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Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden diinne Schichten des organischen Metalls
und Supraleiters (BEDT-TTF),l3 durch Aufdampfen hergestellt. Es wurden sowohl UHV-
Bedingungen erprobt als auch ein kontrolliertes Einleiten von Iod in die Aufdampfkammer
vorgenommen. Die Substrattemperaturen wurden zwischen 200 K und 360 K variiert.

In einer Reihe von Vorversuchen wurden mit 3500A vergleichsweise dicke ungeordnete
Schichten von (BEDT-TTF),I; unter UHV-Bedingungen hergestellt und im Nachhinein
ex Situ in einer lodatmosphire getempert. Dabei entstanden supraleitende kristalline
Schichten von a-(BEDT-TTF).l;.

Mit Hilfe eines computergestiitzten Berechnungsverfahrens wurden Substrat-
Adsorbatsysteme identifiziert, deren Kristallstrukturen zueinander koinzident sind
und so aus geometrischer Sicht ein epitaktisches Schichtwachstum zulassen. Es wurden
NaF [001] und Cal, [010] als geeignete Substrate fiir das Wachstum der a-Phase und
HOPG [0001] fiir die 8- bzw. «;-Phase identifiziert. Trotz der geometrisch moglichen
Epitaxie bei diesen Systemen wurde beim Aufdampfen auf kalte Substrate im UHV
mit anschlieendem Aufwirmen auf Raumtemperatur kein geordnetes Schichtwachstum
erzielt. Dies ist auf die mangelnde Beweglichkeit der in der Aufwérmphase entstehenden
Kristallite auf der Substratoberfliche zuriickzufiihren.

Erhoht man die Substrattemperatur beim Aufdampfen auf ca. 80°C, steigt auch die Be-
weglichkeit auf dem Substrat so weit, dass sich regelméfiig geformte Kristallite auf der
Oberflache bilden. Diese Kristallite zeigen jedoch nur auf HOPG eine laterale Ordnung,
die sich einem Substrateinfluss zuschreiben ldsst; auf NaF ist keine derartige Ordnung zu
beobachten. Dies wird auf die Stirke der unterschiedlichen Wechselwirkungsmechanismen
der untersuchten Systeme zuriickgefiithrt. Die Erhohung der Substrattemperatur erforder-
te die Herstellung einer lodatmosphére in der Aufdampfkammer, um desorbierendes Tod
auf dem Substrat zu ersetzen.

Rontgenbeugung und Ramanspektroskopie legen nahe, dass die auf diese Weise auf HOPG
hergestellten Schichten aus a;- oder 3-(BEDT-TTF),l;5 bestehen. Zusammen mit den Er-
gebnissen der Epitaxieberechnung und Erkenntnissen aus der elektrochemischen Schicht-
herstellung unterstiitzt die laterale Ordnung der Kristallite diese Schlussfolgerung. Es
konnte jedoch mit den zur Verfiigung stehenden Mitteln nicht unterschieden werden, ob
in den Schichten die (- oder die a;-Phase entstanden ist.

Es konnte so gezeigt werden, dass ein neues Aufdampfverfahren geeignet ist, geordnete
Schichten organischer Radikalkationensalze kontrolliert herzustellen. Das Aufdampfen auf
ein warmes Substrat unter lodatmosphére erschliefit neue Moglichkeiten der Prozessge-
staltung bei der Herstellung diinner Schichten organischer Supraleiter.






Inhaltsverzeichnis

1 Einfiihrung

2 Ausgangssituation
2.1 Aufdampftechniken . . . . . . .. ...
2.1.1 Schichten mit (BEDT-TTF)-Salzen . . . . . .. ... ... .....
2.1.2  Schichten mit (BEDO-TTF)-Salzen . . . . . .. ... ... .....
2.2 Elektrochemische Methoden . . . . . . ... ... ... ... ... ...

2.3 Konsequenzen fiir das weitere Vorgehen . . . . . . . . ..o 0L

3 Charakterisierungsmethoden
3.1 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . ... Lo oo
3.2 Rontgenbeugung . . . . . ...
3.2.1 Streuung am Kristall . . . . . ... ... o000
3.2.2  Pulverdiffraktometrie . . . . . . ... oo
3.3 Schwingungsspektroskopie . . . . . . . ..o

3.3.1 Schwingungsspektroskopie am Gegenion der
Radikalkationensalze . . . . . . ... ... ... 0oL

3.3.2  Untersuchungen zum Ladungsiibertrag auf das
BEDT-TTF Molekiil . . . ... ... ... ... ... ........

3.4 Modulierte Niederfeld-Mikrowellenabsorption . . . . . . . . .. . ... ...

4 Schichtwachstum auf Oberflichen
4.1 Adsorption und Keimbildung in der Monolage . . . . . . ... .. ... ..
4.2  Wachstum geordneter Multilagen . . . . . . .. ... ...

4.3 Simulation geordneten Schichtwachstums . . . . . . . ... ... ... ...

11
11
13
13
14
16

18

19
20



i

5

INHALTSVERZEICHNIS

Herstellung der Schichten 33
5.1 Die UHV-Aufdampfanlage . . . . . .. ... .. ... ... ... ... ... 33
5.2 Der Probenhalter . . . . . . .. ..o 36
5.3 Der Herstellungsprozess . . . . . . . . . . . . . ... 37
5.4 Die Substrate . . . .. .. L 38
Ergebnisse der Messungen 41
6.1 Temperversuche in lodatmosphére . . . . . . . . .. .. ..o 41
6.1.1 Motivation . . . . . . . ... 41
6.1.2 Ungetemperte Schichten . . . . .. ... ... ... ... ... ... 42
6.1.3 Tempern in lodatmosphédre . . . . . . . . . ... ..o 43
6.2 Epitaxiesimulation . . . . . . ... Lo Lo Lo 54
6.2.1 Wachstum der a-Phase . . . . . .. ... ..o 25
6.2.2 Wachstum der - oder ay-Phase . . . . . . . ... ... ... .... 58
6.2.3 Zusammenfassung und Bewertung der
Simulationsergebnisse . . . . . .. ..o Lo 60
6.3 Test der Simulation . . . . . . . ... 62
6.4 Neues Aufdampfverfahren . . . . . .. .. ... 0000000 66
6.4.1 Heizen des Substrats beim Aufdampfen . . . . . . ... ... .. .. 66
6.4.2 Modifizierung der Aufdampfanlage . . . ... ... ... ... ... 67
6.4.3 Neue Prozessparameter . . . . . . . . ... .. ... ... . ..... 68
6.5 Schichten auf geheiztem Substrat . . . . . . ... ... ..., 72
6.5.1 Rasterelektronenmikroskopie . . . . . . . . ... oo 72
6.5.2 Rontgenbeugung . . . . .. ..o 78
6.5.3 Raman-Spektroskopie. . . . . . . . ... ... L 82
6.5.4 Erstes Fazit . . . . .. . ... o o 87
6.6 Weitere Messergebnisse . . . . . . . .. ..o 88
6.6.1 Verdampfen von neutralem BEDT-TTF . ... ... ... ..... 88
6.6.2 Elektronenbeugung . . . . . .. .. ..o 89

6.6.3 Niederfeld Mikrowellenabsorption von Proben auf HOPG-Substraten 91

Zusammenfassende Diskussion 95
Summary in English Language 99
A.1 Annealing in lodine . . . . . . ... L 99
A.2 Simulation of ordered Crystal Growth . . . . . . ... ... .. ... ..., 99
A.3 Heating the Substrates . . . . . . . . . .. ... 101

Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . 106



Kapitel 1

Einfiihrung

In dieser Einleitung sollen kurz die untersuchten Materialien mit ihren grundlegenden Ei-
genschaften vorgestellt werden. Desweiteren wird die Motivation fiir die Beschéftigung mit
diesen Materialien erldutert und deutlich gemacht, warum die Herstellung diinner Schich-
ten organischer Radikalkationensalze von Interesse ist. Es kann dabei nur ein Uberblick
gegeben werden, fiir eine detaillierte Darstellung sei hier auf die jeweilige Fachliteratur
verwiesen. Eine iibersichtliche Zusammenstellung der Eigenschaften dieser Materialklasse
geben [1,2] sowie die Tagungsbénde [3,4].

Organische Metalle sind Festkorper, bei denen zumindest ein Teil der Gitterbausteine aus
organischen Molekiilen besteht; wie die konventionellen Metalle besitzen sie ein teilweise
gefiilltes Leitungsband, der elektrische Leitungsmechanismus ist also derselbe. Es lassen
sich dabei zwei Gruppen unterscheiden: die leitenden Polymere und die sog. Charge-
Transfer-Komplexe, von denen ein Vertreter Gegenstand dieser Arbeit ist. Diese Materi-
alklasse entsteht, wenn durch die Charge-Transfer-Wechselwirkung ein Ladungsiibertrag
von einem Donor auf einen Akzeptor zustandekommt, wobei ein stabiles System entsteht.
Durch den Uberlapp der 7-Orbitale der organischen Molekiile kénnen sich Leitungsbénder
bilden, wobei sich z.T. elektrisch hochleitende oder sogar supraleitende Verbindungen er-
geben.

Ausgangspunkt fiir die Arbeiten auf dem Gebiet der organischen Leiter war eine Hypo-
these von Little, die aufgrund von exzitonischen Wechselwirkungen in eindimensionalen
Materialien sehr hohe Sprungtemperaturen vorhersagt [5]. Dieser vorausgesagte Mechanis-
mus der Supraleitung konnte bisher nicht nachgewiesen werden. Trotzdem sind derartige
Substanzen weiterhin von groflem Interesse in der Physik und Chemie. Dies ist zum einen
auf ihre elektronisch niedrige Dimensionalitit zuriickzufiihren, zum anderen lassen sich
ihre Eigenschaften durch Variation zahlreicher Parameter in weitem Umfang variieren.
Dies macht sie zu aussichtsreichen Kandidaten fiir die Entwicklung einer molekularen
Elektronik, in der die Materialeigenschaften detailliert auf den Einsatzzweck abgestimmt

werden konnen.
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Eines der ersten sehr gut untersuchten metallisch leitfihigen Radikalionensalze wurde
1973 synthetisiert [6]. Das TTF-TCNQ und seine Derivate erwiesen sich als Prototypen
fiir eindimensionale Leiter und die damit verbundenen physikalischen Phinomene. Metall-
Isolator-Uberginge, die fiir eindimensionale Elektronensysteme typisch sind, verhindern
allerdings metallische Leitfahigkeit und Supraleitung bei tiefen Temperaturen [7].

Die Synthese von Bis(ethylendithiolo)tetrathiofulvalen, kurz BEDT-TTF im Jahr 1977 [8]
(siehe Abb. 1.0.1) und von Radikalkationensalzen dieses Donors zu Beginn der achtzi-
ger Jahre [9] fiihrte zu einer grofien Anzahl von Metallen mit quasi-zweidimensionaler
elektronischer Bandstruktur, die bis zu tiefsten Temperaturen metallische Leitfdhigkeit
zeigen. So finden sich unter den BEDT-TTF-Salzen viele Metalle und sogar Supraleiter
mit Sprungtemperaturen bis zu 11,6 K bei Normaldruck [10]. Diese Sprungtemperaturen
erscheinen im Zeitalter der Hochtemperatur-Supraleitung zwar technisch bedeutungslos,
doch kann das Studium dieser Materialien zum allgemeinen Verstédndnis der Supraleitung
beitragen und so den Weg zu weiterem technischen Fortschritt nicht nur auf dem Gebiet
der molekularen Elektronik ebnen.

H\T/‘\T/ \ /" \” N
M\/\/\/\/\

Abb. 1.0.1: Das BEDT-TTF-Molekiil

Diese Arbeit beschiftigt sich mit zwei Radikalkationensalzen des BEDT-TTF, die beide
mit lod als Gegenion gebildet werden. Sie unterscheiden sich auf den ersten Blick nur ge-
ringfiigig in ihrer Kristallstruktur, doch sind gerade diese kleinen Unterschiede die Ursache
fiir eine weitreichende Variation der Transporteigenschaften. Abb. 1.0.2 zeigt die Einheits-
zelle von a-(BEDT-TTF),l3, wobei die Stapel-Schicht-Struktur deutlich zu erkennen ist.
Die m-Orbitale der Molekiile iiberlappen sich innerhalb und zwischen den Stapeln, wo-
durch ein zweidimensionales Leitungsband entsteht. Die Substanz ist bei Abkiihlung bis
135 K metallisch, dann wird ein Metall-Isolator-Ubergang durchlaufen, und es herrscht
halbleitendes Verhalten vor [11].

Diese a-Phase lisst sich durch Tempern bei 75°C unter Beibehaltung der Stdchiometrie
in die sog. ay-Phase umwandeln, die in Abb. 1.0.3 gezeigt ist [12,13]. Auch hier herrscht
eine Stapelstruktur vor, doch miissen die BEDT-TTF-Molekiile eine Drehung von ca. 30°
ausfithren, um von der a-Phase in die oy-Phase zu gelangen. Diese Umwandlung hat gra-



Abb. 1.0.2: Einheitszelle von a-(BEDT-TTF),l; in einer Projektion entlang der Stapel-
achse

vierende Folgen. ay-(BEDT-TTF),l5 zeigt iiber den gesamten Temperaturbereich metalli-
sche Leitfahigkeit und wird unter 8 K supraleitend. Nicht zuletzt diese Variationsbreite der
elektronischen Eigenschaften begriindet das Interesse an den hier untersuchten Substan-
zen. Es existieren noch weitere Phasen des (BEDT-TTF),I3 mit identischer Stéchiometrie
aber unterschiedlichen Kristallstrukturen.

In den vergangenen Jahren haben sich die Iodsalze des BEDT-TTF mit ihren zahlrei-
chen Kristallphasen zu Beispielsubstanzen fiir die Untersuchung von Eigenschaften orga-
nischer Radikalkationensalze entwickelt. Dies liegt sicher an einem immer tiefer fundierten
Verstandnis der Herstellungsprozesse und der elektronischen Transporteigenschaften, wo-
bei gerade auf diesem Gebiet nach wie vor zahlreiche Fragestellungen offen sind. In dieser
Arbeit steht nicht die technische Anwendung von (BEDT-TTF),I; in der a- oder der ay-
Phase im Vordergrund, es soll vielmehr stellvertretend fiir die gesamte Substanzklasse ein
tieferes Verstindnis der Prozesse bei der Entstehung diinner Schichten dieser Materialien
im UHV erzielt werden. Erst ein solches Verstdndnis kann es in der Zukunft ermd&glichen,
in technischem Maf3stab organische elektronische Bauelemente herzustellen.

Diese organischen Bauelemente werden vielleicht in der Zukunft in der Lage sein, die
konventionelle Halbleiterelektronik in spezialisierten Nischenanwendungen wie der Sen-
sorik zu ergéinzen. Auch die bereits heute absehbaren Grenzen der Miniaturisierung in
der Halbleitertechnik geben Anlass zu der Suche nach einer Technologie, die eine weitere
Verkleinerung der Bauelemente erlaubt, wobei der Einsatz einzelner optimierter Molekiile
denkbar ist. Obwohl eine solche Entwicklung noch in den Kinderschuhen steckt, sind doch
schon einige Randbedingungen klar erkennbar, so dass die sich daraus ergebenden Frage-
stellungen bereits heute zu bearbeiten sind, lange bevor die Konturen einer molekularen
Elektronik feststehen. So ist heute die Diinnschichttechnologie als einer der Schliissel zur
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Abb. 1.0.3: Einheitszelle von ay-(BEDT-TTF),l; in einer Projektion entlang der Stapel-
achse. Man beachte die gednderte Orientierung der Stapel im Bezug zu den
I -Tonen.

Herstellung von elektronischen Bauelementen auch in der Zukunft anzusehen. Aus dieser
Prémisse leitet sich das Interesse an der Herstellung diinner Schichten organischer Metalle
und Supraleiter ab.

Die konkreten Fragestellungen, die dieser Arbeit zu Grunde liegen, lassen sich in zwei
Gruppen einteilen. Zum einen betreffen sie die Handhabung der Substanzen im Ultra-
hochvakuum und die technischen Fragen der Schichtherstellung, also die Prozessfiihrung
mit der Optimierung der relevanten Aufdampfparameter. Zum anderen sollen die Mecha-
nismen bei der Kristallisation der Schicht auf dem Substrat und eventuelle Wechselwirkun-
gen zum Substrat geklidrt werden. Insbesondere ordnende Einfliisse des Substrats sollen
identifiziert und verstanden werden, um sie bei der Technologieentwicklung konstruktiv
einsetzen zu kénnen.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen konnen nur ein kleiner Baustein der Entwicklung
einer molekularen Elektronik sein, zumal es sich bei den untersuchten Materialien um Mo-
dellsubstanzen handelt. Doch bilden sie die Grundlage fiir eine kontrollierte Handhabung
der Bausteine molekularer Elektronik in der Zukunft, indem sie sowohl die Moglichkeiten
als auch die Grenzen aufzeigen, die die Substanzklasse der organischen Radikalkationen-
salze bietet.



Kapitel 2

Ausgangssituation

In diesem Kapitel soll kurz dargestellt werden, auf welcher Basis und auf welchen Vor-
kenntnissen diese Arbeit aufbaut. Es wird dabei auf Arbeiten verschiedener Gruppen
Bezug genommen. Im Vordergrund stehen hier die Untersuchungen zu verschieden konzi-
pierten Aufdampfprozessen im Hochvakuum bei weitreichender Variation der Prozesspa-
rameter. Ein zweiter Abschnitt beschéftigt sich mit der Herstellung diinner Schichten auf
elektrochemischem Weg.

2.1 Aufdampftechniken

Das Hauptaugenmerk dieser Arbeit ist auf diinne Schichten von (BEDT-TTF )yl gerich-
tet, doch wurde im Vorfeld auch mit dem verwandten Donor BEDO-TTF experimentiert.

Diese Versuche verliefen sehr vielversprechend und lieferten wertvolle Hinweise fiir die
Weiterarbeit mit Schichten von (BEDT-TTF),l;.

2.1.1 Schichten mit (BEDT-TTF)-Salzen

Erste Versuche zur Herstellung diinner Schichten von (BEDT-TTF),I3 wurden 1989 von
Kawabata et al. unternommen [14,15]. Dabei wurden erstmals geordnete kristalline Schich-
ten durch Aufdampfen im Hochvakuum bei einem Basisdruck von ca. 10~¢ mbar her-
gestellt. Es wurden elektrochemisch hergestellte Kristalle des Radikalkationensalzes aus
einem Schiffchen verdampft, wobei das Substrat nur 2 ¢cm von der Quelle entfernt war,
was zu vergleichsweise hohen und nicht reproduzierbaren Aufdampfraten fiihrte. Das Sub-
strat wurde in Anlehnung an bewéhrte Methoden der anorganischen Halbleiterepitaxie
geheizt, die Temperaturen betrugen zwischen 50°C und 90°C. Dieser Aufdampfprozess
fiihrte zu Schichten, die aus grofien plattenférmigen Kristalliten bestanden, die das Sub-
strat nicht vollstdndig bedeckten. Diese Morphologie lisst sich auf die hohe Mobilitéit der
adsorbierten Molekiile und sogar kleiner Kristallite auf dem Substrat zuriickfiihren.

5
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Im Hinblick auf die angestrebte Herstellung grofiflichig geschlossener und geordneter
Schichten sind solche Ergebnisse nicht befriedigend, auch wenn sie die prinzipielle Er-
reichbarkeit dieses Ziels zeigen. Um ein detailliertes Verstindnis des Systems zu erlangen,
wurde der Verdampfungsprozess des Radikalkationensalzes mittels temperaturabhéngiger
Massenspektroskopie untersucht [16]. Es zeigte sich, dass schon bei niedrigen Quellentem-
peraturen um 40°C in erheblichem Umfang neutrales I, verdampft, wihrend das neutrale
organische Donormolekiil erst ab 180°C im verdampften Molekularstrahl nachweisbar ist.
Bei weiter erhdhten Quellentemperaturen iiber 210°C beginnt die thermische Zersetzung
des BEDT-TTF, und es tritt eine grofe Anzahl von Bruchstiicken im Molekularstrahl
auf. Dies zeigt, dass sich die Zusammensetzung des Molekularstrahls und die des Quel-
leninhalts wiahrend des Aufdampfvorgangs verdndern. Damit ist ein Einschleusen der neu
befiillten Quelle vor jedem Aufdampfen notig, was auf die Konzeption der Aufdampfanlage
und des Herstellungsprozesses groflen Einfluss hat.

Aus der anorganischen Halbleiterherstellung ist bekannt, dass neben einer hohen Sub-
strattemperatur auch eine hohe Aufdampfrate zur Bildung grofier Kristallite fiihrt. Ver-
suche der Reduzierung der Aufdampfrate fiihrten zum Wachstum von Schichten, die fast
vollsténdig aus Kristalliten aus neutralem BEDT-TTF bestanden [16]. Dies ldsst sich auf
eine Redesorption des lods zuriickfiihren, das mit seinem hohen Dampfdruck nur eine sehr
kurze Verweildauer auf dem Substrat besitzt. Diese Zeit verldngert sich, wenn das lod mit
dem BEDT-TTF das Radikalkationensalz bildet, doch zeigen die temperaturabhéngigen
Massenspektren, dass auch dieses bei hoheren Temperaturen nicht stabil ist (siehe oben).
Damit konnen die Ergebnisse von Kawabata et al. nur durch die hohe Aufdampfrate bei
der Schichtherstellung erklidrt werden.

Nach diesen Vorarbeiten wurde ein Konzept entwickelt, das als zentrale Neuerung ei-
ne Kiihlung des Substrats beinhaltet [17]. Damit wurde es moglich, mit niedrigen Auf-
dampfraten von weniger als 1 A/ s zu arbeiten, was Schichten mit wesentlich geringerer
Rauhigkeit erwarten ldsst. Bei niedriger Substrattemperatur kondensiert auf dem Sub-
strat ein Gemisch aus Donormolekiilen und neutralen I,-Molekiilen, wobei noch kein La-
dungsiibertrag stattfindet. Wegen der niedrigen Substrattemperatur ist praktisch keine
Oberflachendiffusion méglich, so dass sich wihrend des eigentlichen Aufdampfens keine
Kristallite des Charge-Transfer-Salzes bilden konnen. Erst beim erstmaligen Erwérmen
der Schicht auf Raumtemperatur setzt Oberflichen- und, je nach Schichtdicke, Volumen-
diffusion ein, was die rdumliche Umordung erlaubt, die zur Bildung des Radikalkationen-
salzes notig ist.

Die Schichten wurden im Hochvakuum mit einem Basisdruck von 5-10~% mbar hergestellt,
es wurde eine Knudsen-dhnliche Aufdampfquelle mit resistiver Heizung verwandt. Mol-
denhauer et al. konnten zeigen, dass bei Substrattemperaturen zwischen 140 K und 200 K
geschlossene kristalline Schichten von a -(BEDT-TTF),I3 entstehen [17] . Die Schichten
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wachsen unter allen getesteten Bedingungen in [00n]-Orientierung auf dem Substrat auf,
womit die leitfdhige Ebene parallel zur Substratebene steht. Diese Orientierung tritt auch
in elektrochemisch hergestellten a-(BEDT-TTF),I; Kristallen auf, die in diinnen Platten
wachsen. Bis auf wenige Ausnahmen hat die Wahl der Substrate bei dieser Aufdampf-
technik keinen Einfluss auf die Struktur und Morphologie der Schichten, die Ausnahmen
(z. B. MICA) fiihrten zu keinem geordneten Schichtwachstum. Die Schichten weisen ei-
ne geringe Rauhigkeit auf und bestehen aus kleinsten Kristalliten mit einer Gréfle von
weniger als 0,1um. Obwohl die Schichten im Bezug auf die Substratebene sehr gut geord-
net sind, zeigen sie keine laterale Ordnung, die auf einen Einfluss des Substrats schlieflen
lasst. Fiir diesen fehlenden Substrateinfluss wurde die Verunreinigung des Substrats durch
adsorbiertes Restgas in der Aufdampfkammer verantwortlich gemacht.

