Mangan in den BisSes-
Nanokristallen vorlag.

Im System FeSe-BisSes durchgefiihrte Transportversuche zeigten als Reaktionsprodukte
Fe-dotierte BisSes-Einkristalle mit Gehalten von 1,8-12 %. Der Dotandengehalt wurde da-
bei vom geringen Partialdruck des Fels beeinflusst. Anschliefende magnetische Messungen
zeigten, dass bei hohen Gehalten Eisen in Form von Fe-Se-Nanokristallen interkaliert wurde.

Aufbauend auf dieser Arbeit kénnten Transportversuche in den Systemen In-Bi-Se und
Sn-Bi-Se durchgefithrt werden. Kristalle bzw. Nanokristalle eignen sich einerseits fiir die
Untersuchung von topologischen Oberflichenzustéinden und andererseits fiir Materialien in
der Batterieforschung. Vor allem besitzen fliichtige Verbindungen dieser Elemente dhnliche
Figenschaften beim chemischen Transport, was die Wahrscheinlichkeit fiir die Abscheidung
von dotierten Nanokristallen erhcht. Um geeignete Kristalle abzuscheiden wéren auflerdem
Untersuchungen zu Koexistenzgebieten und zum chemischen Transport in diesen Systemen

notig.
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A. Tabellen

Tabelle A.1.: Thermodynamische Daten der kondensierten Verbindungen und Elemente.

Substanz H S Cp T Lit.
KJmol™! J-mol™!- K=t J.mol™!. Kt K
a b c
Bi 0 56,735 28,035  -24,267 0 298 [69]
Bils -150,624 224,680 40,959 108,635 28,868 298 [69]
BiSe -52.302 102,501 53,599 0 0 298 [164]
BisSes -140,166 239,745 118,532 19,247 0 298 [69]
BiSel -99,998 163,176 52,716 0,042 1,005 298 [153]
Bij 9oSbo,105e3  -139,538 240,012 118,545 19,330 0 298 diese Arbeit
Bij 8oSbo205e3  -138,910 239,686 118,553 19,414 0 298 diese Arbeit
Bij 70Sbg305e3  -138,282 239,117 118,562 19,498 0 298 diese Arbeit
Biy 60Sbo405e3  -141,652 234,218 118,574 19,582 0 298 diese Arbeit
BisTes -78,659 261,082 107,989 55,229 0 298 [69]
BisTesSe -119,16 253,967 111,503 43,237 0 298 diese Arbeit
I 0 116,133 30,124 81,630 0 298 [69]
Fe 0 27,281 14,955 28,081 1,549 298 [69]
FeBisSey -227,109 308,948 172,839 40,382 -5,192 298 diese Arbeit
Fel, -104,599 167,359 82,250 3,630 0,289 298 [69]
FeSe -66,943 69,204 54,307 21,139 -5,192 298 [69]
FeSel, 33 -73,202 93,299 73,390 0 0 298 [164]
Mn 0 32,008 25,188 12,749 -3,262 298 [69]
MnBi -21,001 94,140 47,663 0 0 298 [51]
MnBisSey -305 321 167,568 25,979 0 300 diese Arbeit
MnSe -154,807 90,795 49,036 6,737 0 298 [69]
Mnl, -172,999 288,399 108,781 0 0 911 [100]
Sb 0 45,522 30,514  -15,498 -2,01 298 [69]
SboSes -127,612 212,129 118,742 20,92 0 298 [69]
Se 0 42,257 17,890 25,104 0 298 [69]
Te 0 49,706 19,121 22,092 0 298 [69]

Cp(T) (J-mol™t - K1) =a+ 1073 b -T+10% ¢ -T2
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Anhang A. Tabellen

Tabelle A.2.: Thermodynamische Daten der gasférmigen Verbindungen und Elemente.

Substanz H S Cp T  Lit.
KJmol™' J-mol™! K™t J-mol™!. K K
a b ¢
Bi 210,232 187,008 20,641 0,134 1,671 298 [69]
Biy 220,803 273,741 37,401 0,008 -0,419 298 [69]
Bil 74,554 275,416 37,133 0 0 298  [51]
Bil3 -163,168 408,385 83,158 0,033 -0,959 298 [69]
BiSe 166,496 269,559 36,701 0,795 0 208  [69]
BiTe 190,372 273,006 36,878 0,912 0 298  [69]
Fe 413,300 180,196 28,269 -5,782 -4,438 298 [69]
Fel, 85,712 349,598 60,235 2,998 -0,251 298 [69]
Fesly 8,369 543,463 130,724 3,274 -0,381 298 [69]
Mnl, -54,399 336,100 59,8380 3,262 0,121 298 [100]
Mnoly -271,799 538,100 128,129 6,519 0,239 298 [100]
I 106,776 180,782 20,394 0,402 0,289 298 [69]
I 62,191 260,159 37,254 0,779 0,498 298  [69]
Mn 283,610 173,715 20,787 0 0 208  [69]
MnSe 317,983 252,322 37,325 0,050 -1,591 298 [69]
Ny 0 191,755 30,438 2,546 -2,382 298  [69]
Sb 265,516 180,263 20,786 0 0 298  [69]
Sbo 231,207 254,914 37,405 0 -1,0 298  [69]
Shy 206,522 350,109 83,004 0,013 -2,09 298 [69]
Sbl 106 255 37 0 0 298  [50]
Sbls 6,757 404,993 83,041 0,117 -1,168 298 [69]
SbSe 212,128 255,876 36,706 0 0 298  [51]
Se 235,348 176,716 21,466 1,507 -0,921 298 [69]
Sea 136,699 243,617 44,602 -2,659 -2,512 298 [69]
Ses 173,518 315,040 58,146 3,040 -2,219 298 [69]
Sey 180,631 379,203 83,083 0,033 -2,512 298 [69]
Ses 135,443 385,357 107,927 0,088 -5,899 298 [69]
Seg 132,516 433,614 132,906 0,067 -5,941 298 [69]

Fortsetzung auf der ndichsten Seite
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Ser
Seg
Te

Tey

141,300
152,178
211,710
160,372

Fortsetzung von Tabelle A.2

486,473 157,763 0,113
531,158 182,741 0,092
182,699 19,414 1,841
262,153 34,644 6,615

-8,281
4,040
0,75
0,25

298
298
298
298

(@)
Ne)

> o o o
)
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Go(T) (J

~mol~! - K1) =a+ 1073 b T + 105 ¢ -T2
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