Die so hergestellten Schichten von a-(BEDT-TTF),l3 wurden durch Temperieren in die
supraleitende ay-Phase von (BEDT-TTF),l; umgewandelt [18]. Wegen des grofien Ober-
flichen-Volumen-Verhéltnisses wurden vergleichsweise kurze Temperierungszeiten und
hohere Temperaturen als bei elektrochemisch hergestellten Kristallen gewihlt. Es gelang
so, den lodverlust in Grenzen zu halten und geschlossene kristalline Schichten aus oy-
(BEDT-TTF),I3 herzustellen, die nur eine geringfiigig erhthte Rauhigkeit aufweisen. Auch
diese Schichten sind polikristallin und in [001]-Richtung geordnet, zeigen jedoch ebenfalls
keine substratinduzierte laterale Ordnung der Kristallite. AFM-Untersuchungen und Mes-
sungen der Supraleitung zeigen, dass die Temperierungszeit ein kritischer Parameter ist,
da bei verldngertem Temperieren die Schichten durch lodverlust zerstort werden.

2.1.2 Schichten mit (BEDO-TTF)-Salzen

Aufbauend auf diesen Erkenntnissen wurden von Niebling et al. diinne Schichten von
(BEDO-TTF), 413 nach der gleichen Methode hergestellt [19,20]. Die Ergebnisse der Ver-
suche bestétigten im wesentlichen den von Moldenhauer eingeschlagenen Weg, unterschie-
den sich jedoch in zwei Punkten erheblich von den Resultaten, die mit (BEDT-TTF),I;
erzielt wurden.

Die bevorzugte Orientierung der Kristallite im Bezug zur Substratebene entspricht nicht
der zweidimensionalen Struktur der elektrochemisch hergestellten Kristalle. Die Kristalli-
te der Schicht wachsen in [101]-Orientierung, was einer Verkippung der leitfihigen Ebene
um 75° gegeniiber der Substratebene entspricht. Die elektrochemisch hergestellten Kri-
stalle von (BEDO-TTF ), 415 wachsen dagegen als diinne folienartige Plittchen analog zu
a-(BEDT-TTF),l;5. Dieses Verhalten ldsst sich auf die inkommensurable Kristallstruktur
von (BEDO-TTF)y 415 zuriickfithren, in der die[101]-Ebene die einzige gemeinsame Ebene
des I5 - und des BEDO-TTF- Kristallsystems darstellt. Beim langsamen Schichtwachstum
wihrend des ersten Aufwéirmens nach dem Aufdampfen beeinflusst so die Substratober-
fliche als Randbedingung die Orientierung der sich bildenden Kristallite [19].
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Auf gespaltenen NaCl-Einkristallen wurde lateral geordnetes Wachstum von deutlich
grofleren Kristalliten gefunden. Die Kristallite bilden eine schon bei geringer Substanzmen-
ge geschlossene Schicht. Sie sind rechtwinklig zueinander angeordnet, was einen ordnenden
Einfluss des Substrats zeigt. Sowohl die Geschlossenheit als auch die geometrische Beschaf-
fenheit der Oberflache deuten auf einen starken Einfluss des Substrats in diesem speziellen
System hin. Es sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass sich die (BEDT-TTF),I;
Schichten auf NaCl in keiner Weise von denen auf anderen Substraten unterscheiden.

Die Sonderstellung des Systems (BEDO-TTF), 415 auf NaCl lésst sich durch die elektroni-
schen Strukturen der[101]-Oberfliche des (BEDO-TTF), 415 und der [001]-Oberfliche des
NaCl erkldren. In dieser Orientierung ist durch den Ladungsiibertrag im Radikalkatio-
nensalz eine streifenartige Modulation der Ladungsdichte an der Grenzfliche der Schicht
entstanden. In entsprechender Weise ist die Ladungsdichte an der Oberfliche des NaCl
moduliert, natiirlich mit der Periodizitit des NaCl-Gitters. Da der Abstand zwischen den
Iy -Ionen in der vorliegenden Orientierung ca. der dreifachen Modulationsldnge der La-
dungsdichte an der NaCl-Oberfliche entspricht, kann so das Kristallgitter des Adsorbats
in das des Substrats einrasten und so zu einer lateralen Ordnung der Schicht fiihren. Es
sei hier nochmals darauf hingewiesen, dass unter den gewihlten Aufdampfbedingungen
die Substratoberfliche mit Sicherheit durch adsorbiertes Restgas geschlossen bedeckt ist,
was dieses Ergebnis noch bemerkenswerter erscheinen lésst.

Diese Ergebnisse sind im Hinblick auf die reproduzierbare Herstellung epitaktischer
Schichten sehr vielversprechend. Dabei stellt sich allerdings die Frage, in welchem Umfang
sich diese Erkenntnisse auf Schichten aus (BEDT-TTF),l; iibertragen lassen. Hinsicht-
lich der Herstellungskosten und der Variationsbreite der Eigenschaften ist dieses Material
weitaus interessanter, obwohl es immer noch nur als ein Modellsystem fiir das Studium

von zweidimensionalen Radikalkationensalzen anzusehen ist.

2.2 Elektrochemische Methoden

Kristalle organischer Radikalkationensalze werden im Normalfall durch Elektrokristalli-
sation hergestellt. Dabei werden Elektroden in ein Gefifl getaucht, in dem die Ausgangs-
produkte fiir die Herstellung des Radikalkationensalzes gelost sind. Beim Anlegen einer
Spannung werden die unpolar gelosten Bestandteile an den Elektroden oxidiert bzw. re-
duziert, und es bilden sich Kristalle des Radikalkationensalzes [11]. Dieser Prozess findet
nahezu unter Gleichgewichtsbedingungen statt und fiihrt zu sehr reinen Kristallen, da bei
richtiger Wahl der elektrischen Potentiale eine Art Selbstreinigung in der Wachstumszone
stattfindet.

Da das Kristallwachstum erst durch die Spannung direkt an der Elektrode induziert wird,
liegt es nahe, diesen Vorgang als Schichtwachstum mit der Elektrode als Substrat an-
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zusehen. Naturgem&f beschrinkt sich die Wahl der Substrate auf elektrisch leitfdhige
Materialien, so dass z.B. ein Vergleich mit dem aufgedampften System (BEDO-TTF), 413
auf NaCl nicht méglich ist.

M. D. Ward et al. untersuchten das elektrochemische Wachstum von (BEDT-TTF),I; auf
verschiedenen Substraten in Situ mit Hilfe der Rasterkraftmikroskopie [21]. Dabei wurde
wiahrend des Wachstums die Entstehung der ersten kristallinen Schicht beobachtet, wobei
besonders die Kristallstruktur und die laterale Orientierung der Einheitszelle in Bezug
auf das Substrat von Interesse waren. Es konnte gezeigt werden, dass sich bei geeigne-
ter Struktur der Substatoberfliche geordnete kristalline Schichten von (BEDT-TTF ).l
bilden. Dabei entspricht die Struktur der Schicht im Rahmen der Messgenauigkeit der
Volumenstruktur konventionell hergestellter Kristalle.

2.3 Konsequenzen fiir das weitere Vorgehen

Ziel dieser Arbeit sollte die Herstellung epitaktischer Schichten von (BEDT-TTF),l; sein,
wobei das Hauptaugenmerk auf der supraleitenden a;-Phase lag. Da diese bisher nur durch
Tempern von Kristallen und Schichten aus a-(BEDT-TTF),I; hergestellt wurden, ist ein
verbessertes Verstdndnis und eine daraus resultierende Optimierung des Temperprozesses
notig. Fiir die Schichtherstellung wird von folgenden Grundlagen ausgegangen:

e Das Beispiel von (BEDO-TTF), 415 auf NaCl zeigt, dass bei passenden Kristallstruk-
turen von Substrat und Adsorbat eine lateral geordnete Schicht entstehen kann.

e Dasselbe Beispiel lasst vermuten, dass bei entsprechenden geometrischen Verhilt-
nissen nicht nur eine laterale Ordnung auftritt, sondern die Kristallisation selbst
gefordert wird.

e Bisher wurden in Schichten nur Kristallstrukturen gefunden, die denen der Volumen-
kristalle entsprechen. Bei geometrischen Betrachtungen der Grenzfliche zwischen
Substrat und Adsorbat kann also die Moglichkeit verspannter Zwischenschichten
zur Gitteranpassung weitgehend aufler Acht gelassen werden.

e Das von Moldenhauer [16] entwickelte Aufdampfverfahren mit niedriger Substrat-
temperatur und vergleichsweise niedriger Aufdampfrate lasst bei weiter verringertem
Kammerdruck gute Ergebnisse erwarten.

Als Konsequenz daraus wird der Suche nach geeigneten Substraten grofier Raum gegeben.
Denn gerade bei sehr diinnen Schichten lésst sich ein geordnetes Wachstum nach bishe-
rigem Kenntnisstand nur mit der Unterstiitzung durch das Substrat erreichen. Wéhrend
dies bei (BEDO-TTF), 413 auf NaCl noch durch eine zufillige Wahl des Substrats gelang,
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soll diese Suche systematisiert werden. Damit sollen nicht nur geordnete epitaktische
Schichten hergestellt werden, sondern es soll auch das Verstdndnis der Wechselwirkung
zwischen Substrat und Adsorbat verbessert werden. Dies ist zwingend nétig, um in Zu-
kunft reproduzierbar diinne Schichten von weitaus komplizierteren Radikalionensalzen als
Basis molekularelektronischer Bauelemente herzustellen.

Die Frage des Temperns lisst sich im Wesentlichen darauf konzentrieren, dass bei lingeren
Temperzeiten und hoheren Temperaturen die Umwandlung der Schicht kontinuierlich in
ihre Zerstorung iibergeht. Hier ist besonders interessant, wie der Austritt von Iod aus
der Schicht beim Tempern verhindert oder wenigstens verringert werden kann. Daraus
resultierende Verbesserungen sind nicht auf die Anwendung in der Schichtpriparation
beschrénkt, sondern konnen ggf. auch bei der Umwandlung von konventionell hergestellten
Kristallen hilfreich sein.



Kapitel 3

Charakterisierungsmethoden

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten wurden mit einer Vielzahl von Me-
thoden untersucht, um ein moglichst umfassendes Gesamtbild zu erhalten. Mit Hilfe der
Rasterelektronenmikroskopie wurden die Topographie und eine eventuelle laterale Ord-
nung der Schicht untersucht. Die Rontgenbeugung gibt Auskunft iiber die Kristallinitét,
die Kristallphase und die azimuthale Orientierung der Schicht im Bezug zur Substra-
toberfliche. Raman-Messungen wurden sowohl am organischen Kation als auch I3-Ton
durchgefiihrt und erlauben Riickschliisse auf die chemischen Verhéltnisse in der Schicht,
insbesondere iiber den Ladungsiibertrag vom Kation zum Anion. Die Supraleitung wurde
mit Hilfe der magnetisch modulierten Mikrowellenabsorption nachgewiesen.

Es wiirde den sinnvollen Rahmen dieser Arbeit sprengen, all diese Methoden mit ih-
rem vollstdndigen theoretischen Hintergrund zu beschreiben. Darum wird hier nur jeweils
die Untersuchungsmethode kurz vorgestellt, wobei der Schwerpunkt der Erkldrungen auf
dem Informationsgehalt der Messungen liegt. Die Theorie wird nur soweit vorgestellt, wie
sie zum Verstdndnis und zur Interpretation der Messungen nétig ist. Fiir einen tieferen
Einstieg in die theoretischen Hintergriinde sei bereits hier auf die jeweilige Fachliteratur

verwiesen.

3.1 Rasterelektronenmikroskopie

Die Rasterelektronenmikroskopie ist eine weit verbreitete Methode zur Untersuchung von
Oberflichen und diinnen Schichten. Um die Interpretation der in dieser Arbeit gezeigten
Aufnahmen zu erleichtern, sollen in diesem Abschnitt die Entstehung und der Informati-
onsgehalt von Rasterelektonenmikroskopaufnahmen niher erldutert werden.

Zur Untersuchung der Oberfliche wird diese mit Elektronen beschossen, die typischerweise
auf 5 - 30 kV beschleunigt wurden. Je nach Primérenergie der Elektronen und Dichte der
Probe betrigt die Eindringtiefe des Strahls 0,1 - 10 pm bis die Elektronen ihre kinetische

11
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Energie an die Probe abgegeben haben. Auf diesem Weg 16sen sie zahlreiche verschiedene
elastische und inelastische Streuprozesse aus, deren Detektion zur Bildgebung genutzt
wird. Abb. 3.1.1 zeigt schematisch die Prozesse beim Auftreffen des Primérstrahls auf
die Probe und die Tiefe, in denen sie sich abspielen. Es ist dabei zu beachten, dass die
Informationstiefe nicht die Eindringtiefe ist, sondern dass sie von dem Effekt abhéngt, der

detektiert und zur Bildgebung benutzt wird.

Die in den obersten Schichten der Probe erzeugten Sekundérelektronen kénnen die Probe
verlassen, ebenso ein Teil der (ggf. mehrfach) elastisch gestreuten Primirelektronen. An-
dere Primérelektronen kénnen ihre Energie bei inelastischen Streuprozessen u.a. in Form
von Rontgenstrahlung abgeben, wobei auch Augerelektronen als Konkurrenzprozess auf-

treten konnen [22].

Priméarelektronenstrahl

Sekundarelektronen

Augerelektronen

Réntgenstrahlung RUckstreuelektronen

<«——— Eindringtiefe —»

Abb. 3.1.1: Schematische Darstellung der verschiedenen Streueffekte beim Auftreffen
des Primérstrahls auf die Probe; nach [22].

Am hé&ufigsten werden zur Abbildung die Sekundérelektronen benutzt. Sie entstehen
durch Ionisation von Valenzelektronen der Probe ins Vakuumniveau. Da sie nur eine
geringe kinetische Energie besitzen, konnen nur oberflichennah erzeugte Sekundirelek-
tronen die Probe verlassen und zur Bildgebung beitragen. Aus diesem Grund sind
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen im Sekundérelektronenmodus sehr oberflichen-
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sensitiv, was sie zum geeigneten Mittel zur Untersuchung diinner Schichten macht. Es
entstehen Bilder, deren Interpretation analog zu konventionellen Fotografien erfolgt. Da
in der Nédhe von Kanten auch zur Seite gestreute Sekundérelektronen die Probenoberfliche
erreichen konnen, werden Kanten und Stufen allerdings iiberhdht dargestellt.

Alle im Rahmen dieser Arbeit entstandenen Elektronenmikroskop-Aufnahmen wurden
mit einem Gerdt des Typs Zeiss DSM 940 hergestellt.

3.2 Rontgenbeugung

An dieser Stelle sollen die Grundlagen der Rontgenbeugung an Kristallen nur kurz erklért
werden. Detaillierte Ausfithrungen, die auch die theoretischen Aspekte dieser Methode
ausfiihrlich beleuchten, finden sich z.B. im Standardwerk von Zachariasen [23].

3.2.1 Streuung am Kristall

Eine auf die Probe fallende elektromagnetische Welle habe die Amplitude £ = Ej - ek,
ihre gestreute Intensitdt wird in Richtung von k¢ betrachtet. Da die Streuung als ela-
stisch angenommen wird, gilt |ke| = |k;|. k; und k¢ schlieBen den Winkel 20 ein, der
Differenzvektor q = k¢ — k; wird als Streuvektor bezeichnet.

Zur Berechnung der Beugung an einem Kristall miissen die Streubeitrége aller Atome
des Kristalls aufsummiert werden. Aufgrund der periodischen Struktur des idealen Ein-
kristalls lisst sich diese Summation einfach durchfithren. Dabei miissen allerdings noch
zwei Annahmen getroffen werden. Da die Streuung von Rontgenstrahlung an Materie sehr
schwach ist, kann man davon ausgehen, dass der Primérstrahl durch die Beugung nicht an
Intensitét verliert. Aus demselben Grund kann von Einfachstreuung ausgegangen werden,
d.h. dass der gebeugte Strahl selbst nicht noch einmal gebeugt wird. Es ergibt sich dann
durch Aufsummieren {iber alle Einheitszellen des Kristalls die Streuamplitude E:

E=E.F(q) ) ealuartvastuas) (3.2.1)
Dabei sind ay, ag, ag die fundamentalen Translationen des Kristalls, E,; die Streuamplitu-
de des freien Elektrons und F(q) der Strukturfaktor; u, v, w laufen iiber alle Einheitszellen
des Kristalls.

Da die Streuwahrscheinlichkeit an jedem einzelnen Atom sehr klein ist, erhdlt man nur
dann eine meflbare Intensitét der gestreuten Welle, wenn alle Summanden von Gleichung
3.2.1 dieselbe Phase haben, wenn also die von den einzelnen Atomen gestreuten Wellen
konstruktiv interferieren. Dies ist genau dann der Fall, wenn der Exponentialfaktor in
Gleichung 3.2.1
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q(ua; + vay + wag) = 21N (3.2.2)

fiir beliebige u, v, w, N € N ist. Ein solcher Vektor q ist per def. ein reziproker Gittervektor

Zhkl-

Es tritt also nur dann konstruktive Interferenz auf, wenn der Streuvektor ein reziproker
Gittervektor ist [24]. Man kann zeigen, dass der reziproke Gittervektor gy, senkrecht auf
der zugehorigen Netzebenenschar (h, k,[) des realen Gitters steht, wobei der Netzebenen-
abstand dpg = 27/|gnki| ist. Hieraus lisst sich durch einfache geometrische Uberlegungen
die Bragg-Gleichung herleiten:

thkl sin © = nA (323)

Dabei ist n eine ganze Zahl. Man erhilt daraus die Lage der Beugungsreflexe, ihre Inten-
sitdt ergibt sich aus dem Betragsquadrat des Strukturfaktors.

3.2.2 Pulverdiffraktometrie

Die in dieser Arbeit hergestellten Schichten bestehen aus kleinsten Kristalliten, die mehr
oder weniger geordnet auf dem Substrat gewachsen sind. Sie sind also mit einem Pulver

zu vergleichen.

Beim Durchfahren des Winkels 20 (siehe Abb. 3.2.2) sind in einem Pulver immer einige
Kristallite so orientiert, dass der zur reflektierenden Gitterebene gehorende reziproke Git-
tervektor genau in die Richtung des Beugungsvektors q zeigt. Dieser ist gegeben durch
die Richtungen des einfallenden Strahls k; und des gebeugten Strahls k¢, der durch die
Detektorposition festgelegt ist. Bei einer statistischen Orientierung der Kristallite in der
Probe erhilt man also Reflexe von allen in der Probe vorhandenen Netzebenen. Aller-
dings ist es moglich, dass aus Symmetriegriinden oder wegen der atomaren Formfaktoren
manche Reflexe nicht auftauchen [25].

Da bei einer bestimmten Detektorposition immer nur sehr wenige Kristallite so stehen,
dass sie die Bragg-Bedingung erfiillen, ist bei freier Wahl von Einfallswinkel und Beu-
gungswinkel die gebeugte Intensitdt oft zu klein, um gemessen zu werden. Um dieses
Problem wenigstens teilweise zu umgehen, wurden die Rontgenbeugungsmessungen in
der sog. Bragg-Brentano-Geometrie durchgefiihrt, wie sie in Abb. 3.2.2 dargestellt ist.

Dabei ist die Rontgenréhre ortsfest, wihrend der Probenteller um einen Winkel © und
der Detektor um 20 gedreht werden. Diese Geometrie ldsst eine Aufweitung des einfal-
lenden und eine Fokussierung des gebeugten Strahls zu. Dies fiihrt zu einer wesentlich
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Detektor
Réntgen-

rohre

Abb. 3.2.2: Geometrische Anordnung und Strahlengang bei Rontgenbeugung in Bragg-
Brentano-Geometrie. Nach [26]

erh6hten Intensitdt des so gebeugten Strahls gegeniiber den diffus in alle Raumrichtun-
gen gebeugten Strahlen, die natiirlich auch auftreten. Ein weiterer Vorteil der Bragg-
Brentano-Anordnung besteht darin, dass der Streuvektor als Winkelhalbierende zwischen
einfallendem und gebeugtem Strahl, also als Probennormale fest vorgegeben ist. Es lassen
sich also Aussagen iiber die Orientierung der reflektierenden Netzebenen und damit der
Kristallite relativ zur Substratebene machen.

Es gibt zwei mogliche Griinde fiir das vollstdndige Fehlen von Rontgenreflexen. Die Probe
kann vollig amorph sein, d.h. es existieren keine Kristallite, die die Rontgenstrahlung
beugen. Andererseits kann auch eine kristalline Probe keine Rontgenreflexe zeigen, wenn
die Kristallite ungeordnet auf der Substratoberfliche liegen und keine Netzebenenschar
bevorzugt senkrecht zur Probennormale orientiert ist. In diesem Fall verteilt sich die
gebeugte Intensitit auf zu viele Raumrichtungen, als dass sie noch detektiert werden
konnte, zumal diese gerade bei diinnen Schichten wegen der geringen Substanzmenge sehr
klein ist.

Bei der Rontgenbeugung an diinnen Schichten ist dariiber hinaus zu beachten, dass die
Eindringtiefe der Réntgenstrahlung viel grofler als die Schichtdicke ist. Es treten deshalb
im Beugungsbild auch Reflexe von geordneten kristallinen Substraten auf, die wegen ihrer
groflen Intensitéit oft das Beugungsbild dominieren.
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Samtliche in dieser Arbeit vorgestellten Rontgenbeugungsmessungen wurden am Siemens
D 500 Diffraktometer im Kristall-Labor der Universitidt Stuttgart durchgefiihrt.

3.3 Schwingungsspektroskopie

Zur Untersuchung der Molekiilschwingungen wurde in dieser Arbeit die Ramanspektro-
skopie verwendet. Eine ausfiihrliche Beschreibung dieser Methode ist z.B. in [27] gegeben,
ihre Anwendung auf Radikalkationensalze des BEDT-TTF wird in [28] beschrieben.

Molekiilschwingungen sind dann IR-aktiv, wenn sich bei der Schwingung das Dipolmoment
w1 dndert. Sie sind Raman-aktiv, wenn sich bei der Schwingung die Polarisierbarkeit o
dndert.

Zur Beschreibung der Schwingungen grofler Molekiile wird ein Modell von N elastisch ge-
koppelten Massepunkten herangezogen. In der harmonischen Ndherung sind deren Schwin-
gungen eine Superposition der moéglichen Normalschwingungen, die sich aus einer Nor-
malkoordinatenanalyse ergeben. Bei einem N-atomigen Molekiil mit 3N Freiheitsgraden
entfallen 3 auf die Translation und 3 auf die Rotation. Es bleiben damit

fe=3N—6 (3.3.4)

Freiheitsgrade fiir die Schwingungen. Die Frequenzen der Normalschwingungen sind dabei
von der jeweiligen Kopplungskonstante und damit von der Ladungsdichteverteilung auf
dem Molekiil abhéngig. Es entsteht so im Schwingungsspektrum ein charakteristischer
Fingerabdruck des Molekiils. Dabei kann nicht nur die Présenz eines Molekiils in der
Probe nachgewiesen werden, sondern ggf. auch sein Ladungszustand.

Es sind gerade diese beiden Moglichkeiten, die in dieser Arbeit zur Untersuchung der
hergestellten Schichten genutzt wurden. Es wurde nach Molekiilschwingungen des I -
Anions gesucht sowie nach charakteristischen ladungsabhidngigen Linien im BEDT-TTF
Spektrum.

Die in dieser Arbeit gezeigten Ramanspektren wurden zum Teil mit einer konventionel-
len diffraktiven Resonanz-Raman Apparatur aufgenommen, wie sie in [29] ausfiihrlich
beschrieben ist. In dieser Anlage standen Helium Kryostaten zur Verfiigung, die Proben-
temperaturen bis 1,5 K erlauben. Da aufgrund der diffraktiven Optik die Intensitéit des
Ramanlichts sehr gering ist, konnte diese Anlage nur zur Untersuchung von vergleichswei-
se dicken Schichten (> 2000 A) verwendet werden. Es sind dies die Schichten im Abschnitt
6.1, fiir deren Spektren allerdings teilweise mehr als eine Woche gemessen werden musste,
um ein akzeptables Signal-Rausch-Verhéltnis zu erhalten.

Die sehr viel diinneren Schichten, die den Hauptteil der Untersuchungen bilden, enthal-
ten zu wenig Substanz, um bei diffraktiver Optik in vertretbarer Zeit die Aufnahme eines
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Spektrums zu erlauben. Es wurde darum ein Fourier-Raman-Spektrometer am Institut fiir
Physikalische Chemie an der Universitit Stuttgart verwendet [28]. Dieses erlaubt aufgrund
seines Funktionsprinzips die Untersuchung kleinster Substanzmengen in einem vertretba-
ren Zeitraum und ist damit zur Untersuchung diinner Schichten von nominell wenigen
hundert A geeignet. Leider stand fiir dieses Spektrometer kein Kryostat zur Verfiigung,
so dass die Messungen an den diinnen Schichten im Abschnitt 6.4.1 nur bei Raumtem-
peratur durchgefiihrt werden konnten. Dadurch wurden die beobachteten Linien so breit,
dass nur die Prisenz der lod-Anionen festgestellt werden konnte, nicht jedoch in welcher
Kristallphase das (BEDT-TTF),I3 vorlag.

Neben der eingeschrinkten Aussagekraft der Raman-Messungen tritt bei Raumtempe-
ratur ein weiteres gravierendes Problem auf. Wegen der fehlenden Kiihlung erwérmt
sich die Probe durch den anregenden Laserstrahl. Gerade bei einer diinnen Schicht von
(BEDT-TTF),I3 mit ihrer vergleichsweise groen Oberfliche fiihrt dies zu einem schnellen
Iodverlust und damit zur Zerstorung der Probe.

M A
Probe
7
=
=
(q\]
—
L N
I~
__ KBr v

Abb. 3.3.3: Schematische Darstellung einer Probe, die zum Schutz vor Iodverlust in KBr
eingepresst wurde. Die Probe selbst besteht aus einem Stiick des bedampften
Substrats.

Dieser lodverlust kann verhindert werden, indem die Probe in KBr eingepresst wird, wie in
Abb. 3.3.3 gezeigt. Dabei wird das KBr fein zermahlen in eine Presse gegeben und zusam-
men mit der im KBr-Pulver platzierten Probe gepresst, bis der sog. kalte Fluss auftritt.
Dabei verfestigt sich das KBr zu einer glasklaren festen Scheibe, die die Probe luftdicht
einschlieft. Mit dieser Priaparationsmethode konnen Spektren von (BEDT-TTF),I3 bei
Raumtemperatur aufgenommen werden, ohne dass eine nennenswerte Schidigung der Pro-
be durch lodverlust auftritt. Das KBr selbst beeintrichtigt die Spektren nicht, da es nur
eine einzige Linie aufweist, die weit genug von den Schwingungen des I; -Anions entfernt
ist.
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Auf diese Weise gelang es, bei Raumtemperatur hinreichend aussagefihige Ramanspektren
von aufgedampften Schichten zu erhalten, die nur wenige hundert Angstrom dick waren.
Nur mit dieser Methode gelangen in einem vertretbaren Zeitraum Untersuchungen zum
Ladungsiibertrag in der Probe.

3.3.1 Schwingungsspektroskopie am Gegenion der
Radikalkationensalze

Ein interessantes und sehr aussagekriftiges Ziel der optischen Untersuchungen der Radi-
kalionensalze des (BEDT-TTF),I; ist das Gegenion I5. Es wird dabei die symmetrische
Streckschwingung diese lons mittels Raman-Spektroskopie untersucht. Die Schwingung
liegt im Normalfall um 120 cm ! und kann primér dazu dienen, durch ihr Auftreten den
Ladungsiibetrag und damit die Bildung des Radikalkationensalzes anzuzeigen. Auflerdem
ist sie sehr empfindlich gegeniiber der Umgebung des Anions. Dadurch ist sie geeignet,
verschiedene Kristallphasen von (BEDT-TTF),I3 zu unterscheiden. Abb. 3.3.4 zeigt sche-
matisch, warum die Anordnung der I3 -Ionen im Kristall einen so starken Einfluss auf die
symmetrische Streckschwingung hat. Zur Messung dieser Abhéngigkeit ist allerdings eine
Abkiihlung der Probe notig, da nur so eine hinreichende Linienschérfe zu erreichen ist,
die es ermoglicht, die geringen Verschiebungen der Schwingungsfrequenz zu erkennen.

Bei diinnen Schichten ist die betreffende Linie wegen der schlechten Probenqualitéit meist
etwas verbreitert. Es kann dann nicht eindeutig auf die Kristallphase geschlossen werden,
die wesentliche Information der Spektren liegt dann darin, dass der Ladungsiibertrag
stattgefunden hat.

<4+ O O—»

Q

Abb. 3.3.4: Symmetrische Streckschwingung des I5 -Ions und seine schematische Anord-
nung im Kristall. Die gestrichelte Linie zeigt die Ndhe benachbarter 15 -Ionen
an; nach [16].
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3.3.2 Untersuchungen zum Ladungsiibertrag auf das
BEDT-TTF Molekiil

Das BEDT-TTF-Molekiil mit seinen 26 Atomen weist 72 Schwingungsmoden auf, von
denen 29 IR- und 43 raman-aktiv sind [30]. Analog zum mechanischen Modell der ela-
stisch gekoppelten Massepunkte sind die Frequenzen dieser Schwingungen von den Kopp-
lungskonstanten zwischen den Atomen abhéingig. Im Fall des Molekiils wird diese Kopp-
lung durch die Elektronendichte in den Molekiilorbitalen vermittelt. Die Elektronendichte
ist zum Einen von der absoluten Ladung des Molekiils abhéngig, zum Anderen variiert
sie lokal auf dem Molekiil je nach der Elektronegativitit der Atome an den jeweiligen
Positionen. Es kann so aus der Lage bestimmter Molekiilschwingungen auf die Ladung
des BEDT-TTF-Molekiils und damit auf die Stéchiometrie der Probe geschlossen wer-
den [31,32].

Abb. 3.3.5: Die Raman-aktiven C=C Schwingungsmoden des BEDT-TTF Molekiils;
nach [28].

Am aussagefidhigsten sind dabei die C=C Schwingungsmoden, die schematisch in Abb.
3.3.5 dargestellt sind. Sie verschieben sich nahezu linear mit der Ladung des BEDT-TTF
Molekiils, wobei diese Verschiebung wenig sensitiv auf die Umgebung auflerhalb des Mo-
lekiils reagiert. So iiberwiegt der Einfluss der Stéchiometrie gegeniiber der Kristallphase,
die ja letztendlich die Umgebung im Kristall charakterisiert. Dies ist einer der Unterschie-
de zur Schwingungsspektroskopie am I;-Ton, bei dem die Ladung auf dem Ion bei allen
Kristallphasen gleich ist und die Lage der Schwingung durch die Umgebung im Kristall
beeinflusst wird.

Falls die untersuchten Schichten geordnet sind, kann es zum teilweisen oder ganzen Ver-
schwinden bestimmter Schwingungen kommen. Stehen z.B. bei einer [001]-Orientierung
der Schicht die BEDT-TTF Molekiile mit der langen Molekiilachse fast senkrecht auf dem



20 KAPITEL 3. CHARAKTERISIERUNGSMETHODEN

Substrat, so sind bei senkrechtem Einfall des Anregungslichts die Schwingungen entlang
dieser langen Achse nur schwach zu sehen.

3.4 Modulierte Niederfeld-Mikrowellenabsorption

Ein direkter Nachweis der Supraleitung durch Messung der Gleichstromleitfihigkeit ist in
kornigen Medien, wie sie auch die hergestellten Schichten darstellen, nicht moglich. In die-
sen dominiert das thermisch aktivierte Verhalten an den Korngrenzen die makroskopischen
elektronischen Transporteigenschaften, so dass ein eventuelles Verschwinden des elektri-
schen Widerstands in den einzelnen Kristalliten an der makroskopischen Probe nicht zu
beobachten ist. Besonders tritt diese Schwierigkeit auf, wenn man Schichten untersucht,
die nicht geschlossen sind, deren Kristallite also keinen Kontakt zueinander haben. Es wur-
de darum bei der Untersuchung der in dieser Arbeit hergestellten Schichten die Technik
der modulierten Niederfeld-Mikrowellenabsorption verwendet, die bereits bei YBaCuO-
Hochtemperatursupraleitern [33,34] und bei Schichten von ay-BEDT-TTF,I;3 [16, 18] mit
Erfolg angewandt wurde.

Eine granulare Probe lésst sich als Netzwerk von Josephson-Kontakten beschreiben, sofern
die einzelnen Kristallite supraleitend sind [35,36]. In diesem Fall kann man das elektri-
sche Verhalten durch das sog. RSJ%-Modell (Resistively Shunted Josephson Junctions)
beschreiben, das parallel zum Josephson-Kontakt einen Ohmschen Widerstand und die
Kapazitiat des Kontakts beriicksichtigt. Das Ersatzschaltbild eines solchen Josephson-
Kontakts ist in Abb. 3.4.6 gezeigt.
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Abb. 3.4.6: Ersatzschaltbild eines Josephson-Kontakts nach dem RSJ2-Modell. [16]
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Die beiden Josephson-Gleichungen

_hd

Is = Iosin A d = ——
g ¢ sin A un 50 7t

Ad (3.4.5)

beschreiben den Strom der Cooper-Paare {iber den Kontakt. Beriicksichtigt man zusétzlich
den Tunnelstrom normalleitender Elektronen und die Kapazitit C zwischen den Kristal-
liten, so ldsst sich der Gesamtstrom iiber den Tunnelkontakt als

d U .
I = C%U + = + Iosin A¢ (3.4.6)

schreiben. Mit den Gleichungen 3.4.5 ergibt sich dann:

i\ d? 1 [(h

d :

An ein Netzwerk solcher Kontakte werden im Experiment folgende Felder angelegt:

e Hj: Feld zwischen -100 G und 100 G, erzeugt durch zwei Helmholtzspulen

e H,,,s: Modulationsfeld auf Hy, erzeugt durch die Modulationsspulen im verwendeten
ESR-Resonator

e H,,.,: Mikrowellenfeld, das in einer Varian E-line X-Band-Mikrowellenbriiche erzeugt
und detektiert wird.

Gleichung 3.4.7 zeigt, dass der Tunnelstrom von der Phasendifferenz A¢ der Wellenfunk-
tionen iiber den Josephson-Kontakt hinweg abhéingt. Diese Phasendifferenz wird durch das
Modulationsfeld mit der Frequenz wy,,q verdndert, wobei diese Frequenz klein genug ist,
dass die Phasendifferenz adiabatisch folgt. Damit &ndert sich auch der Tunnelstrom iiber
dem Kontakt mit der gleichen Frequenz, was einen sich zeitlich verdindernden Spannungs-
abfall iiber dem Kontakt zur Folge hat. Dieser Spannungsabfall fiihrt zu einer Absorption
der Mikrowellen im Resonator, die gemessen werden kann. Da sich die Absorption mit
der Frequenz wy,,q dndert, kann mittels Lock-in Technik genau der Anteil der Gesamt-
Mikrowellenabsorption detektiert werden, der durch die Anderung der Phasendifferenz
iiber den Josephson-Kontakt verursacht wird.

Die bisher angestellten Uberlegungen gelten natiirlich nur fiir die supraleitende Phase,
da nur dort der Kontakt zweier Kristallite einen Josephson-Kontakt darstellt. In der
normalleitenden Phase treten zwar auch verschiedene Absorptionsmechanismen auf, doch
fehlt genau die Komponente, die man mit Lock-in auf w,,,q detektiert, und die zeigt, ob
Josephson-Kontakte in der Probe vorhanden sind. Damit kann bei Abkiihlung der Probe
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der Ubergang zur Supraleitung sehr leicht anhand der einsetzenden Mikrowellenabsorption

erkannt werden.

Die Apparatur zur Messung der magnetisch modulierten Mikrowellenabsorption besteht
im Wesentlichen aus einem Spektrometer des Typs Varian E-line mit einer X-Band-
Mikrowellenbriicke und einem Oxford ESR 910 Kryostaten. Der Aufbau der Anlage ist
neben den theoretischen Grundlagen dieser Methode in [16] beschrieben.



Kapitel 4

Schichtwachstum auf Oberflachen

4.1 Adsorption und Keimbildung in der Monolage

Wird ein Molekiil auf einer Oberfliche adsorbiert, so bildet sich ein Gleichgewicht, das die
Folge der unterschiedlichen Wechselwirkungen zwischen Atomen und Molekiilen ist. Als
anziehende Wechselwirkung zwischen neutralen Atomen und Molekiilen tritt die van-der-
Waals-Kraft auf, die durch die zeitliche Schwankung von Dipolmomenten in den Atomen
und Molekiilen verursacht wird. Die abstoflenden Kréfte sind durch das Pauli-Prinzip be-
dingt, also quantenmechanischer Natur [37]. Es behindert die Uberlappung besetzter Orbi-
tale und wirkt so auf kurze Entfernung stark abstoflend. Liegen im Adsorbat permanente
elektrische Dipolmomente vor, so kann es auch zu einer anziehenden elektrostatischen
Wechselwirkung kommen.

Die Wechselwirkung zwischen Substratatom und adsorbiertem Atom l&sst sich durch ein
semi-empirisches Potential, das Mie-Potential beschreiben [38].

¢ (rij) = n_em ln <%>m—m<%>n] (4.1.1)

Dabei sind 7;; die interatomaren Absténde, ry der Gleichgewichtsabstand, bei dem

d¢/dr;; =0, n und m sind ganze Zahlen und e ist die Gleichgewichtsenergie —¢ (7). Im
einfachsten Fall beschreibt der erste Term der Gleichung die van-der-Waals-Anziehung
mit m = 6, fiir den zweiten Term, der die Abstoflung beschreibt, wird héufig n = 12
angegeben. In diesem Fall liegt das Lennard-Jones Potential vor.

Zu Beginn des Wachstumsprozesses treffen die Molekiile als Monomere oder Oligomere
statistisch auf die Substratoberfliche. Damit sie dort adsorbiert werden kénnen, miissen
sie ihre kinetische Energie an das Substratgitter abgeben, wodurch die Substratatome in
der unmittelbaren Umgebung zu Oszillationen angeregt werden, die aber nach ca. 100

23
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© ©

Q Desorption
o Adsorption / P

Adsorption @ / o

A
Q Diffusion

Abb. 4.1.1: Mechanismen beim Schichtwachstum im Monolagenbereich, nach [39]

Schwingungen wieder abgeklungen sind [39]. Danach laufen verschiedene Prozesse ab, wie
sie in Abb. 4.1.1 gezeigt sind.

Da die Aktivierungsenergie fiir die Desorption typischerweise um den Faktor 5 gréfer ist
als diejenige fiir die Oberflichendiffusion, wird der Wachstumsprozess der Schicht im We-
sentlichen durch die Diffusion auf der Substratoberfliche bestimmt [40]. Dabei hingt die
Diffusionsrate von der kinetischen Energie der adsorbierten Teilchen und vom Wechselwir-
kungspotential zwischen Teilchen und Substrat ab. Auflerdem kommt es bei nicht idealen
Oberflichen an Stufen und Verunreinigungen zu einer bevorzugten Adsorption bzw. zum
Stillstand der Diffusion. Diese Stellen sind also die Wachstumskeime der Kristallisation
der Adsorbatschicht.

Diese Ausbildung erster Cluster ist der eigentliche Beginn des Schichtwachstums. In dem
Ma8, in dem ein Cluster wéchst, verarmt seine Umgebung an Teilchen, was wiederum
das Wachstum des Clusters stoppt [41]. Der Radius dieses verarmten Bereichs héngt
stark von den Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und Substrat sowie zwischen den
Adsorbat-Atomen ab. Je nach dem Groéflenverhéltnis dieser Wechselwirkungen kann auf
der Substratoberfliche eine grofle Anzahl kleiner Kristallite entstehen oder es wachsen
wenige grofle Kristallite heran, die durch weite verarmte Bereiche getrennt sind.

Ein wichtiger Aspekt in dieser Phase des Schichtwachstums ist die Beweglichkeit der Kri-
stallite auf dem Substrat. Sind die Kristallite nur schwach an das Substrat gebunden,
konnen sie auf der Oberfliche diffundieren und dabei aufeinandertreffen und ihre Orien-
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tierung einander anpassen. Geschieht dies laufend, bildet sich eine grofflichig geordnete
kristalline Adsorbatschicht aus, die als Basis fiir weiteres Wachstum der néchsten Adsor-
batlagen dient.

Da die Kristallite mit wachsender Grofle immer unbeweglicher werden, kann dieses Anein-
anderwachsen nicht beliebig lange weitergehen, es beendet sich von selbst. Es bleiben dann
Zwischenrdume frei, die durch weiteres aufgedampftes Material aufgefiillt werden. Doch
auch dieser Nachschub an Adsorbatatomen fiihrt nicht zu einer grofiflichig geordneten
Schicht. Beim Zusammentreffen der Wachstumsfronten, die von verschiedenen Kristal-
lisationskeimen ausgehen, entstehen Korngrenzen, die zumindest eine laterale Ordnung
verhindern. Abhilfe schafft hier eine laterale Vororientierung der Kristallisationskeime, so
dass die Wachstumsfronten passend aufeinandertreffen. Dies kann nur durch den Einfluss
des Substrats geschehen, da die einzelnen Kristallisationskeime ja keinen Kontakt zueinan-
der haben. Eine solche Beeinflussung der lateralen Orientierung der Adsorbatschicht setzt
einerseits eine hinreichend starke Wechselwirkung zum Substrat voraus, die aber nicht so
stark sein darf, dass sie jegliche Diffusion auf der Oberfliche verhindert. Andererseits muss
diese Wechselwirkung auch ortsselektiv sein, d.h. sie muss bestimmte Orientierungen (im
Idealfall nur eine einzige) des Adsorbats auf dem Substrat bevorzugen.

Es bieten sich nach dieser kurzen Ubersicht der Vorginge schon einige Parameter an,
deren Variation das Aussehen der Schicht entscheidend beeinflussen kénnen. Zum einen
spielt natiirlich das Substrat eine entscheidende Rolle durch seine chemische Struktur,
die die Art und die Stdrke der Wechselwirkung zum Adsorbat vorgibt, und durch seine
Oberflichengeometrie, die fiir die oben beschriebene Ortsselektivitdt verantwortlich ist.
Da das Adsorbat als anderer Partner an der Wechselwirkung teilnimmt, gelten diesel-
ben Uberlegungen fiir seine chemische und geometrische Struktur. Es ist also immer das
Gesamtsystem aus Substrat und Adsorbat zu betrachten. Ein weiterer Aspekt, der das
Adsorbat betrifft, sind chemische Reaktionen wéihrend des Schichtwachstums. Gerade bei
den in dieser Arbeit behandelten Radikationensalzen ist fiir die aufgedampften Schichtbe-
standteile lod und BEDT-TTF ein vollig anderes Diffusionsverhalten zu erwarten als fiir
das kristallisierende (BEDT-TTF)l;5. Gegen jede anziehende Wechselwirkung zwischen
Substrat und Adsorbat kann durch Zufuhr von Aktivierungsenergie eine Oberflichendiffu-
sion ermoglicht werden, was typischerweise durch eine Erhéhung der Substrattemperatur
geschieht. Damit ist die Substrattemperatur als ein wesentlicher Parameter des Aufdampf-

vorgangs anzusehen.

4.2 Wachstum geordneter Multilagen

Ausgehend von einer idealen Substratoberfliche ldsst sich das Wachstum von Multilagen
in drei Kategorien einteilen, die in Abb. 4.2.2 schematisch gezeigt sind.
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Erster Schritt weiteres Wachstum freie Energie

(a) Frank-van der Merve

(XX XXX XXX XXX XXX XD Af
SO <0
(L XXX XX XXX XXX XL XD

00000000

starke Adhasion - Vollsténdige Benetzung

(b) Stranski-Krastanov

o 00 0000 Inseln: Af > O
0000000000000000
mm L - L - - ) - - O\ - <)

unvollstindige Benetzung

(c) Volmer-Weber
o e, i v

schwache Adhision - keine Benetzung

erste Lagen: Af <0

Abb. 4.2.2: Unterschiedliche Wachstumsarten in Abhéngigkeit von der Differenz der frei-
en Energie Af; nach [42]

Die verschiedenen energetischen Situationen konnen durch die Differenz der jeweiligen
freien Oberflichenenergien A f beschrieben werden.

Af = fov+ fsc— fsv (4.2.2)

Das Schicht-iiber-Schicht Wachstum (Frank-van-der-Merve Mechanismus) wird bevor-
zugt, wenn die Summe aus Kondensat-Vakuum-Oberflichenenergie (fcy) und Substrat-
Kondensat-Oberflichenenergie (fsc) kleiner als die Substrat-Vakuum-Oberflichenenergie
(fsv) ist, also Af < 0 [43]. Dieser Wachstumsmodus wurde bei Edelgasen auf Graphit,
Metallen auf Metallen und beim homo-epitaktischen Wachstum von Silizium beobachtet.

Das andere Extrem des Schichtwachstums ist der Volmer-Weber Mechanismus. Dabei ist
die Wechselwirkung zwischen den Adatomen groflier als die Substrat-Adsorbat Wechsel-
wirkung, fiir die freie Energie gilt also Af > 0. Bei diesem Wachstumsmodus kommt es
zum Wachstum dreidimensionaler Kristallinseln, wobei im Zuge zunehmender Bedeckung
Koaleszenz auftritt.

Eine Mischung zwischen den oben genannten Wachstumsmechanismen stellt der Stranski-
Krastonov Modus dar. Dabei wichst die Schicht zu Beginn in wenigen Monolagen, die in
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ein Inselwachstum iibergehen, wenn die Substrat-Adsorbat Wechselwirkung mit steigender
Schichtdicke geringer wird. Dieser Wachstumsmodus wird besonders dann beobachtet,
wenn das Adsorbat durch starke Substat-Adsorbat Wechselwirkung zur Bildung mehrerer
verspannter Lagen gezwungen wird und erst in groflerem Abstand zum Substrat in seiner

eigenen Volumen-Kristallstruktur wéchst.

4.3 Simulation geordneten Schichtwachstums

Eine vollstindige Simulation des Schichtwachstums auf einer kristallinen Oberfliche muss
zwei wesentliche Aspekte beriicksichtigen. Es miissen die geometrischen Verhéltnisse zwi-
schen den Kristallstrukturen von Substrat und Adsorbat quantifiziert und bewertet wer-
den, wodurch eine Aussage ermoglicht wird, wie gut die beiden Kristallsysteme aufein-
ander passen. Dieser Teil der Simulation kann nur die ungestérten Kristallstrukturen
beriicksichtigen und gibt z.B. keinerlei Hinweise auf Verspannungen in den ersten Lagen
der Schicht. Zum anderen muss die Natur und die Stérke der Wechselwirkungen innerhalb
der Adsorbatschicht und zwischen Substrat und Absorbat in Betracht gezogen werden.
Bei diesem Ansatz ergibt sich die geometrische Anordnung der Schicht im Laufe der Be-
rechnung durch eine Minimierung der Gesamtenergie des Systems [44-46].

Diese zuletzt genannte Methode ist mit sehr hohem Rechenaufwand verbunden und wurde
bisher nur fiir vergleichsweise kleine Adsorbatmolekiile durchgefiihrt. Bei diesen Simula-
tionen handelte es sich auflerdem um Systeme, die chemisch inert sind und bei denen
das Adsorbat nicht aus mehreren Komponenten besteht, die an einem Ladungsaustausch
teilnehmen. Fiir die in dieser Arbeit beschriebenen Charge-Transfer-Salze existiert bis-
lang kein Modell, das eine quantitative energetische Simulation des Schichtwachstums
ermoglicht. Ein wesentlicher Grund dafiir ist die Tatsache, dass sich die adsorbierten Ein-
zelkomponenten der Schicht vollig anders verhalten als die ersten durch Ladungsiibertrag
gebildeten Kristallite. So kann im Rahmen dieser Arbeit nur die oben genannte geome-
trische Betrachtung erfolgen.

Das hier vorgestellte Modell wurde von M.D. Ward und A.C. Hillier entwickelt [21]. Das
Ergebnis der Untersuchungen fand seinen Niederschlag unter anderem in einem Simula-
tionsprogramm, das auf der PC-Plattform lauffihig ist und in kurzer Zeit aussagefihige
Resultate liefert. Es wird von den Autoren im Internet kostenlos zur Verfiigung gestellt.

Der Begriff der Epitaxie wird generell benutzt, um den Grad an Ubereinstimmung zwi-
schen zwei Kristallgittern zu beschreiben. In einfachen einatomigen Systemen lésst sich
der Grad der Epitaxie entlang einer kristallographischen Achse durch den Gitterversatz
f = (b—a)/a beschreiben, wobei a und b die Gitterkonstanten von Substrat bzw. Adsorbat
sind. Dieser Gitterversatz f ist eine eindimensionale Grofie und kann zur Beschreibung

zweidimensionaler Systeme nur herangezogen werden, wenn die beiden Kristallsysteme
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gleiche Symmetrie und gleiche Ausdehnung haben. Einen allgemeineren Ansatz bietet das
Modell, dessen Grundziige im Folgenden entwickelt werden.

Eine zweidimensionale Grenzfliche zweier Kristallsysteme (Substrat A und Adsorbat B)
liasst sich durch sieben Parameter beschreiben, wie sie in Abb. 4.3.3 gezeigt sind [47]. Es
sind dies die Gitterkonstanten a; und as des Substrats und deren eingeschlossener Winkel
«, sowie die Gitterkonstanten by und bs des Adsorbats und deren eingeschlossener Winkel
B. Der Winkel © beschreibt die Verdrehung der beiden Kristallsysteme gegeneinander.

Abb. 4.3.3: Schematische Darstellung der Grenzfliche zwischen einer Adsorbatschicht
und einem starren Substrat. Es sind die Groflen bezeichnet, die zur Be-
schreibung der geometrischen Verhiltnisse notig sind. Nach [21]

Der azimuthale Zusammenhang zwischen Substrat und Adsorbat kann durch die Trans-
formationsmatrix C beschrieben werden, die b; und bg in a; und as iiberfiihrt.

szl e
by 5) dz Dy 5)

Die Elemente der Transformationsmatrix bestimmen sich damit in folgender Weise:

=C
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_ bysin(a —0)

= T 4.3.4

b ay sin(a) ( )
by sin 6

= 4.3.5

y as sin o ( )

_ by sin(a — 0 — 3)

:1: : 4.3.
aq sin « (4.3.6)
b2 sin(9 + ﬁ)
y = (4.3.7)
ao Sin o

Die Transformationsmatrix C beschreibt die Geometrie der Grenzfliche von Substrat und
Adsorbat. Sie wird im Laufe der weiteren Betrachtung benutzt werden.

Ausgangspunkt der Quantifizierung der Epitaxie ist ein Gitter, das sich durch das dimen-
sionslose Pseudopotential V/Vj beschreiben ldsst. Im eindimensionalen Fall gilt

Viz) = cos (%x) : (4.3.8)

wobel a die Periodizitiat des Gitters darstellt.

Die Wechselwirkung zwischen Substrat- und Adsorbatgitter ist durch den Uberlapp ih-
rer Oberflichenpotentiale gegeben, wobei diese Wechselwirkung verstérkt wird, wenn die
Gitter in Phase zueinander sind.

Das Potential einer eindimensionalen Grenzfliche kann dann so beschrieben werden:
Vo >ill—cos 277”’2
v s () o
Vo i

Hier ist b die Gitterkonstante der adsorbierten Schicht, ¢ ist eine ganze Zahl mit

—m < i < m, wobei m fiir die Ausdehnung des betrachteten Gitterbereichs steht. Diese
Summation kann durch eine Integration ersetzt werden und ergibt mit dem oben ein-
gefithrten Gitterversatz f = (b — a)/a folgende Gleichung:

Vo sin [(2m + 1)w(f + 1)) 1
Vv, (2m +1) = sin [ (f +1)] ] <2m + 1) (4.3.10)

Das dimensionslose Potential V/Vj wird durch den Grad an Kommensurabilitit der bei-
den Kristallgitter bestimmt. Wenn die beiden Gitterkonstanten a und b gleich sind, wird
Gleichung 4.3.10 zu 0/0, doch l&sst sich zeigen, dass der Grenzwert von V/Vj fiir f = 0
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Adsorbat

Adsorbat

Substrat Substrat

Abb. 4.3.4: Schematische Darstellung des prinzipiellen Vorgehens bei der Quantifizie-
rung der Epitaxie. Im Bild links sind die periodischen Potentiale von Sub-
strat und Adsorbat noch weit voneinander entfernt, es existiert kein Uber-
lapp der Oberflichenpotentiale. Das rechte Bild zeigt die Verhiltnisse nach
einer Anndherung der beiden Kristallsysteme. Thre unterschiedliche Periodi-
zitit fithrt zum Uberlapp der Oberflichenpotentiale, dunkelgrau dargestellt.

gegen Null geht. Bei einem groleren Gitterversatz f steigt V/Vj bis zu einem Maximum
an und fillt dann zu einem konstanten Wert von 1 ab.

Diese Methode lisst sich auch auf zweidimensionale Grenzflichen anwenden, wenn man die
oben entwickelten Groflen verwendet, die die geometrische Beziehung an einer Grenzfldche
beschreiben. Es gilt dann:

A [2(2m F1)@n+ )

_sin [(2m + 1)7p,] sin [(2n + 1)7q,]
sin(mp,) sin(mq,)
_sin [(2m + 1)mq,]sin [(2n + 1)7%]}

sin(7gy) sin(mpy)

1
8 <2(2m T2+ 1)> (4:3.11)

Hierbei wird eine Grenzfliche der Grofle M x N Adsorbat-Einheitszellen mit M = 2m+1
und N = 2n + 1 betrachtet. Die azimuthale Orientierung der beiden Kristallsysteme zu-
einander findet ihren Ausdruck in den Gréflen p,, py, ¢, und g, die die Komponenten der
Drehmatrix, wie in Gleichung 4.3.3 bis 4.3.7 angegeben, darstellen. Die hier entwickelte
Gleichung erlaubt es nun, fiir verschiedene Azimuthalwinkel 6 zwischen Substrat und Ad-
sorbat den Grad an Epitaxie zu berechnen. Dabei ist der Rechenaufwand unabhingig von
der GroBe der betrachteten Grenzfliche. Es werden dabei einfach mit einem wihlbaren
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Inkrement die Winkel € variiert und fiir jeden Winkel die Grole V/V; ausgerechnet. Die
Winkel, bei denen V/V; ein Minimum annimmt, sind als bevorzugte azimuthale Orientie-
rungen anzusehen, wobei fiir V/V = 0 von echter Epitaxie gesprochen werden kann, bei
V/Vy = 3 liegt koinzidentes Wachstum vor.

Ward et al. konnten zeigen, dass die so gewonnenen Winkel der Vorzugsorientierung mit
denen iibereinstimmen, die durch eine Minimierung der Gesamtenergie gewonnen wurden.
Diese Uberpriifung ist allerdings nur bei einfachen Adsorbaten (hier Ar-Atome) mdéglich,
da bei grofieren Systemen der Rechenaufwand nicht mehr beherrschbar ist [21]. AuBer-
dem zeigten AFM-Untersuchungen der gleichen Gruppe, dass sich die berechneten Ori-
entierungen bei elektrochemisch hergestellten Schichten von (BEDT-TTF),l; tatséchlich
einstellen [48].

Diese Methode erlaubt es, eine Vorauswahl aus moglichen Substraten zu treffen und da-
mit den experimentellen Aufwand beim Ausprobieren neuer Substrate zu reduzieren. Sie
erlaubt jedoch keine Prognose, ob es tatsidchlich zu einem geordneten Wachstum kommt.
Dafiir sind weitere Faktoren wie z.B. Oberflichendiffusion ausschlaggebend, die in diesem
Modell explizit ausgespart wurden.
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Abb. 4.3.5: Zweidimensionale Erweiterung des Vorgehens bei der Quantifizierung von
Epitaxie. Das Schnittvolumen der Oberflichenpotentiale von Substrat und
Adsorbat ist ein Maf} fiir den Grad an Ubereinstimmung der beiden Gitter.



Kapitel 5

Herstellung der Schichten

5.1 Die UHV-Aufdampfanlage

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine neue UHV-Aufdampfanlage konzipiert und aufge-
baut. Dabei wurde im Besonderen auf die Erfahrungen und Ergebnisse in [16] und [19]
aufgebaut. Besonders die Notwendigkeit des Neubefiillens der Aufdampfquelle nach jedem
Aufdampfvorgang und die gleichzeitige Unmoglichkeit des Ausheizens der Quelle fanden
ihren Niederschlag in der Konstruktion der Anlage, die in Abb. 5.1.1 gezeigt ist.

Abb. 5.1.1: Die in dieser Arbeit verwendete UHV-Aufdampfanlage

Die Anlage wurde hauptsichlich aus UHV-Standardbauteilen der Firmen Caburn-MDC
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und Huntington aufgebaut. Sie besteht im Wesentlichen aus zwei voneinander getrennten
Teilkammern, der Schleusenkammer und der eigentlichen Aufdampfkammer. Dieser Auf-
bau erlaubt es, dass die Aufdampfkammer iiber lange Zeitraume unter UHV-Bedingungen
verbleibt, was eine wesentliche Verbesserung des Enddrucks gegeniiber einer immer wie-
der beliifteten Kammer zur Folge hat. Abb 5.1.2 zeigt den schematischen Aufbau der
Aufdampfanlage mit den wesentlichen Funktionseinheiten.

Aufdampfkammer

Titan-Sublimations- Schleusenkammer

Pumpe ~

(dahinter: Turbomole-

kularpumpe)

Probenhalter

Transferstange

Halogenlampe

11—

Vorpumpe

]
GaseinlaR LEED

Y0ofen ?

Turbomolekularpumpe

Abb. 5.1.2: Schematische Darstellung der in dieser Arbeit verwendeten UHV-
Aufdampfanlage

Die Ventile V1, V2 und V3 (sieche Abb. 5.1.2) erlauben nicht nur eine Einschleusung der
zu bedampfenden Substrate sondern auch des Aufdampfofens. Dabei ist je nach Ven-
tilstellung von V2 und V3 das Volumen zwischen diesen Ventilen Teil der Aufdampf-
kammer oder der Schleusenkammer. Der Ofen selbst ist mit einem Membranbalg hinter
V2 zuriickziehbar und kann nach Beliiften iiber die Schleusenkammer ausgebaut werden.
Um ein Ausheizen des UHV-Bereichs der Aufdampfanlage zu ermoglichen, wurde fiir V2
ein geschlossen ausheizbares Plattenventil gewéhlt, wihrend an die anderen Ventile nur
Standardanforderungen zu stellen waren.

Die Aufdampfkammer verfiigt {iber ein Gaseinlass-System, das es erlaubt, geregelt Tod in
das UHV einzubringen. In einem kleinen Reservoir ist festes lod gelagert, das auf Grund
seines hohen Dampfdrucks leicht sublimiert und so auch ohne Heizung gasférmiges Iy in
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grofler Menge zur Verfiigung stellt. Die Menge des zustromenden lods wird durch das
Dosierventil DV manuell geregelt. Das verwendete Dosierventil erlaubt eine Einstellung
des Kammerdrucks von 107 mbar bis 107 mbar. Da das Todreservoir zur Umgebung
hin abgeschlossen ist, besteht das zustromende Gas nach kurzem Offnen des Dosierventils
zum UHYV hin fast ausschliefllich aus I,. Mehr zu diesem Teil der Kammer im Abschnitt
6.4.2.

In der Schleusenkammer ist unmittelbar unter der Probenposition eine Halogenbirne an-
gebracht. Sie dient zu einer Vorreinigung der Substrate und des Substrathalters wihrend
des Abpumpens der Schleusenkammer. Durch die Strahlungswirme werden die Substra-
te auf ca. 200°C erhitzt, was zur Desorption von Restgasen fiihrt. Dies verhindert ein
Einschleppen von Verunreinigungen in den UHV-Bereich der Aufdampfanlage.

Die Schleusenkammer verfiigt iiber eine Turbomolekularpumpe Balzers TPU 240 und eine
Drehschieberpumpe Balzers DUO 16 B als Vorpumpe. Mit dieser Ausstattung wird ein
Druck von ca. 5-10~7 mbar erreicht. In der Aufdampfkammer kommen eine Turbomo-
lekularpumpe Balzers TPU 180 H mit einer Membranvorpumpe Vacuubrand MD 4TC
sowie eine Titansublimationspumpe Fisons Instruments ST 22 mit LN, Kiihlschild zum
Einsatz. Da in diesem Anlagenteil mit aggressivem lod gearbeitet wird, ist die Turbomole-
kularpumpe mit einem Sperrgasanschluss ausgeriistet, {iber den die Lager mit trockenem
Flaschenstickstoff gespiilt werden. Die Membranpumpe ist durch ihre Konstruktion un-
empfindlich gegen aggressive Gase. Die Titansublimationspumpe wird im Intervallmodus
ohne Stickstoffkiihlung betrieben und nur wéhrend des Aufdampfvorgangs zur Erh6hung
des Saugvermogens gekiihlt. Auch sie ist konstruktionsbedingt gegen aggressive Gase resi-
stent. Der erreichbare Enddruck in der Aufdampfkammer liegt bei ca. 1-107!° mbar ohne
eingeschleustem Aufdampfofen.

Als Verdampferquelle dient ein resistiv geheizter Ofen, der mit einem Teflontiegel bestiickt
ist. Die Temperaturmessung erfolgt durch ein Thermoelement, die Regelung manuell an-
hand der angestrebten Aufdampfrate. Der Tiegel kann zur Kiihlung von auflen mit Druck-
luft angeblasen werden, um beim Ausheizen des Quellenraums die Temperatur des Tie-
gelinhalts unter 40° zu halten.

Zur Kontrolle des Schichtwachstums wird ein Schichtdickenmonitor Sycon STM-100/MF
verwendet. Er ist neben dem Probenhalter so angebracht, dass er durch direkte Beriihrung
dessen Temperatur annimmt, sofern diese nicht zu weit unter Raumtemperatur fillt. In
diesem Fall kann er zusédtzlich mit fliissigem Stickstoff gekiihlt werden.

Unter dem Probenhalter ist eine Elektronenbeugungseinrichtung (LEED) angeflanscht. Sie
ist um 50 mm vertikal verfahrbar und erlaubt so in abgelassener Position ein Aufdampfen
an der p-Metall-Abschirmung vorbei. Der Leuchtschirm der LEED-Apparatur wird von
unten durch ein Sichtfenster mit einer Digitalkamera abfotografiert, deren Bilder direkt

im Messrechner verarbeitet werden.
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5.2 Der Probenhalter

Der in Abb. 5.2.3 gezeigte Probenhalter besteht im Wesentlichen aus einer 10 mm star-
ken rechteckigen Aluminiumplatte, die eine rechteckige Aussparung aufweist. Er ist durch
Kiihlung mit fliissigem Stickstoff und elektrische Heizung zwischen 100K und 500K tem-
perierbar.

Heizwiderstande Grundplatte mit Aussparung Elektrische Durchflihrungen
/ \ fur Substathalter

Temperaturfiihler Abdeckblende Durchfiihrungen fir flissigen Stickstoff

Abb. 5.2.3: Der temperierbare Probenhalter in der Draufsicht. In der Mitte der Grund-
platte ist die Aussparung zu erkennen, in die der Substrathalter gelegt wird.
Der Molekiilstrahl kommt von unten.

In die Aussparung wird der ebenfalls aus Aluminium bestehende Substrathalter gelegt
(Abb. 5.2.4), auf dem die Substrate befestigt sind. Die beiden Teile sind zum optimalen
Wirmeiibergang aufeinander eingeschliffen. Aluminium wurde bei der Auswahl der Mate-
rialien wegen seines geringeren Gewichts gegeniiber Kupfer bevorzugt. Diese Gewichtsopti-
mierung war notig, da sowohl der Proben- als auch der Substrathalter an vergleichsweise
langen Hebelarmen aufgehéngt sind. Die Aussparung in der Grundplatte des Proben-
halters ist so dimensioniert, dass der Substrathalter mit Hilfe eines Manipulators darin
verschoben werden kann, um alle Substrate in Situ mit LEED untersuchen zu kénnen.

Die Substrate werden auf dem Substrathalter mit Metallpldttchen festgeklemmt, wobei
bis zu drei verschiedene Substrate gleichzeitig Platz fanden.
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Kupplung fur
Transferstange

Auflageflache auf
Probenhalter

Substratbefestigungen

Abb. 5.2.4: Der Substrathalter mit der Unterseite nach oben gedreht.

5.3 Der Herstellungsprozess

Die Herstellung der Schichten erfolgt im Wesentlichen wie schon bei Moldenhauer [16],
Steinl [49] und Niebling [19] beschrieben, fiir die Details sei auf diese Arbeiten verwiesen.
Dabei beschreibt Steinl erste Versuche mit der hier beschriebenen Aufdampfkammer, die
sich jedoch nicht grundsétzlich von der in [16] und [19] beschriebenen Anlage unterschei-
det.

Nach der ex Situ Pridparation werden die Substrate auf dem Substrathalter fixiert und
im Stickstoffstrom am Greifer der Transferstange befestigt, der in die Schleusenkammer
zuriickgezogen ist. Gleichzeitig wird der mit zermahlenem (BEDT-TTF),I;3 gefiillte Tie-
gel in den Verdampferofen eingesetzt und dieser wieder an die Kammer angeflanscht. Das
Neubefiillen des Ofens vor jedem neuen Aufdampfen ist nétig, da sich der Inhalt des Tie-
gels durch die Erwérmung beim Aufdampfen chemisch verindert und deshalb nicht fiir
die Herstellung weiterer Proben verwendet werden kann. Aus diesem Grund wurde auch
die oben beschriebene Konstruktion gewéhlt, die es erlaubt, den Ofen von der Aufdampf-

kammer zu trennen und durch die Schleusenkammer zu evakuieren.

Nach dem Einschalten der Vakuumpumpen der Schleusenkammer wird der Substrathal-
ter durch eine Halogenlampe geheizt, die in der Schleusenkammer angebracht ist. Ca. 6
Stunden vor dem Transfer des Substrathalters in die Aufdampfkammer wird der Mem-
branbalg des Aufdampfofens mit einem Heiflluftgebldse zur Reinigung aufgewirmt. Dabei
wird der Tiegel des Ofens mit Druckluft angeblasen um eine zu starke Erwirmung des
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Inhalts zu vermeiden. Da dieser Membranbalg spiter ein Teil der UHV-Kammer wird, ist
die hdufige Beliiftung und das nur unvollstéindige Ausheizen mit dem Geblése ein schmerz-
hafter Kompromis, zu dem es allerdings keine Alternative gibt. Dieser nur unvollstdndig
gereinigte Bereich und der Ofeninhalt, der ja auch nicht ausgeheizt werden kann, sind im
Wesentlichen fiir die Begrenzung des Enddrucks der UHV-Kammer verantwortlich.

Nach Erreichen eines stabilen Enddrucks von ca. 5-10 “mbar in der Schleusenkammer
werden die Ventile zur Aufdampfkammer gedffnet und der Substrathalter mit der Trans-
ferstange auf den bereits vorgeheizten Probenhalter gesetzt. Auflerdem wird der Ofen in
die UHV-Kammer vorgefahren und durch V3 (siehe Abb. 5.1.2) von der Schleusenkammer
getrennt. Nach dem Zuriickziehen der Transferstange wird die Schleusenkammer wieder
von der Aufdampfkammer abgetrennt und der zweite Ausheizschritt des Substrathalters
beginnt. Dieses zweistufige Vorgehen wurde gew#hlt, um mdglichst wenig Verschmutzun-
gen mit dem Substrathalter in die Aufdampfkammer einzuschleppen. Insgesamt lief} sich
dadurch die Zeit zur Herstellung einer Schicht um ca. einen Tag auf sechs Tage verkiirzen.

Zum Aufdampfen werden die gewiinschten Umgebungsbedingungen wie Substrattempe-
ratur und Iodatmosphére eingestellt und der Aufdampfofen geheizt. Die Aufdampfrate
wird am Schichtdickenmonitor abgelesen, ihre Regelung erfolgt manuell durch Verdndern
der Ofentemperatur.

Nach dem Aufdampfen wird der Ofen durch Pressluft méglichst schnell wieder abgekiihlt
und auch der Probenhalter wird wieder auf Raumtemperatur erwirmt oder abgekiihlt,
je nach Temperatur beim Aufdampfen. Vor dem Offnen der Ventile zur Schleusenkam-
mer muss das Iod moglichst vollstdndig aus der Aufdampfkammer abgepumpt sein, da
die Pumpen der Schleusenkammer nicht gegen aggressive Gase resistent sind. Substrat-
halter und Ofen werden dann in die Schleusenkammer zuriickgefahren und kénnen nach
dem Beliiften mit Stickstoff entnommen werden. Um eine Kontamination der Schleu-
senkammer mit Wasserdampf aus der Umgebungsluft zu verhindern, wird bei gedffneter
Schleusenkammer der Stickstoffstrom durch das Flutventil aufrechterhalten, so dass eine
Gasstromung aus der Kammer heraus gegeben ist.

5.4 Die Substrate

Die Substratwahl wurde von zwei wesentlichen Faktoren bestimmt. Wie schon in den
fritheren Arbeiten zu diesem Thema gezeigt wurde, miissen die Proben mit vertretba-
rem Aufwand sauber priapariert werden koénnen und auch nach dem Aufdampfen un-
ter Normalbedingungen an Luft stabil sein. Im Laufe der Untersuchungen kam mit der
Kristallstruktur ein weiteres Kriterium fiir die Substratauswahl hinzu. Es stand das in
Kapitel 4 beschriebene Programm zur Berechnung der Epitaxie an Grenzflichen zur
Verfiigung. Damit konnten gezielt Substrate ausgewihlt werden, die wenigstens aufgrund
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ihrer Kristallstruktur epitaktisches Schichtwachstum erwarten lielen. Tabelle 5.4.1 gibt
einen Uberblick iiber die verwendeten Substrate und ihre Priparation. Quarzglas MICA
und Si/SiOy wurden hauptséchlich bei den Vorversuchen an dickeren Schichten zu Beginn
der Arbeit verwendet, die darauf folgenden Untersuchungen zum epitaktischen Schicht-
wachstum konzentrierten sich auf NaF und HOPG; mehr zu dieser Auswahl im Abschnitt
6.2.

Substrat Préparation

Si/Si0O, Ultraschall in Azeton, Trocknen in Ny-Strom
Quarzglas Ultraschall in Azeton, Trocknen in Ns-Strom
MICA Frische Spaltfliche

HOPG Abziehen mit Klebeband

NaF, KCIl, NaCl | Frische Spaltfliche

Tab. 5.4.1: Zusammenstellung der verwendeten Substrate und ihrer Priparation.
Zusitzlich dazu wurden alle Substrate in der Schleusenkammer und der Auf-
dampfkammer mehrere Tage bis 200°C geheizt.
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Kapitel 6

Ergebnisse der Messungen

6.1 Temperversuche in Iodatmosphire

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche zur Optimierung des ex Situ Temperprozesses
unternommen. Die in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen wurden in Zusam-

menarbeit mit J. Steinl im Rahmen seiner Zulassungsarbeit [49] durchgefiihrt.

6.1.1 Motivation

Ziel der in diesem Abschnitt vorgestellten Untersuchungen waren neben der Optimierung
des bekannten Temperprozesses [16] Voruntersuchungen zur Einschitzung der Erfolgsaus-
sichten einer grundlegenden Prozessmodifikation. Deshalb wurde nicht nur das Tempern
kristalliner Schichten aus a-(BEDT-TTF),I; in Iodatmosphére untersucht, sondern auch
die Auswirkungen der Nachbehandlung nichtkristalliner Schichten getestet.

Es sollte damit die Moglichkeit eines getrennten Aufdampfens von BEDT-TTF und Iod
untersucht werden. Da die Handhabung von elementarem Iod in UHV-Systemen mit
groflem Aufwand verbunden ist, wurde diesen Vorversuchen im Rahmen dieser Arbeit
breiter Raum eingerdumt. Auch zeigten verschiedene Grundsatziiberlegungen zum epi-
taktischen Schichtwachstum, dass ein Aufdampfen auf ein gewirmtes Substrat einem
gekiihlten Substrat vorzuziehen ist. Die Verdampfungscharakteristik von (BEDT-TTF),l;
zeigt allerdings klar, dass unter solchen Bedingungen neutrales Iod aus der Schicht ver-
dampfen wiirde. Eine mogliche in Situ Kompensation dieses lodverlusts stellt eine weitere
Motivation fiir das hier beschriebene Vorgehen dar.

Desweiteren ist nach wie vor ungeklirt, ob sich «;-(BEDT-TTF),l3 direkt, d. h. ohne
nachtrigliches Tempern von a-(BEDT-TTF),I3-Kristallen herstellen lidsst. Das Aufdamp-
fen der Komponenten auf ein geheiztes Substrat stellt sicherlich einen interessanten An-
satzpunkt zu diesem Thema dar.
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6.1.2 Ungetemperte Schichten

Es wurden vergleichsweise dicke Schichten von ca. 3500 A in konventioneller Aufdampf-
technik (gekiihltes Substrat) hergestellt. Da mit hoher Aufdampfrate gearbeitet wurde,
waren die Schichten ungeordnet, wie sich anhand fehlender Reflexe im Rontgendiffrak-
togramm zeigte. Die grofle Schichtdicke bei diesen Versuchen wurde gewihlt, um eine
ausreichende Substanzmenge fiir die nachfolgenden Untersuchungen zur Verfiigung zu
haben. Abb. 6.1.1 zeigt den Rand einer auf diese Weise hergestellten Schicht. In dem
gezeigten Bereich war das Substrat durch die Befestigungsklemme teilweise abgeschattet,
so dass sich der Verlauf von nomineller Schichtdicke bis zu vereinzelt auf der Oberfliche
liegenden Kristalliten verfolgen lésst.

Abb. 6.1.1: Rand einer Schicht(BEDT-TTF),I5 (Dicke ca. 3500 A) auf Si/SiOy mit ho-
her Rate aufgedampft und danach schnell auf Zimmertemperatur erwérmt.
Die Kantenlénge des Ausschnitts ist 40 um.

Es féllt auf, dass die Schicht trotz der hohen nominellen Schichtdicke nicht geschlossen ist
und dass sich in der rechten Bildhilfte groflere Kristallite auf der Oberflache befinden. Die-
se Kristallite sind besonders gut in Abb. 6.1.2 zu erkennen, wo sich auch zeigt, dass sie auf
einer amorph adsorbierten Unterlage liegen. Die Herkunft der unter diesen Bedingungen
erstmals aufgetretenen Kristallite ist nicht geklért, doch ist eine Bildung von Clustern im
Molekiilstrahl sicher nicht auszuschlielen. Fiir diese Moglichkeit spricht die offensichtliche
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Abb. 6.1.2: Ca. 3500 A (BEDT-TTF),I; (gleiche Schicht wie 6.1.1 auf Si/SiO, mit hoher
Rate aufgedampft und danach schnell auf Zimmertemperatur erwérmt. Die
Kantenldnge des Ausschnitts ist 8 pm. [50]

Separation der Kristallite von der amorphen Unterlage in Abb. 6.1.1 und Abb. 6.1.2, die
bei anderen grobkristallinen Schichten bisher nicht beobachtet wurde. Auch das abrupte
Ende der Kristallite zum Beginn des teilweise abgeschatteten Ubergangsbereichs in Abb.
6.1.1 deutet darauf hin, dass sie schon im Strahl entstanden sind. Nach dem Auftreffen
auf das Substrat war wegen ihrer Grofle keine nennenswerte Oberflichendiffusion in die
Ubergangszone mehr moglich. Eine Abschiitzung der mittleren freien Weglinge im Mo-
lekiilstrahl zeigt, dass bei der gewdhlten hohen Aufdampfrate eine solche Clusterbildung
im Strahl infolge zahlreicher Stofie sicherlich zu diskutieren ist.

6.1.3 Tempern in lodatmosphire

Die im vorherigen Abschnitt beschriebenen Schichten wurden nach der Entnahme aus
der UHV-Anlage in einer lodatmosphére getempert. Dazu wurden sie zusammen mit
einem Kornchen elementarem Iod in ein Reagenzglas gelegt, das mit einem Glasstopfen
verschlossen wurde. Dieses Glas wurde dann fiir ca. 100 Minuten bei 90°C in einem Ofen
getempert.

Abb. 6.1.3 und Abb. 6.1.4 zeigen die Oberfliche einer auf diese Weise behandelten Schicht.
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Abb. 6.1.3: Rand einer in Iodatmosphire getemperten Schicht (BEDT-TTF),I; (Dicke
ca. 3500 A, gleiche Schicht wie Abb. 6.1.1) auf Si/SiO, mit hoher Rate
aufgedampft und danach schnell auf Zimmertemperatur erwédrmt. Die Kan-
tenldnge des Ausschnitts ist 40 pm.

Es hat eine drastische Verdnderung der Oberfliche stattgefunden, die auf eine hohe Mobi-
litdt der adsorbierten Komponenten schlieflen lisst. Die vor dem Tempern vorherrschen-
den und von der amorphen Unterlage separierten Kristallite sind als solche nicht mehr
zu erkennen. Die Schicht besteht jetzt aus flichigen bis nadelférmigen Kristalliten, die
aus einer amorphen Grundlage herauszuragen scheinen. Es ist keine laterale Ordnung zu
erkennen, und die Kristallite scheinen in keiner Vorzugsorientierung im Bezug zur Sub-
stratebene vorzuliegen. Diese Abwesenheit einer lateralen Vorzugsrichtung deutet darauf
hin, dass kein oder nur ein geringer Einfluss des Substrats auf die Umorientierung der
Schicht vorliegt.

Die Tatsache, dass die Schicht weiterhin geschlossen ist, ist allerdings mit grofler Sicherheit
auf die Dicke der Schicht zuriickzufiihren. Versuche mit diinneren Schichten zeigten, dass
nach dem Aufdampfen geschlossene Schichten nach dem Tempern zu einzelnen Kristalliten
separierten. Dies ist auch in Abb. 6.1.3 zu erkennen, wo die Kristallite im diinneren
Randbereich der Schicht von einander separiert liegen.

Versuche mit deutlich verlingerten Temperzeiten zeigten, dass sich die Oberflichenbe-
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Abb. 6.1.4: In Iodatmosphiire getemperte Schicht(BEDT-TTF),I; (Dicke ca. 3500 A,
gleiche Schicht wie Abb. 6.1.1) auf Si/SiOs mit hoher Rate aufgedampft
und danach schnell auf Zimmertemperatur erwidrmt. Die Kantenldnge des
Ausschnitts ist 8 pum.

schaffenheit nicht wesentlich verdndert. Damit kann davon ausgegangen werden, dass die
beobachtete Umwandlung in der Schicht nicht nur an der Oberfliche stattfindet, sondern
dass auch das Volumen der Schicht durch Diffusion vollstindig umgewandelt wurde.

Anhand von Rontgenbeugungsmessungen wurde untersucht, ob die getemperten Schich-
ten im Gegensatz zu den frisch aufgedampften kristallin und im Bezug zur Substratebene
geordnet sind. Abb. 6.1.5 zeigt das Rontgendiffraktogramm einer in lodatmosphére ge-
temperten Schicht (BEDT-TTF),l; in Bragg-Brentano-Geometrie.

Die stark ausgeprigten, scharfen Maxima deuten darauf hin, dass die Probe in hohem
Mafle kristallin und geordnet ist. Die genaue Lage der Reflexe ist in Tab. 6.1.1 zusam-
mengestellt. Dort ist bereits eine Zuordnung der Reflexe zu den Netzebenen von ay- bzw.
B-(BEDT-TTF),l; angegeben. Ebenso sind die aus der Kristallstruktur berechneten La-
gen der erwarteten Reflexe angegeben.

Die gemessenen scharfen Maxima stimmen gut mit den berechneten Reflexen fiir eine
[001]-Orientierung der Schicht auf dem Substrat iiberein. Auch der relativ breite Reflex bei
20 = 33,6° lisst sich zuordnen. Er wird durch das Silizium-Substrat in [100] Orientierung
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Abb. 6.1.5: Rontgenbeugungsaufnahme der in lodatmosphére getemperten Schicht aus
Abb. 6.1.3 und 6.1.4. Die Schicht zeigte vor dem Tempern keine Rontgenre-

flexe. [50]

gemessener Reflex

berechnete Lage

reflektierende Netzebene

5,9 5,86 [001]
11,7 11,73 [002]
17,5 17,64 [003]
23,3 23,59 [004]
29,2 29,61 [005]
33,6 33,6 Si [100]

Tab. 6.1.1: Zusammenstellung der wesentlichen Reflexe der Rontgenbeugung aus Abb.
6.1.5. Die berechneten Werte beziehen sich auf die Kristallstruktur von oy-
bzw. f-(BEDT-TTF),I;.
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verursacht und ldsst sich zur Eichung der Winkelskala des Diffraktogramms nutzen. Es
fallt auf, dass der Substratreflex nur schwach ausgeprigt ist, obwohl es sich dabei um
ein Stiick eines hochgeordneten Silizium-Wafers aus der Halbleiterproduktion handelt.
Die starke Abschwichung dieses Reflexes lésst sich einerseits auf die Dicke der Schicht
zuriickfiihren, ist aber auch ein Zeichen fiir die hohe Kristallinitdt der Schicht nach dem
Tempern in Iodatmosphére. Es sei hier noch einmal darauf hingewiesen, dass die Schicht
nach dem Aufdampfen vollig ungeordnet war. Es wurden also die einzelnen Molekiile
nicht nur an ihrem urspriinglichen Ort umorientiert wie bei der Umwandlung von der a-
in die ay-Phase, sondern es fand ein Materialtransport in grofflerem Umfang statt, der zur
Ordnung in der Schicht gefiihrt hat.

In der so entstandenen Orientierung liegen die leitfihigen Ebenen der Schicht parallel
zur Substratebene. Dies entspricht genau der Orientierung, die auch bei allen anderen
Versuchen zur Herstellung von a;-(BEDT-TTF),l3 aufgetreten ist. Auch hier stehen die
einzelnen Donormolekiile mit ihrer kurzen Seite auf der Substratoberfliche, was aber hier
nur rein geometrisch zu verstehen ist. Ob die unterste Ebene der Schicht von Donormo-
lekiilen oder von I5-lIonen gebildet wird, ist nach wie vor nicht gekldrt. Auch im Rahmen
dieser Arbeit lésst sich diese Frage nicht beantworten.

Nachdem schon die Daten aus der Rontgenbeugung nahelegen, dass es sich bei der
in Iod getemperten Schicht um a;-(BEDT-TTF),I3 handelt, wurde die Niederfeld-
Mikrowellenabsorption der Schicht gemessen. Da auch [-(BEDT-TTF),l; genau das
gefundene Reflexmuster in der Rontgenbeugung hervorrufen wiirde, besteht auch die
Moglichkeit, dass diese Kristallphase beim Tempern entstanden ist. Die Messung in Abb.
6.1.6 zeigt eine erhdhte Mikrowellenabsorption unterhalb von 8 K, was bestétigt, dass es
sich bei den Kristallen auf der getemperten Schicht um supraleitendes ay-(BEDT-TTF )53
handelt. Da die Substanzmenge sehr klein ist, schwanken die Messwerte stark, doch ist
der grundsitzliche Verlauf der Mikrowellenabsorption iiber der Temperatur eindeutig zu
erkennen. Ob auch die $-Phase entstanden ist, lidsst sich aus dieser Messung nicht ab-
lesen, da dies erst bei einer Temperatur von ca. 1,3 K zu einer weiter erhohten Mikro-
wellenabsorption fiihren wiirde. Diese Temperatur ist mit der zur Verfiigung stehenden
MMMA-Apparatur nicht zu erreichen.

Es ist somit ein weiterer Weg gezeigt, auf dem diinne Schichten a;-(BEDT-TTF),I3 her-
gestellt werden konnen. Dieser Weg stellt weniger hohe Anforderungen an den Aufdampf-
prozess, was ggf. zu einer Aufwandsreduzierung bei einer spiteren Schichtherstellung im
technischen Mafistab fiihren kann. Gleichzeitig ist damit gezeigt, dass eine ex situ Nach-
behandlung der aufgedampften Schichten prinzipiell moglich ist, was bei Modifikationen
des Herstellungsprozesses weitere Variationsmoglichkeiten offen l&sst.

Rontgenbeugung und Mikrowellenabsorption zeigen zwar, dass die getemperte Schicht aus
a-(BEDT-TTF),l3 besteht, doch bleibt die Frage nach der Reinheit der Schichten. Der
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Abb. 6.1.6: Niederfeld-Mikrowellenabsorption der in Iodatmosphire getemperten
Schicht aus Abb. 6.1.3 und 6.1.4. Die Schicht zeigte vor dem Tempern kein

Signal.

amorphe Untergrund der in der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme in Abb. 6.1.5 zu se-
hen ist, ldsst vermuten, dass die Schicht noch andere Bestandteile aufweist, als diejenigen,

die sich bisher identifizieren lief3en.

Die Ramanspektren in Abb. 6.1.7 zeigen den Bereich der symmetrischen Streckschwin-
gung des I5-Ions. Im oberen Teil der Abbildung ist ein Spektrum gezeigt, das nach dem
Tempern in lodatmosphére aufgenommen wurde. Das Spektrum im unteren Teil der Ab-
bildung wurde aufgenommen, nachdem die Schicht noch einmal fiir 30 Minuten ohne Tod
getempert wurde. Beide Spektren werden von einem starken Maximum bei 112 cm™
mit einer Schulter bei 117 cm™! dominiert. Dieses Maximum lésst sich der symmetri-
schen Streckschwingung des I3 -lons zuordnen, die fiir die verschiedenen Kristallphasen
des (BEDT-TTF),l3 zwischen ca. 110 ¢cm™' und ca. 120 cm™" liegt. Die Lage dieses
Maximums ist allerdings ungewohnlich und bestétigt die bisherigen Messungen zu den

in Tod getemperten Schichten nur teilweise. Fiir au-(BEDT-TTF) I3 wird dieses Maxi-
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Abb. 6.1.7: Oben: Resonanzramanspektrum der in Iodatmosphire getemperten Schicht
aus Abb. 6.1.3 und 6.1.4. Unten: Dieselbe Schicht nach weiteren 30 min.
Tempern ohne Iodatmosphére.
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L erwartet, wie von T. Ludwig in [29] gefunden. Allerdings erfolgten

mum bei 121 cm™
diese Messungen an getemperten elektrochemisch hergestellten Einkristallen, eine Ver-
schiebung der Schwingung in einer diinnen Schicht ist nicht ausgeschlossen. Eine solche
Verschiebung wurde allerdings bei diinnen Aufdampfschichten von a-(BEDT-TTF),l3 und
(BEDO-TTF)q 415 bisher nicht beobachtet und ist somit auch im vorliegenden Fall nicht
sehr wahrscheinlich. Ein anderer Erkldrungsversuch wére die Entstehung des amorphen
1:1-Salzes, bei dem diese Schwingung verschoben sein kénnte. Dann sollte allerdings auch
die von der a;-Phase stammende Linie bei 121 cm ™! im Spektrum auftauchen, was jedoch
nicht der Fall ist. Aulerdem wére zu erwarten, dass sich die Linie bei weiterem Tempern
ohne Iod zu den erwarteten 121 cm~! hin verschiebt, da sich beim Tempern zuerst aus

dem 1:1-Salz das Iod 1ost und dabei ein 2:1-Salz entsteht.

Da zu den beiden letztgenannten Mdoglichkeiten bisher keine Vergleichsmessungen vor-
liegen, kann diese Linie hier nur dazu dienen, generell die Anwesenheit von I3 auf der
Schicht nachzuweisen, ungeachtet ihrer genauen Lage.

Das Maximum bei 31 cm ™! ldsst sich dagegen eindeutig dem ay-(BEDT-TTF),l3 zuord-
nen. Es taucht in beiden Spektren sowohl vor als auch nach dem nochmaligen Tempern an
der gleichen Stelle auf und stiitzt damit die Rontgenbeugungs- und Mikrowellenabsorpti-
onsmessungen. Die Maxima bei 224 cm™! und 234 cm ™" sind die ersten Harmonischen der
Linien bei 112 cm ™! und 117 cm L. Fiir sie gilt das oben gesagte zur Lage im Spektrum.

Im Spektrum tauchen noch weitere schwache Linien auf, die sich als Kombinationen der
zugeordneten Schwingungen darstellen lassen. Sie sind im Vergleich zu Messungen an
Einkristallen stiarker ausgeprégt, da die vergleichsweise ungeordnete Schicht eine stérkere
anharmonische Kopplung der Moden erzeugt.

Die Zerstorung der Schicht, die mit dem Tempern ohne Iodatmosphire einhergeht, lasst
sich an dem stédrkeren Rauschen und der verbreiterten Rayleigh-Linie im unteren Spek-
trum ablesen. Die Maxima selbst verdndern ihre Lage nicht und ihre relative Intensitét
kaum. Insgesamt zeigen die Messungen an der symmetrischen Streckschwingung des I -
Ions, dass in der Schicht vor und nach dem zweiten Tempern I3 vorhanden ist. Weitere
Informationen, insbesondere zu einem eventuellen Gemisch verschiedener Kristallphasen,

lassen sich nicht ableiten.

Die Ramanspektren in Abb. 6.1.8 zeigen den Bereich der C=C-Schwingungen der
BEDT-TTF-Molekiile, wiederum im oberen Teil nach Tempern in Iod, im unteren Teil
nach weiterm Tempern ohne lod. Beide Spektren wurden im Badkryostat bei einer Tem-
peratur von 1,5 K aufgenommen um das Entweichen von lod in Folge der Erwidrmung
der Probe durch das Laserlicht zu vermeiden. Wegen der geringen Substanzmenge wei-
sen beide Spektren ein starkes Rauschen auf, obwohl sie aus gemittelten Einzelspektren
bestehen, die iiber jeweils 10 Messtage aufsummiert wurden.
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Es sind insgesamt 5 Schwingungsbanden zu erkennen, die jeweils vor und nach dem Tem-
pern unterschiedlich stark ausgepréigt sind. Diese Schwingungen lassen sich den verschie-
denen Ladungszustdnden des Donormolekiils zuordnen und zeigen so die Anwesenheit von
BEDT-TTF-Molekiilen mit anderer Ladung als ¢ = +1/2, wie es bei au-(BEDT-TTF )53
der Fall ist. Man sieht, dass bei der in Iod getemperten Schicht die Bande bei 1410 cm !
das Spektrum dominiert, wihrend die Bande bei 1470 cm ! deutlich schwicher ausge-
prigt ist und die bei 1510 cm™! kaum zu erkennen ist. Tabelle 6.1.2 zeigt im Einzelnen,
wie sich die an der Schicht gemessenen Schwingungsbanden den Ladungszustinden des
BEDT-TTF Molekiils zuordnen lassen.

Die Schicht besteht also noch aus anderen Bestandteilen als a;-(BEDT-TTF)sl5, wie
es die Ergebnisse der Rontgenbeugung und der Mikrowellenabsorption vermuten las-
sen. Tatséchlich enthélt die Schicht einen grofien Anteil an einfach positiv geladenen
BEDT-TTF, was angesichts des lodiiberschusses beim Tempern nicht verwundert, da
zum Erreichen dieser Oxidationsstufe mehr Iod benétigt wird. Die schwicher ausgeprigte
Bande bei 1470 cm ™! zeigt die Anwesenheit von 0,5 fach positiv geladenem BEDT-TTF,
wie es in der ay-Phase vorliegt. Diese Bande stiitzt also die Vermutung, dass es sich bei
der getemperten Schicht um «u-(BEDT-TTF),I3 handelt. Die sehr schwach ausgepréigte
Bande bei 1510 cm™ ! zeigt, dass trotz des Temperns in Iodatmosphire auch neutra-
les BEDT-TTF in der Schicht enthalten ist. Inwieweit dieses neutrale BEDT-TTF durch
einen lodverlust zwischen Tempern und der Raman-Messung entstanden ist, kann aus die-
sen Messungen nicht abgeschétzt werden, doch zeigt die Erfahrung mit diinnen Schichten,
dass dieser Verlust schon bei Raumtemperatur auftritt.

Insgesamt zeigt das obere Spektrum in Abb. 6.1.8, dass die frisch in Iod getemperte
Schicht aus einem Gemisch verschiedener Radikalkationensalze des BEDT-TTF besteht.
Davon ist aber nur die ay-Phase beziiglich der Substratebene kristallin geordnet, so dass
sie in der Rontgenbeugung ein Signal liefert. Die anderen Bestandteile der Schicht sind
nicht geordnet und so auch nicht in der Réntgenbeugung zu erkennen.

Nach weiterem Tempern zeigen die Schichten das erwartete Verhalten. Das untere Spek-
trum in Abb. 6.1.8 zeigt einen deutlichen Riickgang der Bande bei 1410 cm™!, das 1:1
Salz des BEDT-TTF verliert also Iod. Dieser Iodverlust zeigt sich auch in der Mitte des
Spektrums, wo jetzt die Banden bei 1470 cm ! und 1490 cm ™! dominieren. Sie repriisen-
tieren das 2:1 Salz, damit u.a. das a;-(BEDT-TTF)sl3. Auch das Anwachsen der Banden
bei 1510 cm™! und 1555 cm™! zeigt den Iodverlust beim Tempern an, in dessen Folge
neutrales BEDT-TTF auf der Schicht zuriickbleibt.

Als Fazit der Raman-Messungen an den in Iodatmosphire getemperten Schichten ldsst
sich festhalten, dass sie im Wesentlichen die Aussagen der Rontgendiffraktometrie und der
Mikrowellenabsorption bestétigen. Die Lage der symmetrischen Streckschwingung des I; -
Ions gibt zwar noch ein Rétsel auf, doch zeigt sie wenigstens, dass es zum Ladungsiibert-
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Abb. 6.1.8: Oben: Schwingungs-Ramanspektrum der in lodatmosphire getemperten
Schicht aus Abb. 6.1.3 und 6.1.4. Unten: Dieselbe Schicht nach weiteren
30 min. Tempern ohne lodatmosphére
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Schwingungsbande | Ladung des BEDT-TTF
1410 cm~! q=+1
1470 cm ™! q=+1/2
1490 cm ! q=+1/2
1510 cm ! q=0
1555 cm ! q=20

Tab. 6.1.2: Zuordnung der C=C Schwingungsbanden aus Abb. 6.1.8 zu verschiedenen
Ladungszustéinden des BEDT-TTF Molekiils.

rag gekommen ist und sich ein Radikalkationensalz gebildet hat. Die Untersuchung der
C=C-Schwingungen zeigt, dass sich beim Tempern in Iodatmosphére ein Gemisch aus dem
1:1-Salz, dem 2:1-Salz und neutralem BEDT-TTF gebildet hat. Bei weiterem Tempern
ohne Iod verschiebt sich der Schwerpunkt des Gemisches durch den Verlust von Iod zu
niedrigeren Oxidationsstufen des BEDT-TTF. Die auf diese Art hergestellten Schichten
zeigen also das gleiche Verhalten wie elektrochemisch hergestellte Kristalle und konven-
tionell hergestellte Schichten von (BEDT-TTF),l;.

Insgesamt haben die Vorversuche zur Modifikation des Aufdampfprozesses gezeigt, dass
es moglich ist, kristalline geordnete und supraleitende Schichten von a;-(BEDT-TTF),l;
herzustellen ohne eine geordnete Schicht aus a-(BEDT-TTF),I;3 als Ausgangsbasis fiir die
Transformation zu beno6tigen. Damit kann der von Moldenhauer entwickelte Aufdampf-

prozess mit seinen kritischen und einschrinkenden Parametern ggf. modifiziert werden.
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6.2 Epitaxiesimulation

Zur Ermittelung von Substraten mit geeigneter Kristallstruktur wurden Simulationen der
Epitaxie von (BEDT-TTF),l; auf verschiedenen Substraten durchgefithrt. Dabei wur-
den die geometrischen Verhéltnisse beim Wachstum der hiufigsten Kristallphasen von
(BEDT-TTF),l;3 auf verschiedenen Substraten untersucht. Es wurde die in Abschnitt 4.3
vorgestellte Methode angewendet, die nur die geometrischen Verhéltnisse an der Grenz-
fliche von Substrat und Adsorbat betrachtet.

Ein Schwerpunkt war dabei die a-Phase als einzige bisher beobachtete durch Aufdampfen
erzeugte kristalline Phase der Radikalkationensalze von BEDT-TTF und lod. Desweite-
ren wurden die gleichen Simulationen mit den Strukturdaten der 3-Phase durchgefiihrt,
da deren Kristallstruktur der der «a;-Phase entspricht, die ebenfalls schon als kristalline
Schicht hergestellt wurde, wenn auch nicht durch direktes Aufdampfen sondern durch
Tempern von aufgedampften Schichten [17]. AuBerdem war die #-Phase von M. D. Ward
durch Elektrokristallisation in Monolagen epitaktisch hergestellt worden [48].

Als Substrate wurden sowohl Metalle als auch Tonenkristalle ausgewéhlt. Aus Zeit- und
Kapazititsgriinden wurden nur diejenigen Substratoberflichen in Betrachtung gezogen,
die sich ohne aufwendige Préperation herstellen lassen. Bei den Ionenkristallen sind dies
die niedrig indizierten Ebenen, die sich durch einfaches Spalten pridparieren lassen, bei
Metallen die kommerziell erhéltlichen Orientierungen, ebenfalls mit niedriger Indizierung.
Auflerdem wurde die [0001]-Oberfliche von HOPG untersucht, die sich durch einfaches
Abziehen mit Klebeband hervorragend préparieren lésst.

Ebenfalls aus Kapazitétsgriinden wurde nur die [001]-Orientierung der jeweiligen Kristall-
phasen betrachtet. Dies ist die einzige bisher bei diinnen Schichten von (BEDT-TTF),I;
beobachtete Orientierung, so dass eine Konzentration darauf sinnvoll erscheint. Ein
Schichtwachstum in dieser Orientierung ist auch naheliegend, da der schichtartige Aufbau
der (BEDT-TTF),l;-Kristalle die natiirliche Wachstumsrichtung senkrecht zum Substrat
adaptiert. Die Ergebnisse mit (BEDO-TTF )y 413, bei denen das Schichtwachstum in [101]-
Orientierung erfolgt, widersprechen diesem Ansatz nicht [19]. Denn es ist genau diese
Orientierung, in der die inkommensurablen Kristallgitter des BEDO-TTF und des I3 eine
gemeinsame Ebene parallel zur Substratebene aufweisen [51], was letztendlich die oben
beschriebene Beschrinkung auf die [001]-Orientierung bei (BEDT-TTF),I; unterstiitzt.

Auflerdem sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass die Aussagekraft die-
ser Betrachtungen nur begrenzt ist, da es sich um eine rein geometrische Untersuchung
handelt. Das tatsdchliche Wachstum der Schichten liefle sich besser mit einer Methode
voraussagen, die auch die Natur und die Stirke der Wechselwirkungen zwischen Sub-
strat und Adsorbat in Betracht zieht. Eine solche Methode steht fiir Radikalkationensalze
mit ihrer starken CT-Wechselwirkung und ihren groflen Einheitszellen bisher nicht zur
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Verfiigung. Trotz dieser Einschrinkung bietet diese Methode einen ersten Anhaltspunkt,
bei welchen Substraten Aussicht auf epitaktisches Wachstum besteht.

6.2.1 Wachstum der a-Phase

Am Ende dieses Abschnitts ist eine Ubersicht iiber die betrachteten Substrate und die
Ergebnisse der Epitaxiesimulation aufgefiihrt. Hier an dieser Stelle sind nur die Ergebnisse
herausgegriffen, bei denen wenigstens Koinzidenz im Schichtwachstum zu erwarten ist.
Dies sind Systeme, bei denen das Verhéltnis V/V} gleich 0,5 oder nur wenig grofier ist.
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Abb. 6.2.9: Epitaxiesimulation von a-(BEDT-TTF),l3 in [001]-Orientierung auf NaF
[001]

Abb. 6.2.9 zeigt den Verlauf von V/Vy bei der Drehung der Einheitszelle von
a-(BEDT-TTF)sl3 in [001]-Orientierung auf der [001]-Oberfliche von NaF. Der ange-
gebene Drehwinkel bezieht sich auf die Verdrehung der a-Achse des Adsorbats gegeniiber
der a-Achse des Substrats. Deutlich zu sehen sind vier ausgeprigte Minima bei Drehwin-
keln von 30, 25°, 120, 25°, 210, 25° und 300, 25°. Es liegen damit vier Vorzugsorientierungen
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der Einheitszelle des Adsorbats auf dem Substrat vor, die jeweils um 90° gegeneinander
verdreht sind. Aufgrund der kubischen Kristallstruktur von NaF lassen sich die vier Mi-
nima auf eine einzige Vorzugsorientierung zuriickfithren. Falls es also bei diesem System
zu epitaktischem Schichtwachstum kommen sollte, sollten im Idealfall vier verschiedene
Doménen der Schicht zu beobachten sein. Das Verhéltnis V/Vj betriigt in den Minima
der Kurve ca. 0,51, was einer koinzidenten Struktur entspricht.
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Abb. 6.2.10: Epitaxiesimulation von a-(BEDT-TTF),l; in [001]-Orientierung auf Cal
[010]

Abb. 6.2.10 zeigt die Epitaxiesimulation von a-(BEDT-TTF),I; in [001]-Orientierung auf
der Caly [010]-Oberfldche. Auf diesem Substrat zeigen sich zwei Paare von Minima im
Abstand von 180°. Die beiden tiefsten Minima liegen bei 49,2° und 229, 2° und weisen
ein V/Vy von 0,50 auf, was eine koinzidenten Geometrie der Grenzfliche bedeutet. Die
beiden anderen Minima mit einem V/V; von 0,60 liegen bei 129, 8" und 309, 8°. Dieses
Bild spiegelt die zweizihlige Symmetrie der [010]-Oberfliche von Cal, wider, es lisst fiir
den Fall erfolgreicher Epitaxie ein Schichtwachstum mit einer zwei-Doménen Struktur
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erwarten.

Betrachtet man nur dieses Ergebnis, so bietet Cal, als Substrat beste Aussichten fiir ein
Wachstum von a-(BEDT-TTF),l3 mit substratinduzierter Ordnung. Vor allem die beiden
tiefen Minima sind mit V/V =~ 0,50 so niedrig, dass sie koinzidentes Schichtwachstum
iiber groflere Flachen erwarten lassen. Allerdings ist Cal, wie die meisten anderen un-
tersuchten Alkali-lodide sehr hygroskopisch und deshalb nicht als Substrat fiir die vor-
gesehenen Untersuchungen geeignet. Dies geht so weit, dass es so viel Feuchtigkeit aus
der Luft aufnimmt, dass es sich selbst auflost. Dabei ist weniger die Schichtherstellung
mit der vorhergehenden Praparation selbst das Problem. Diese kann unter dem Einsatz
einer Handschuhbox in einer hinreichend trockenen Atmosphére durchgefiihrt werden.
Unmdéglich ist aber die anschliefende Untersuchung der Schichten ex Situ, da fiir diese
Apparaturen keine Moglichkeit besteht, unter Luftabschluss zu arbeiten. So wurde im
Folgenden darauf verzichtet, Cal, als Substrat zu verwenden.

Bei der simulierten Drehung der Einheitszellen des Adsorbats gegen die des Substrats
trat ein moglicher systematischer Fehler der angewendeten Methode zu Tage. In die Be-
rechnung des Pseudopotentials V/Vj geht die Zahl der betrachteten Einheitszellen des
Adsorbats ein. Bei der Simulation sehr weniger (z.B. 2x2) Einheitszellen kann félschlicher
Weise ein sehr niedriges V/Vj berechnet werden, das dem Betrachter auf den ersten Blick
eine koinzidente Grenzflache suggeriert. Erst die Vergroflerung der Zahl der betrachteten
Einheitszellen kann zeigen, ob tatsdchlich Koinzidenz vorliegt. Bei echter Koinzidenz liegt
das Minimum des Pseudopotentials V/V; unabhéngig von der betrachteten Kristallitgrofie
bei ca. 0,5, in anderen Féllen steigt es mit wachsender Kristallitgrofle stark an und zeigt
damit an, dass die anfingliche Koinzidenz nur scheinbar vorhanden war.

Abb. 6.2.11 zeigt, wie V/V} bei der Simulation von a-(BEDT-TTF)sl3 von der Grofle der
betrachteten Kristallite beeinflusst wird. Die Dreiecke im unteren Bereich des Diagramms
zeigen den Verlauf bei NaF als Substrat. Es liegt echte Koinzidenz vor, das Minimum von
V/Vy liegt konstant bei ca. 0,5, was aufgrund der Translationssymmetrie in Kristallen

auch zu erwarten ist.

Die Quadrate im oberen Teil des Diagramms dagegen zeigen den Verlauf bei CakF, als
Substrat. Bei einer Flidche von 25 Einheitszellen liegt das Minimum von V/Vj unter 0, 6,
was zwar keine vollstiandige Koinzidenz bedeutet, doch immerhin eine gewisse Ahnlichkeit
der Kristallgitter signalisiert. Betrachtet man jedoch eine groflere Zahl von Einheitszellen,
so wichst das Minimum von V/V} schnell gegen 1, was die wahren geometrischen Verhilt-
nisse wiedergibt. Dies ist leicht nachzuvollziehen, da sich das Pseudopotential V/V} ja als
das Haufigkeitsverhéltnis der Adsorbatatome an giinstigen Adsorbatspléitzen zu denen an
ungiinstigenPlétzen interpretieren ldsst.

Bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Schichten betrugen die Kantenléingen
der Kristallite teilweise mehrere Tausend Einheitszellen. Deshalb kann nur die Simulati-
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Abb. 6.2.11: Abhingigkeit des Minimums des Pseudopotentials V/V{ von der Grole der
simulierten Kristallite.

on moglichst grofler Kristallite Hinweise auf die tatsédchliche Geometrie der Grenzfliche

geben.

6.2.2 Wachstum der (- oder o;-Phase

Da von au-(BEDT-TTF),I5 keine vollstandig geloste Kristallstruktur vorliegt, wurden
fiir diese Untersuchungen die Strukturdaten der (3-Phase verwendet. Es wurden diesel-
ben Substrate wie bei der a-Phase betrachtet. Ziel dieses Vorgehens war es, Substrate zu
finden, die sowohl das kristalline und moglichst epitaktische Wachstum der a-Phase als
auch durch ihre Kristallstruktur die Umwandlung in ay-(BEDT-TTF )5 unterstiitzen. Die
unterschiedlichen Kristallstrukturen vor und nach der Umwandlung lassen dies zwar un-
wahrscheinlich erscheinen, doch besteht rechnerisch die Moglichkeit, durch eine Drehung
der Einheitszelle auf dem Substrat wiederum eine koinzidente Orientierung zu finden.
Eine solche Umorientierung ohne Substrateinfluss wurde ja bereits mehrfach beobachtet,
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so dass einen wesentliche Verbesserung der Schichtqualitdt bei Unterstiitzug durch die
Substratgeometrie moglich scheint.
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Abb. 6.2.12: Epitaxiesimulation von [-(BEDT-TTF)yl; in [001]-Orientierung auf
HOPG.

Abb. 6.2.12 zeigt das Simulationsergebnis fiir 3-(BEDT-TTF),l; auf HOPG. Es sind vier
scharfe deutliche Minima zu erkennen, die bei Drehwinkeln von 19, 85°, 139, 85°, 199, 85°
und 319, 85° liegen. Es handelt sich dabei um zwei Winkelpaare, die jeweils um 180°
verdreht sind. Damit wéren bei epitaktischem Wachstum zwei gegeneinander verdrehte
Orientierungen der Schicht auf dem Substrat zu erwarten.

Eine solche Doménenstruktur wurde bei dem betrachteten System bereits von M. D.
Ward durch Elektrokristallisation hergestellt und im Rasterkraftmikroskop abgebildet,
womit die grundsitzliche Anwendbarkeit dieser Methode gezeigt ist [48]. Da es sich bei der
Elektrokristallisation aber um einen vollig anderen Prozess als bei der Vakuumsublimation
handelt, sei vor einer Verallgemeinerung der Ergebnisse gewarnt.
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6.2.3 Zusammenfassung und Bewertung der
Simulationsergebnisse

Das Wachstum der «- und der (-Phase von (BEDT-TTF)yl; wurde auf verschiedenen
Substratoberflichen simuliert. Die a-Phase zeigte auf NaF [001] und auf Cal, [010] eine
anndhernd koinzidente Geometrie der Grenzfliche. Diese Koinzidenz trat auch bei der
Simulation gréflerer Kristallite auf den betreffenden Oberflichen auf, so dass ein Schicht-
wachstum in substratinduzierter lateraler Ordnung erwartet werden kann. Bei der 3-Phase
zeigte die Simulation nur auf HOPG (0001) eine koinzidente Grenzflichen-Geometrie.

Es wurde kein Substrat gefunden, auf dem sowohl die a- als auch die 3-Phase eine koinzi-
dente Geometrie der Grenzfliche aufweisen. Ein solches Substrat wire ideal fiir detaillierte
Untersuchungen des Schichtwachstumsprozesses der a-Phase wihrend des Aufdampfens
und der Umwandlung in die a;-Phase durch spéteres Tempern der Schicht.

Da Cal, aus den oben genannten Griinden nicht als Substrat geeignet ist, bleiben als
Ergebnis der durchgefiihrten Simulationen nur zwei Substrate iibrig, die von ihrer Ober-
flichenstruktur her epitaktisches Schichtwachstum erwarten lassen. Da sie jeweils fiir ver-
schiedene Phasen von (BEDT-TTF),l; geeignet erscheinen, werden die Ergebnisse mit
NaF und HOPG als Substrat nur schwer miteinander zu vergleichen sein.

Tabelle 6.2.3 zeigt eine Ubersicht der Substrate, fiir die das Wachstum der beiden Kri-
stallphasen simuliert wurde. Die weitaus meisten von ihnen zeigen keine Koinzidenz und
sind somit keine Kandidaten fiir weitere Untersuchungen. Dies zeigt, dass die angewendete
Methode trotz ihres einfachen Modells in der Lage ist, bei einer Vorauswahl der Substrate
zu helfen. Dies ist angesichts des hohen Aufwands unentberlich, der mit der Herstellung
der Schichten im UHV verbunden ist.
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Substrat und Orientierung | a-Phase | § (ay)-Phase

Ag [100] 0,92 0,98

Al [100] 0,99 0,99

Au [100] 0,83 0,90

C (HOPG) [0001] 0,97 0,52
CaF, [100] 0,04 0,99
Cal, [010] 0,50 0,99
Cu [100] 0,98 0,99
KBr [100] 0,99 1,0
KCl [100] 0,99 0,98

KI [100] 0,67 0,99

LiF [100] 0,99 0,99

Lil [100] 0,99 0,94
Mgl, [010] 0,94 0,98
NaCl [100] 1,0 0,99
NaF [100] 0,51 0,99
Nal [100] 0,99 0,98
RbI [100] 0,08 0,99

W [100] 0,99 0,97

Tab. 6.2.3: Ergebnisse der Epitaxiesimulation der a- und der [(-Phase von
(BEDT-TTF)yI; auf verschiedenen Substraten. Es ist jeweils das Minimum
des Pseudopotentials V/V; angegeben.
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6.3 Test der Simulation

In Kapitel 6.2 wurden a-(BEDT-TTF),l3 auf NaF [001] und (- bzw. au-(BEDT-TTF )13
auf HOPG als aussichtsreiche Kandidaten fiir epitaktisches Schichtwachstum identifiziert.
In der Folgezeit wurden mit diesen Substraten intensive Versuche zur Schichtherstellung
durchgefiihrt. Dabei wurden im Wesentlichen die Aufdampfbedingungen beibehalten, die
sich bei Moldenhauer [17] und Niebling [20] als erfolgreich erwiesen hatten. Eine Variation
der Parameter fand nur in einem engen Bereich statt. Die nun folgenden Bilder zeigen
also Schichten, die mit niedriger Rate auf gekiihlte Substrate aufgedampft wurden.

Abb. 6.3.13: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer nominell 600 A dicken Schicht
(BEDT-TTF),I; auf einer NaF Spaltfliche. Die Substrattemperatur betrug
beim Aufdampfen 150 K, die Aufdampfrate lag unter 1 A /sek.

Die auf diese Weise hergestellten Schichten bestehen aus einzelnen Kristalliten, deren
Grofle deutlich unter 1um liegt. Die Kristallite weisen keinerlei laterale Orientierung auf,
wie es nach den Ergebnissen der Epitaxiesimulation zu erwarten gewesen wére. Dieses
Ergebnis ist umso erstaunlicher, da im Fall von (BEDO-TTF),4I3 auf NaCl unter dhnli-
chen Aufdampfbedingungen die Oberflichenbeschaffenheit der Schicht das Ergebnis der
Epitaxiesimulation bestétigt [19].

Auch im Fall von (BEDT-TTF),I3 auf NaF wiirden die geometrischen Verhiltnisse ein ko-
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inzidentes Schichtwachstum erlauben. Allerdings ist die Wechselwirkung zwischen Schicht
und Substrat offensichtlich nicht stark und nicht ortsselektiv genug, um das Wachstum
einer lateral geordneten Schicht zu erzwingen. Stattdessen wachsen auf dem Substrat
einzelne kleine Kristallite in anndhernd gleicher Grosse und #dhnlichen Abstinden von-
einander. Diese scheinbare Regelmissigkeit ist jedoch nicht das Resultat eines ordnenden
Substrateinflusses, sondern ldsst sich durch einfache Koagulation der adsorbierten Mo-
lekiile erkldren. Dabei wird von einem Modell ausgegangen, das die Beweglichkeit der
adsorbierten Kristallite mit wachsender Grofle herabsetzt und so zum beobachteten In-
selwachstum fiithrt [41].

Abb. 6.3.14: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer nominell 400 A dicken
Schicht (BEDT-TTF),l; auf HOPG. Gezeigt ist der Randbereich eines
Kratzers, der nachtriglich aufgebracht wurde. Die Substrattemperatur be-
trug beim Aufdampfen 150 K, die Aufdampfrate lag unter 1 A /sek.

Im Fall von HOPG als Substrat sind die Ergebnisse dhnlich wie bei NaF. Einzelne klei-
ne Kristallite liegen ungeordnet auf der Substratoberfliche, von einer lateralen Ordnung
ist nichts zu sehen. Auch hier reicht die Wechselwirkung zwischen Substrat und Ad-
sorbat nicht aus, um wenigstens die einzelnen isolierten Kristallite lateral auszurichten.
Hierbei ist allerdings zu beachten, dass die Epitaxiesimulation nur fiir die $-Phase von
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(BEDT-TTF),l;3 eine Koinzidenz der Kristallstrukturen von Substrat und Adsorbat auf-
weist. Diese Kristallphase wurde bisher nur von M.D. Ward durch Elektrokristallisation in
diinnen Schichten hergestellt, wobei nur Bedingungen sehr nahe am thermodynamischen
Gleichgewicht zum Wachstum der (-Phase fiihrten. Das Aufdampfen auf ein gekiihltes
Substrat findet jedoch weitab vom thermodynamischen Gleichgewicht statt. Unter diesen
Bedingungen ist sowohl in der Elektrokristallisation als auch beim Aufdampfverfahren die

a-Phase bei der Kristallisation bevorzugt.

Abb. 6.3.15: Detailvergroflerung aus Abb. 6.3.14. Am Rand des Kratzers ist deutlich zu
sehen, wie die Kristallite zusammengeschoben wurden.

In den Abb. 6.3.14, 6.3.15 und 6.3.16 zeigen sich deutlich die beiden grofien Hindernisse auf
dem Weg zu grofiflichiger Epitaxie von (BEDT-TTF),I3-Kathionensalzen. Die Mobilitét
der Kondensationskeime ist auf dem gekiihlten Substrat zu gering, um zu einer geschlos-
senen Schicht zusammen zu wachsen. Dies ist eindrucksvoll in Abb. 6.3.16 zu erkennen,
wo der kugelformige Schmutzpartikel den schrig einfallenden Molekiilstrahl abschattet
und dieser Schattenraum auch beim Aufwirmen der Schicht nach dem Aufdampfen nicht
durch Diffusion bedeckt wird. Der abgeschattete Bereich hat eine Breite von ca. 0, 5um
und ist vergleichsweise scharf abgegrenzt, was zeigt, wie gering die Beweglichkeit der Kri-
stallite auf der Oberflache ist.
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Abb. 6.3.16: Detail einer Schicht (BEDT-TTF),l;, die nach dem Standardverfahren
auf HOPG aufgedampft wurde. Die Kugel stellt eine Verunreinigung dar,
die wiahrend des Aufdampfprozesses einen Teil des schrig auftreffenden
Molekiilstrahls abschattete. Auch bei der anschliefenden Erwidrmung auf
Raumtemperatur reichte die Mobilitdt innerhalb der Schicht nicht aus, um
den Schatten zu verwischen.
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6.4 Neues Aufdampfverfahren

Die in Abschnitt 6.3 diskutierten Ergebnisse zeigen, dass eine Koinzidenz der Kristall-
strukturen von Substrat und Adsorbatschicht nicht zwangsldufig zu lateral geordnetem
Schichtwachstum fiihrt. Die auerordentlich positiven Ergebnisse mit (BEDO-TTF), 415
auf NaCl miissen nach dem bisherigen Kenntnisstand als gliicklicher Zufall angesehen
werden, der mit (BEDT-TTF),I3 nicht ohne Weiteres zu wiederholen ist.

Als Ursache dafiir muss insbesondere die nur geringe Mobilitdt der adsorbierten Molekiile
und der Kondensationskeime angesehen werden. Abb. 6.3.16 zeigt deutlich, wie wenig sich
die ersten Kristallite der Schicht auf einem kalten Substrat bewegen. Eine solche zwei-
dimensionale Beweglichkeit der Kondensationskeime auf dem Substrat ist allerdings eine
wesentliche Voraussetzung fiir grofiflachig lateral geordnetes Schichtwachstum. Denn nur
in diesem Fall kénnen sich die Kristallite durch ein Aufeinandertreffen aneinander orien-
tieren und eine groBflichig geordnete Schicht bilden. Bei den in Abschnitt 6.3 gezeigten
Schichten kann dies nicht geschehen, da schon die kleinsten Kristallisationskeime auf dem
Substrat ortsfest sind und nur weiter wachsen, indem sie die in der nichsten Umgebung
adsorbierten Molekiile anlagern.

Spétestens an diesem Punkt zeigt es sich, dass das von Moldenhauer [16] entwickelte
Aufdampfverfahren modifiziert werden muss, wenn man sehr diinne lateral geordnete
Schichten von (BEDT-TTF),l3 herstellen will. Der Ansatz zu dieser Modifikation wird
im Folgenden entwickelt, wobei die Forderung nach verstiarkter Oberflichendiffusion im
Mittelpunkt steht.

6.4.1 Heizen des Substrats beim Aufdampfen

Das einfachste Mittel zur Erhohung der Mobilitdt in der Schicht ist die Erwdrmung des
Substrats. Bei dem Standardprozess, mit dem alle bisher in dieser Arbeit gezeigten Schich-
ten hergestellt wurden, liegt die Substrattemperatur beim Aufdampfen um 150 K. Nach
dem Aufdampfen wird die Schicht zwar auf Raumtemperatur erwérmt, doch fiihrt diese
Erwdrmung nicht zu signifikanter Oberflachendiffusion, wie der Kugelschatten in Abb.
6.3.16 deutlich zeigt. Dies ldsst sich mit zwei Ansétzen erkliren: Zum einen kann die
Raumtemperatur, die ja maximal erreicht wird, einfach zu niedrig sein, um die notige Mo-
bilitdt zu ermoglichen. In diesem Fall wére ein Tempern der Schicht nach der Herstellung
eine Moglichkeit zur Verbesserung der Ergebnisse. Zum anderen besteht die Moglichkeit,
dass die Temperatur beim Aufdampfen zu niedrig ist. Die Schichtbildung findet durch
langsam aktivierte Diffusion statt, die sich bildenden Kristallite sind bald zu grof}, um
sich noch zu bewegen und sich aneinander oder am Substratgitter auszurichten.

Die erste genannte Moglichkeit hat ein nachtréigliches Tempern der Schicht als Konse-
quenz. Temperversuche an Schichten wurden bereits von Moldenhauer [16] und Steinl [49]
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unternommen, die letzteren im Abschnitt 6.1 beschrieben. Dabei wurde nach anfinglichem
offenen Tempern dem Iodverlust durch einen Einschluss der Probe in eine Iodatmosphére
begegnet. Als Ergebnis haben alle diese Versuche gemeinsam, dass sich grofle Kristallite
bilden, die ohne Vorzugsorientierung regellos auf dem Substrat liegen. Auch in Randbe-
reichen der Schichten, wo weniger Material aufgedampft wurde, entwickelten sich keine
Ansiétze lateraler Ordnung durch den Tempervorgang.

Nachdem dieses Vorgehen eines nachtriglichen Temperns nicht als erfolgversprechend
anzusehen war, wurde die Moglichkeit untersucht, die Schichten bei hoheren Substrat-
temperaturen aufzudampfen. Damit begab man sich allerdings wieder zu den Anfingen
der Herstellung von (BEDT-TTF),I3-Schichten durch Aufdampfen. Schon Kawabata et
al. [14,15] hatten erste Schichten bei einer Substrattemperatur um 340 K hergestellt. Nur
die extrem hohe Aufdampfrate bei diesen Experimenten kann erklidren, dass dabei ein
grofler Anteil an a-(BEDT-TTF),l3 entstand. Zu Beginn der Untersuchungen an der Uni-
versitit Stuttgart konnte Moldenhauer zeigen, dass bei niedrigeren Aufdampfraten unter
10 A/ s unter diesen Bedingungen iiberwiegend neutrales BEDT-TTF kristallisiert und
sich nur geringe Spuren der a- und «;-Phase bilden [16]. Wie schon beim nachtréglichen
Tempern wurde auch hier der Todverlust in Folge des hohen Dampfdrucks als Ursache
identifiziert. Diese Ergebnisse waren letztlich auch der Grund, dass in der Folgezeit mit
gekiihlten Substraten weitergearbeitet wurde.

6.4.2 Modifizierung der Aufdampfanlage

Um nun in erfolgversprechender Weise auf warme Substrate aufzudampfen, ist es zwin-
gend notwendig, den lodverlust zu verhindern oder zu kompensieren. Dazu wurde an die
Aufdampfanlage ein Dosierventil (Caburn-MDC) angebaut, durch das wihrend des Auf-
dampfens in kontrollierter Weise lod in die Kammer eingebracht werden kann. Abb. 6.4.17
zeigt, wie diese Erweiterung der Aufdampfanlage im Detail aufgebaut ist.

An einem unbenutzten Flansch wurde ein handelsiibliches Eckventil angebaut, an das
wiederum das Dosierventil angeflanscht wurde. Diese Konstruktion ermdoglicht einen Ab-
bau des Dosierventils zur Wartung, ohne die Aufdampfkammer beliiften zu miissen. Im
Normalbetrieb ist dieses Eckventil getffnet, so dass das Zwischenvolumen durch die UHV-
Kammer abgepumpt wird. An der Atmosphérendruckseite des Dosierventils befindet sich
ein kurzer Rohrstutzen, der mit einem CF16 Blindflansch verschlossen ist. In diesen Be-
reich wird eine Aluminiumhiilse eingebracht, die mit elementarem Iod in fester Form
gefiillt ist. Wegen des hohen Dampfdrucks verdampft das Iod ohne Heizen dieser Quelle.

Nach dem Einbringen der gefiillten Hiilse in den Rohrstutzen herrscht im Totvolumen
noch Atmosphérendruck. Diese Luft wird durch langsames Offnen des Dosierventils in
die Aufdampfkammer abgelassen, in der der Druck dabei ansteigt. Es stellt sich dann bei



68 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER MESSUNGEN
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Abb. 6.4.17: Anbaudetails des Dosierventils an die Aufdampfanlage. Das Eckventil er-
laubt eine Demontage des Dosierventils zu Wartungszwecken, ohne das
Ultrahochvakuum zu brechen.

konstanter Pumpleistung ein Gleichgewicht ein, das im Wesentlichen durch verdampfendes
lod aufrecherhalten wird.

Ein Vorversuch zeigte, dass ohne Iod nach ca. 20 Minuten wieder der Kammerdruck vor
Offnung des Dosierventils erreicht ist. Es ist also davon auszugehen, dass nach dieser
Zeit die Luft im Totvolumen vollstindig abgepumpt ist. Auf diese Weise konnte mit ver-
gleichsweise geringem Aufwand eine hinreichend UHV-kompatible Méglichkeit geschaffen
werden, Tod als Reaktionspartner in die Aufdampfkammer einzubringen und damit neben
Aufdampfrate und Substrattemperatur einen weiteren Prozessparameter reproduzierbar
zu variieren. Eine Neubefiillung der Quelle war nach ca. 15 Aufdampfvorgéngen notig.

6.4.3 Neue Prozessparameter

Mit der modifizierten Aufdampfanlage ist eine vergleichsweise weite Variation der Sub-
strattemperatur moglich. Vor allem besteht jetzt auch die Chance, durch eine hohe Sub-
strattemperatur auf das Tempern von BEDT-TTF,I3-Schichten zu verzichten. Erste Er-
gebnisse von Moldenhauer [16] und Kawabata et al. [14, 15] hatten ja gezeigt, dass es
moglich ist, bei hoher Substrattemperatur die a;-Phase von BEDT-TTFI3 beim Auf-
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Abb. 6.4.18: Schematische Darstellung des neu entwickelten Aufdampfprozesses. Links
im Bild trifft der Molekularstrahl aus der konventionellen Verdampferquel-
le auf das Substrat, wegen dessen hoher Temperatur desorbieren die mei-
sten Todmolekiile sofort wieder und stehen nicht zum Ladungstransfer zur
Verfiigung. Dieser Todmangel wird durch das Iod aus dem Dosierventil
kompensiert, dessen Zufluss rechts dargestellt ist.

dampfen direkt herzustellen. Deshalb wurden Substrattemperaturen zwischen 70°C und
90°C gewihlt, ein Bereich, in dem die Herstellung von a;-(BEDT-TTF),I; erfolgreich
erprobt wurde. Temperaturabhéngige Massenspektrometrie von (BEDT-TTF),l; zeigt,
dass bei diesen Temperaturen Iod in betrdchtlichem Umfang aus dem Radikalionensalz
verdampft [16]. Es ist also keinesfalls davon auszugehen, dass im Radikalionensalz einge-
bautes Iod in der entstehenden Schicht fixiert ist. Vielmehr gewinnt die Schichtbildung
an weiterer Dynamik, da sie unter Bedingungen stattfindet, die teilweise zerstérend auf
die Schicht wirken.

Hier wird auch wieder die grofite Schwierigkeit bei der Herstellung der (BEDT-TTF)5I3-
Schichten durch Aufdampfen deutlich. Es miissen mit Iod und BEDT-TTF zwei Kompo-
nenten gleichzeitig kontrolliert werden, die hochst unterschiedliche Eigenschaften haben.
Wihrend BEDT-TTF bei den gewéhlten Substrattemperaturen auf der Oberfliche gerade
an Mobilitdt gewinnt, desorbiert das lod sehr schnell und verldsst sogar die bereits gebilde-



70 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER MESSUNGEN

ten Kristallite wieder. Bei der Steuerung des modifizierten Aufdampfprozesses kann man
sich dieses stark unterschiedliche Verhalten der Reaktionspartner allerdings zumindest

teilweise zunutze machen.

Die bisher genannten Randbedingungen machen klar, dass wéihrend des Aufdampfvor-
gangs ein starker Iodverlust kompensiert werden muss, weshalb es notig ist, in der Kam-
mer fiir einen Uberschuss an Tod zu sorgen. Wie bei jeder Gleichgewichtsreaktion liegt
dann auch bei

4(BEDT — TTF) + 31, & 2(BEDT — TTF),I;

der Schwerpunkt auf der Seite der Reaktionsprodukte. Gleichzeitig ermdglicht es gera-
de der hohe Dampfdruck des Tods, diesen Uberschuss groBziigig zu dimensionieren, da
nicht verbrauchtes Iod das Substrat sofort wieder verlidsst. Damit ist es nicht in der Lage
zu festen lodkristallen zu kondensieren und so das Wachstum des Radikalionensalzes zu
behindern.

Es wurde also durch das Dosierventil ein Kammerdruck von 10~%mbar bis 10~ "mbar beim
Aufdampfen eingestellt, was einer Druckerhhung von zwei bis drei Groflenordnungen
gegeniiber dem Basisdruck entspricht. Die Schichtherstellung findet also nicht mehr un-
ter UHV-Bedingungen statt, sondern in einer Atmosphére, die zu mehr als 99% aus Iod
besteht. Dies hat jedoch keinen storenden Einfluss auf die Schichtqualitéit, da das Ultra-
hochvakuum hauptséichlich der Reinigung der Substratoberfliche dient, was nach wie vor
bei einem Kammerdruck unter 10~% mbar geschieht. Wenn das so priparierte Substrat
nun der lodatmosphére ausgesetzt wird, bildet sich wegen des hohen Dampfdrucks von
Iod keine feste Schicht auf dem Substrat, die es verschmutzen wiirde.

Aus dem selben Grund lasst sich trotz des lodiiberschusses die effektive Aufdampfrate
leicht und fein dosiert kontrollieren. Diese effektive Aufdampfrate, die ja das Wachs-
tum der Schicht wiederspiegelt, ist hier nur von der Aufdampfrate der thermischen Ver-
dampferquelle des (BEDT-TTF),I3 abhéingig. Denn nur der Ladungsiibertrag mit dem
BEDT-TTF kann durch Kristallisation der Schicht zum Verbleib von Iod auf der Substra-
toberfliche fithren. Dies macht man sich auch bei der Auswertung des Schichtdickenmo-
nitors zu Nutze, dessen Frequenzinderung ja durch eine Massendnderung des Schwing-
quarzes verursacht wird. Es zeigt sich, dass der warme Schwingquarz nur unwesentlich
auf die Einleitung von Iod in die Aufdampfkammer reagiert und nur dann einen Schicht-
dickenzuwachs anzeigt, wenn BEDT-TTF zusitzlich verdampft wird. Es ldsst sich also wie
gewohnt die Aufdampfrate durch die Ofentemperatur steuern, da diese die Verfiigbarkeit
des selteneren und damit wachstumsbestimmenden Bestandteils der Schicht bestimmt.

Auflerdem ist hier anzumerken, dass nach Beendigung des Aufdampfvorgangs die Schicht
moglichst schnell auf Raumtemperatur abgekiihlt werden muss, um den lodverlust der
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noch warmen Schicht moglichst gering zu halten. Wihrend dieser Zeit ist es dariiber
hinaus zweckmifig, das lod-Dosierventil geiffnet zu lassen und so die Iodatmosphire

aufrechtzuerhalten.

Ansonsten wurde der Aufdampfprozess nicht wesentlich modifiziert, vor allem die Auf-
dampfrate wurde mit 0,2 A/s bis 0,8 A/s in der Groflenordnung beibehalten, die bei
(BEDO-TTF)q 413 auf NaCl zu den besten Ergebnissen gefiihrt hatte [20].
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6.5 Schichten auf geheiztem Substrat

Erste Versuche mit geheizten Substraten und einer Zudosierung von Iod in der Aufdampf-
kammer wurden unter weiterer Variation der Aufdampfbedingungen unternommen, um
Erfahrungen mit dem modifizierten Prozess zu gewinnen. Im Folgenden werden die Er-
gebnisse dieser Versuche dargestellt.

6.5.1 Rasterelektronenmikroskopie

Abb. 6.5.19: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Schicht, die nach dem modifi-
zierten Aufdampfverfahren unter lodatmosphire auf ein warmes NaF Sub-
strat aufgedampft wurde. Die nominelle Schichtdicke betrigt 250 A, die
Substrattemperatur lag beim Aufdampfen bei 80 °C. Es bilden sich zwar
Kristallite mit charakteristischen Formen und Winkeln aus, doch es tritt
keine laterale Ordnung auf, die auf einen Substrateinfluss schlieflen l&sst.

Die Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen Abb. 6.5.19 bis 6.5.24 zeigen schon auf den
ersten Blick deutliche Unterschiede zu den Schichten, die nach dem konventionellen Auf-
dampfverfahren hergestellt wurden. Unabhéingig vom Substrat lassen sich deutlich Kri-
stallite mit geraden Kanten ausmachen. Im Vergleich zum konventionellen Aufdampfver-
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fahren mit gekiihltem Substrat scheinen diese Kristallite hoher zu sein. Dieser Eindruck
kann jedoch tduschen, da die Rasterelektronenmikroskopie durch ihre Bildgebung Kan-
ten iiberdeutlich hervortreten lésst. Trotzdem wére eine solche erhéhte Kornigkeit der
Schichten plausibel, da mit der erh6hten Substrattemperatur eine erhéhte Mobilitéit der
Adsorbatatome auf dem Substrat einhergeht. Immerhin ist diese Mobilitéit genau die An-
forderung, die zur Modifikation des Aufdampfverfahrens fiihrte.

Abb. 6.5.20: Detailvergroferung aus Abb. 6.5.19. Die Kristallite liegen ohne ordnenden
Substrateinfluss regellos auf dem Substrat. Die auftretenden charakteristi-
schen Winkel lassen sich keiner Orientierung von (BEDT-TTF),l; zuord-
nen

Was ebenfalls sofort auffillt, ist die Tatsache, dass sich keine grofiflichig kristallinen
Schichten gebildet haben. Abb. 6.5.19 und 6.5.20 zeigen Aufnahmen einer Schicht, die
auf ein geheiztes NaF-Substrat in [001]-Orientierung aufgedampft wurde. Es sind einzelne
kompakte Kristallite zu erkennen, die regellos auf der Substratoberfliche liegen. Es ist kei-
ne laterale Ordnung zu erkennen, die auf einen ordnenden Einfluss des Substrats hindeuten
wiirde. Vergleicht man diese Abbildungen mit Abb. 6.3.13, so ist kein wesentlicher Un-
terschied sichtbar, obwohl die Schichten nach véllig verschiedenen Verfahren aufgedampft
wurden. Zumindest fiir NaF als Substrat muss also davon ausgegangen werden, dass al-
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lein eine erhohte Mobilitdt in der Wachstumsphase auf dem Substrat nicht ausreichend
ist, um eine substratinduzierte Ordnung herbeizufiihren. Dies bestétigt auch wieder die
Vermutung, dass nicht nur eine geometrische Ubereinstimmung zwischen Substrat- und
Adsorbatgitter vorliegen muss, sondern dass auch die Wechselwirkung an der Grenzfliche
ortsselektiv sein muss. Offensichtlich riihrt die van-der-Waals Wechselwirkung zwischen
dem Substrat und dem Adsorbat von einem lateral nur schwach modulierten Potential
her, und ist erheblich schwicher als die Wechselwirkung innerhalb des Adsorbatgitters.
Damit ist es fiir einen sich bildenden Kristall energetisch nicht attraktiv, seine Lage zu
verdndern, um eine bestimmte Orientierung auf dem Substrat einzunehmen. Die hohe
Kristallinitét der Schicht ohne eine laterale Orientierung der Kristallite ist ein Zeichen fiir
diesen Umstand.

Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Schichten zeigen die Schichten auf HOPG eine
grofle Verdinderung durch das modifizierte Aufdampfverfahren. Abb. 6.5.21 zeigt eine no-
minell 250 A dicke Schicht, die auf geheiztem HOPG aufgedampft wurde. Auf den ersten
Blick ist der Unterschied zu konventionell hergestellten Schichten zu erkennen. So sind
die Kristallite deutlich grofler, was ein Vergleich mit Abb. 6.3.14 belegt. Dort sind die
einzelnen Kristallite auch in héherer Vergroflerung kaum zu erkennen, wihrend in Abb.
6.5.21 die einzelnen Kristallite sogar in Details gut zu erkennen sind. Dies lésst sich der
erhohten Mobilitdt durch die hohere Substrattemperatur beim Aufdampfen zuschreiben,
wobei sich jedoch ein wesentlicher Unterschied zu Schichten auf anderen Substraten zeigt,
wo die Kristallitgrofle durch die Modifikation des Aufdampfverfahrens kaum gedndert

wurde.

Auch ist bereits in dieser Aufnahme in Ansétzen eine laterale Ordnung der Kristallite zu
erkennen. Die meist ldnglichen Kristallite richten sich diagonal durch den Bildausschnitt
aus, was allerdings nicht primér die hexagonale Struktur des Substrats wiederspiegelt.
Vielmehr zeigt Abb. 6.5.22, dass sich die einzelnen Kristallite nicht auf einer glatten
Substratoberfliche ausgerichtet haben, sondern dass der betrachtete Bereich des Substrats
stark gestuft ist. An diesen Stufen haben sich die Kristallite gebildet und sind daran
entlang weiter gewachsen. Dieses Verhalten ist nicht ungewdthnlich und von zahlreichen
Systemen bekannt. Das Wachstum an einer Stufe ist deshalb bevorzugt, da dort eine
groflere Kontaktfliche zwischen Substrat und Adsorbat zur Verfiigung steht, als dies auf
einem glatten Substratbereich der Fall ist. Allerdings kommt dieser Effekt nur dann zum
Tragen, wenn eine ausreichend starke Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat
vorliegt, die dieses Wachstum in der Stufe erst attraktiv macht.

Damit zeigen Abb. 6.5.21 und 6.5.22 einen ersten Erfolg des modifizierten Aufdampfver-
fahrens in Iodatmosphére. Offensichtlich ermoglichen die neuen Bedingungen das Wachs-
tum von Kristalliten, die eine wesentlich héhere Wechselwirkung zum Substrat haben als
die Kristallite, die auf einem gekiihlten Substrat wachsen. Besonders deutlich wird dies
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Abb. 6.5.21: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Schicht, die nach dem modi-
fizierten Aufdampfverfahren unter lodatmosphére auf ein warmes HOPG-
Substrat aufgedampft wurde. Die nominelle Schichtdicke betrigt 250 A, die
Substrattemperatur lag beim Aufdampfen bei 80°C. Die Kristallite richten
sich an Stufen des Substrats aus.

bei einem Vergleich mit Abb. 6.3.15, wo die Kristallite der Schicht praktisch keinerlei
Haftung am Substrat zeigen.

Es sei hier daran erinnert, dass sich in der Epitaxieberechnung eine Koinzidenz von HOPG
und (BEDT-TTF)yI;3 nur fiir die §- bzw. ap-Phase des Radikalkationensalzes ergeben hat.
Sollte die in Abb. 6.5.21 und 6.5.22 erkennbare Ordnung tatséchlich durch eine geome-
trische Ubereinstimmung zwischen Substrat- und Adsorbatgitter hervorgerufen werden,
so wire dies ein starkes Indiz fiir das Wachstum mindestens einer dieser Kristallpha-
sen. Dies wire das erste Mal dass - oder ou-(BEDT-TTF),I3 unmittelbar durch Auf-
dampfen hergestellt wurde. Diese Einschidtzung wird durch Ergebnisse von Wang et al.
gestiitzt. Diese zeigen, dass in der Elektrokristallisation unbehandelte Graphitelektroden
das Wachstum der -Phase gegeniiber anderen Kristallphasen bevorzugen [32]. Die Fra-
ge nach der Struktur und Orientierung der Kristallite in der Schicht ist Gegenstand der
Rontgenbeugungsmessungen in Abschnitt 6.5.2.
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Abb. 6.5.22: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Schicht (BEDT-TTF),I3 auf
HOPG. Diese Aufnahme zeigt besonders gut, wie sich die Kristallite an
den Stufen des Substrats ausrichten.

Wie bereits dargestellt ist jedoch nicht nur eine geometrische Ubereinstimmung zwischen
Substrat und Adsorbat nétig, sondern auch eine hinreichend starke ortsselektive Wechsel-
wirkung. Diese kann in dem System (BEDT-TTF),I; in [001]-Orientierung auf HOPG
als vorhanden angenommen werden. In dieser Orientierung ist entweder eine Schicht
BEDT-TTF oder eine Schicht I3 in direktem Kontakt zum Substrat. Wird die Grenz-
schicht durch I; gebildet, so fehlt dieser Schicht jedes zweite Elektron, das im Volumen
aus der angrenzenden Donorschicht kommt. An der Grenzfliche aber fehlt diese Donor-
schicht, so dass diese Elektronen aus einer anderen Quelle kommen miissen. Diese andere
Quelle ist das metallische Substrat, das durch diesen Vorgang teilweise oxidiert wird.
Durch diese Chemisorption kommt es zu der starken Wechselwirkung zwischen Substrat
und Adsorbat, mit der die Strukturen in den Elektronenmikroskop-Aufnahmen zu erkléren
sind.

Abb. 6.5.23 und 6.5.24 zeigen ein weiteres interessantes Ergebnis des modifizierten Auf-
dampfverfahrens. Die Kristallite in diesen Bildern wachsen auf einem voéllig ebenen Stiick
des Substrats. Auch ohne den Einfluss sichtbarer Stufen im Substrat orientieren sich die
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Kristallite am Substrat und nehmen charakteristische Positionen zueinander ein. Offen-
sichtlich existiert in diesem System der ordnende Substrateinfluss, ohne den keine Epitaxie
moglich ist.

Abb. 6.5.23: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Schicht (BEDT-TTF),I5 auf
HOPG. Die Kristallite orientieren sich unter Substrateinfluss parallel zu-
einander.

Beim Betrachten der Aufnahmen fillt ein weiteres Detail auf. Einige der grofiflachigeren
Kristallite scheinen in ihren Randbereichen stark iiberhéht zu sein, wiahrend sie in der
Mitte scheinbar bis auf das Substrat abgesenkt sind. Dieser Eindruck konnte durch die
immer vorhandene Kanteniiberhohung bei Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen verur-
sacht werden.

Ebenfalls bemerkenswert ist die Grofle der Kristallite, vor allem in Abb. 6.5.24. Nimmt
man eine [001]-Orientierung von (- oder ay-(BEDT-TTF),l3 in den Kristalliten an, so
ergibt sich eine Kantenlinge von ca. 8000 Einheitszellen. Vergleicht man diese Grofle
mit typischen AFM-Aufnahmen elektrochemisch hergestellter Schichten, so kann man
bei den vorliegenden Ergebnissen durchaus von grofiflichiger Epitaxie sprechen. Dies gilt
natiirlich nur unter dem Vorbehalt, dass weitere Untersuchungen das Vorhandensein dieser
Kristallphasen bestéitigen oder wenigstens unterstiitzen. Nur wenn diese ein geschlossenes
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Abb. 6.5.24: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen einer Schicht (BEDT-TTF),I3 auf
HOPG. Die Kristallite orientieren sich unter Substrateinfluss parallel zu-

einander. Die Léange des Kristalls links oben im Bild entspricht ca. 8000
Einheitszellen von a;-(BEDT-TTF),I;3 in [001]-Orientierung.

Bild ergeben, kann von Epitaxie gesprochen werden.

Insgesamt lisst sich als Resltimee der Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen festhalten,
dass auf einem beim Aufdampfen geheizten HOPG-Substrat sowohl an Stufen wie auch
in ebenen Bereichen durch das Substrat eine Ordnung der Schicht induziert wird. Die
Epitaxiesimulationen haben gezeigt, dass sich diese Ordnung im bestehenden Modell nur
erkldren ldsst, wenn man von der Entstehung von (- oder a;-(BEDT-TTF)sl; in der
Schicht ausgeht. Dies wire das erste Mal, dass diese Phasen direkt durch Aufdampfen im
Vakuum hergestellt wurden.

6.5.2 Rontgenbeugung

Die Rontgenbeugung ist in diesem Fall nicht sehr aussagekriftig. Abb. 6.5.25 zeigt exem-
plarisch das Diffraktogramm einer Schicht, die auf KCI aufgedampft wurde. Beherrschend
ist die Linie bei 28,4°, die sich dem Substrat zuordnen lisst. Die anderen Linien las-
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sen sich nicht eindeutig bestimmten Kristallphasen von (BEDT-TTF),I3 oder neutralem
BEDT-TTF zuordnen. Tabelle 6.5.4 zeigt eine Zusammenstellung der Reflexe, die nicht
vom Substrat hervorgerufen werden. Sie zeigt weiterhin die moglichen Orientierungen der
héufigsten Kristallphasen von (BEDT-TTF)sl3 und von neutralem BEDT-TTEF, die die
beobachteten Reflexe hervorrufen kénnen. Jeder der gemessenen Reflexe ldsst sich durch
mindestens zwei Orientierungen der a-, - oder k-Phase von (BEDT-TTF),l3 oder von
neutralem BEDT-TTF erkldren. Wegen der relativ niedrigen und einfachen Indizierung,
die alle vorgestellten Moglichkeiten fiir die Erklirung des Reflexes bei 14,8° anbieten, kann

jede als plausibel angesehen werden.
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Abb. 6.5.25: Rontgenbeugung an einer Schicht (BEDT-TTF),l;, die bei einer Substrat-
temperatur von 80 °C in Iodatmosphiire auf KCI aufgedampft wurde. Die
Linie bei 28,4° kommt vom Substrat, die Herkunft der Linien bei 14,8° und
29,9 sowie der Schulter bei 27,2° ist nicht eindeutig geklirt

Allein die Moglichkeit, dass beim Aufdampfen der Schichten x-(BEDT-TTF),l; entstan-
den sein konnte, ist sehr unwahrscheinlich, da diese Kristallphase schon in der Elektro-
kristallisation hochste Anforderungen an die Prozessgenauigkeit stellt. Damit kann eine
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gemessener Reflex bei | 14,8° | 27,20 | 29,9°
o-(BEDT-TTF),I, | 111 | 131 | 133
112 132 222

G-a-(BEDT-TTF),ly | 012 | 111 | 202
101 114 131

210

k-(BEDT-TTF),l; 111 122 222
111 501 222

223

223

neutrales BEDT-TTF | 111 105 222
111 | 201 | 222

102 204

Tab. 6.5.4: Zusammenstellung der nicht substrateigenen Reflexe aus Abb. 6.5.25. Die
Tabelle gibt mogliche Orientierungen der bekannten Kristallphasen von
(BEDT-TTF),I3 und von neutralem BEDT-TTF an, bei denen die jewei-
ligen Reflexe auftreten konnen. Eine eindeutige Zuordnung der Reflexe zu
einer bestimmten Kristallphase ist anhand dieser Daten nicht mdoglich.

Entstehung beim vergleichsweise weit vom thermodynamischen Gleichgewicht entfern-
ten Aufdampfen praktisch ausgeschlossen werden. Auflerdem wurde eine Entstehung von
k-(BEDT-TTF),l3 bisher bei den Temperversuchen von Moldenhauer und Steinl nicht
entdeckt, die ja nicht prinzipiell andere Prozessbedingungen beinhalteten als sie bei den
hier gezeigten Aufdampfvorgingen gegeben waren.

Ein eventuelles Auftreten der 3-Phase liasst sich nicht so klar bewerten, obwohl auch diese
Kristallphase noch nie durch Aufdampfen im Vakuum hergestellt wurde. Sie ist in der
Elektokristallisation bei weitem nicht so kritisch wie die xk-Phase. Auflerdem ist es durch-
aus moglich, dass sie bisher bei der Untersuchung von Schichten {ibersehen wurde, da sie
die gleichen Rontgenreflexe liefert wie die o;-Phase, die sich ja in der Mikrowellenabsorp-
tion leicht nachweisen l&sst.

Ein Auftreten der einzigen bisher beobachteten Kristallphasen von (BEDT-TTF),l;, die
durch Aufdampfen hergestellt wurden, ist ebenfalls fraglich. Bisher wurden sowohl von der
a- wie auch von der a;-Phase nur Schichten in [001]-Orientierung beobachtet, so dass diese
Orientierung als die bevorzugte angesehen werden kann. Selbst unter den vergleichsweise
rauhen Bedingungen beim Tempern wurden bisher keine anderen Orientierungen beobach-
tet, obwohl beim Tempern eine sehr hohe Beweglichkeit der Molekiile in der Schicht gege-
ben ist. Auch zeigt Abb. 6.1.4 eine Schichtoberfliche, die keineswegs so geordnet aussieht,
wie es das alleinige Vorhandensein nur einer Kristallorientierung vermuten liefe. Doch
zeigt sich auch bei dieser aus scheinbar ungeordneten Kristalliten bestehenden Schicht im
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gemessener Reflex mogliche bzw. wahrscheinliche Herkunft
2,7 B-,04-(BEDT-TTF )13
11,5 [-,04-(BEDT-TTF)5I3
14,9 unbekannt, siehe Tab. 6.5.4
17,3 (-,04-(BEDT-TTF)5I3
23,1 (-,04-(BEDT-TTF)513
29,9 B-,04-(BEDT-TTF)sl3, siehe auch Tab. 6.5.4

Tab. 6.5.5: Zusammenstellung der nicht substrateigenen Reflexe der Rontgenbeugung
aus Abb. 6.5.26. Bei der Zuordnung zu moglichen Kristallstrukturen wurde
die Konsistenz des Beugungsmusters beriicksichtigt

Rontgendiffraktogramm in Abb. 6.1.5 nur das Reflexmuster von a;-(BEDT-TTF),l;, eine
andere Orientierung der gleichen Kristallphase ist nicht zu erkennen.

Auch die Kristallisation von neutralem BEDT-TTF auf dem Substrat kénnte die gemes-
senen Reflexe erklidren. Hierzu liegen aber nur wenig Erfahrungswerte vor, da es bisher
nicht gelungen ist, neutrales BEDT-TTF mit akzeptabler Ausbeute zu verdampfen, mehr
dazu in Abschnitt 6.6.

Abb. 6.5.26 zeigt das Diffraktogramm einer Schicht (BEDT-TTF),I3, die nach dem neu-
en Aufdampfverfahren auf HOPG aufgedampft wurde. Die Unterschiede zur Schicht auf
KCl in Abb. 6.5.25 sind sofort zu erkennen. Neben den substrateigenen Reflexen ist das
typische periodische Reflexmuster der Schichtkristalle von (BEDT-TTF),I3 zu erkennen.
Tab. 6.5.5 zeigt eine Zusammenstellung der Reflexe aus Abb. 6.5.26, die nicht durch das
Substrat erzeugt werden. Vier dieser Reflexe lassen sich der a;- bzw. der 3-Phase von
(BEDT-TTF),I3 in [001]-Orientierung zuordnen. Zwei Reflexe lassen sich nicht eindeu-
tig zuordnen. Es sind dies die Reflexe bei 14,9° und bei 29,9°, die auch in Abb. 6.5.25
auftauchen.

Es kann also nach diesen Ergebnissen davon ausgegangen werden, dass beim Aufdamp-
fen auf ein gewidrmtes HOPG-Substrat a;- oder §-(BEDT-TTF),l3 entsteht. Dies wird
durch die Ergebnisse der Epitaxiesimulation in Abschnitt 6.2 unterstiitzt, die fiir die-
ses System koinzidentes Wachstum als moglich voraussagt. Das deckt sich auch mit den
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen in Abb. 6.5.21 und 6.5.24, die auf eine starke
Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat und auf eine substratinduzierte Ord-
nung hindeuten. Dariiber hinaus wird diese Interpretation durch Ergebnisse der Elek-
trokristallisation gestiitzt, wo Hillier et al. durch AFM-Aufnahmen eine quasiepitakti-
sche Wechselwirkung zwischen (BEDT-TTF),I3-Schichten und HOPG-Substrat feststel-
len konnten [52]
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Abb. 6.5.26: Rontgenbeugung an einer Schicht (BEDT-TTF),I3 auf HOPG, die nach
dem modifizierten Aufdampfprozess mit warmem Substrat in Iodatmo-
sphére hergestellt wurde. Zur besseren Ubersicht sind die Linien, die sich
dem Substrat zuordnen lassen, separat gekennzeichnet.

6.5.3 Raman-Spektroskopie

Zur Kliarung der chemischen Zusammensetzung der aufgedampften Schichten wurden
Fourier-Ramanspektren aufgenommen. Die in diesem Abschnitt gezeigten Spektren wur-
den bei Raumtemperatur mit einer Anregungswellenléinge von 1,06 pm aufgenommen.
Die Schichten waren dabei in KBr eingepresst, wie in 3.3 gezeigt.

Abb. 6.5.27 zeigt im unteren Teil das Spektrum einer Schicht (BEDT-TTF),l; auf
NaF, zum Vergleich ist oben das Spektrum eines KBr-Presslings mit zermahlenem
a-(BEDT-TTF),l; gezeigt. Diese Kristallphase wurde nach der Auswertung als Referenz
fiir ein 2:1-Salz gewiihlt, da sie an ehesten eine Ubereinstimmung mit dem Spektrum der
Schicht zeigt.

Der gezeigte Ausschnitt des Spektrum der Schicht stellt eine starke Vergoflerung dar,
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die notig ist, um die ladungsabhéingigen Molekiilschwingungen iiberhaupt erkennen zu
kénnen. Dadurch zeigt sich die symmetrische Streckschwingung des I5-Tons hier nur als
Flanke, obwohl sie das Spektrum in Wirklichkeit dominiert. Nur die wenigsten der auftre-
tenden Linien konnen einer Kristallphase von (BEDT-TTF)sl3 zugeordnet werden, mit
neutralem BEDT-TTF zeigten sich keine signifikanten Ubereinstimmungen. Auch mit
1:1-Salzen des BEDT-TTF wie (BEDT-TTF)AuBr,; und (BEDT-TTF)Cu[N(Cn)sls zei-
gen sich nur bei den C=C-Schwingungen um 1450 cm~" ansatzweise Ubereinstimmungen,
jedoch nicht bei der C-S-Schwingung bei 502 cm™?, die bei 1:1-Salzen des BEDT-TTF
bei hoheren Wellenzahlen liegt. Auch mit dem als Referenz gezeigten a-(BEDT-TTF),l;
ist die Ubereinstimmung nur qualitativ, doch zeigt dieser Vergleich, dass in der aufge-
dampften Schicht wahrscheinlich (BEDT-TTF),l; vorliegt, eine genaue Aussage iiber die
Kristallphase dieses Salzes ist jedoch nicht moglich.

Da diese Linien gegeniiber der Linie der symmetrischen Streckschwingung des I3 -Ions nur
duflerst schwach ausgeprigt sind, kann man davon ausgehen, dass nur eine sehr geringe
Menge des Radikalkationensalzes gebildet wurde. Das Verhéltnis der Intensitéiten dieser
Linien wirft die Frage auf, wie dieses I; entstanden ist, da ja offensichtlich nur sehr wenig
oxidiertes BEDT-TTF, unabhéngig von der Oxidationsstufe, vorhanden ist.

Abb. 6.5.28 zeigt das Fourier-Ramanspektrum einer Schicht (BEDT-TTF),I; auf HOPG.
Es ist wegen der geringen Substanzmenge stark verrauscht, zeigt jedoch einige klar erkenn-
bare Linien. Die Linie bei 120 cm ™! lésst sich wieder der symmetischen Streckschwingung
des I3 -lIons zuordnen, doch dominiert sie in diesem Spektrum weit weniger als in dem
Spektrum der Schicht auf NaF in Abb. 6.5.27. Dagegen ist die charakteristische Linie der

! nur schwach ausgepriigt, aber trotzdem noch zu erkennen.

C-S-Schwingung bei 502 cm™
Der Bereich der C=C-Schwingungen rechts oben zeigt eine Struktur, die nicht eindeutig
einem Ladungszustand des BEDT-TTF zugeordnet werden kann. Der Schwerkunkt der
Struktur liegt aber um 1450 cm™!, was darauf hindeutet, dass in der Schicht eine Mischung

aus einem 1:1-Salz und einem 2:1-Salz vorliegt.

Dieses Spektrum der Schicht auf HOPG zeigt zwar eine Vielzahl von nicht zugeordneten
Linien, doch ist es in sich konsistenter als das der Schicht auf NaF. Das Intensitéts-
verhéltnis der I; -Linie und der C=C-Linie entspricht ungefidhr dem des elektrochemisch
hergestellten Kristalls aus Abb. 6.5.27.

! nur so schwach auftritt, ist aller-

Warum die Linie der C-S-Schwingung bei 502 cm™
dings nicht gekldrt. Eine mogliche Ursache kann in der Kristallstruktur der Schicht be-
griindet sein. Die Rontgenbeugungsmessungen haben gezeigt, dass es sich bei den Kri-
stalliten auf der Schicht um (- oder a;-(BEDT-TTF)sl3 in [001]-Orientierung handelt.
In dieser Orientierung stehen die BEDT-TTF-Molekiile fast senkrecht auf der Substra-
toberfliche, unabhingig von einer eventuellen lateralen Ordnung der Kristallite. Da die

fragliche C-S-Schwingung im Wesentlichen eine Anderung der Polarisierbarkeit entlang
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der langen Molekiilachse verursacht, ist die Raman-Linie dieser Schwingung bei entspre-
chend geordneten Schichten nur schwach ausgeprigt. In der Schicht aus Abb. 6.5.27 sind
dagegen die Kristallite nach den Ergebnissen der Rontgenbeugung offensichtlich nicht in

dieser Weise geordnet.
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Abb. 6.5.27: Fourier-Ramanspektrum eines Kristalls (2:1-Salz) und einer Schicht
(BEDT-TTF),l; auf NaF. In der Schicht dominiert die Linie bei 120 cm™!
das Spektrum, die anderen Linien sind um Groflenordnungen schwécher
und nur bei extremer VergroBerung zu erkennen. Signifikante Ubereinstim-
mungen zwischen den beiden Spektren sind gekennzeichnet.
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Abb. 6.5.28: Fourier-Ramanspektrum einer Schicht (BEDT-TTF),l3 auf HOPG. Unten
das Ubersichts-Spektrum, oben Detailausschnitte.
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6.5.4 FErstes Fazit

Als ein erstes Fazit der bisher in diesem Abschnitt vorgestellten Ergebnisse und Auswer-
tungen lassen sich die folgenden Aussagen treffen. Das modifizierte Aufdampfverfahren
erhoht wie erwartet die Mobilitdt auf dem Substrat. Allerdings ist diese Mobilitéit alleine
nicht ausreichend, um auch bei passender Kristall-Geometrie an der Grenzfliche fiir das
Wachstum von Schichten oder Kristalliten mit substratinduzierter Ordnung zu sorgen.
Dazu ist die Wechselwirkung zum Substrat notig, die z.B. auf HOPG vorhanden ist. Dort
bilden sich vergleichsweise grofle Kristallite, deren Orientierung vom Substrat beeinflusst
wird. Eine Erkldrung dieses Umstands ist nur méglich, wenn man vom Wachstum der -
oder der ay-Phase ausgeht.

Die Rontgenbeugung bestéitigt, dass mit dem neuen Aufdampfverfahren erstmals eine
dieser beiden Kristallphasen direkt durch Aufdampfen im UHV hergestellt werden konnte.
Dies zeigt, dass die angenommene Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat so
stark ist, dass sogar das empfindliche Wachstum dieser beiden Kristallphasen hinreichend
stabilisiert wird, obwohl sich das Gesamtsystem beim Aufdampfen weit entfernt vom
thermodynamischen Gleichgewicht befindet.

Die Ramanmessungen sind nicht nur wegen der geringen Substanzmengen wenig aussa-
gekriftig. Sie bestiitigen im Prinzip, dass es sich bei den Schichten um 2:1-Salze handelt,
ermoglichen jedoch keine Aussage iiber die Zusammensetzung der Schichten. Auffillig ist
die Inkonsistenz des Spektrums der Schicht auf NaF', wo eine hohe Linie der symmetrischen
Streckschwingung des I -Ions einer verschwindend kleinen Linie der C=C-Schwingungen
des BEDT-TTF-Molekiils gegeniibersteht.
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6.6 Weitere Messergebnisse

In diesem Abschnitt sollen kurz weitere Ergebnisse dargestellt werden, die im Lauf der
Arbeiten anfielen und nicht weiter verfolgt wurden. Insbesondere soll hier das Scheitern der
Versuche zur Elektronenbeugung gezeigt werden und eine Erkldrung fiir diesen Miflerfolg
gegeben werden.

6.6.1 Verdampfen von neutralem BEDT-TTF

Schon im Abschnitt 1 wurde darauf hingewiesen, dass es problematisch ist,
(BEDT-TTF),I3 zu verdampfen, da das Iod schon bei sehr viel niedrigeren Temperaturen
verdampft als das BEDT-TTF. So wurde versucht, BEDT-TTF direkt zu verdampfen,
u.a. um die Moglichkeit zu haben, die Quelle besser auszuheizen und nicht nach jedem
Aufdampfen neu befiillen zu miissen. Dies héitte eine weitere Verkiirzung der zur Schicht-
herstellung benétigten Zeit zur Folge. Gerade im Zusammenhang mit der Moglichkeit, die
Schicht in einer lodatmosphire aufzudampfen, wiirde dieses Vorgehen weitere Wege der
Prozessvereinfachung 6ffnen.

Wider Erwarten gestaltete sich das Verdampfen von neutralem BEDT-TTF erheblich
schwieriger als das Verdampfen des Radikalkationensalzes. Selbst bei hohen Quellentem-
peraturen iiber 180°C wurde am Schichtdickenmonitor keine nennenswerte Aufdampfrate
angezeigt. Bei dieser Quellentemperatur lisst sich beim Verdampfen des Radikalkationen-
salzes bereits eine stabile Aufdampfrate erzielen. Erst bei einer Quellentemperatur von
iiber 215°C lie§ sich ein signifikantes Schichtwachstum messen, obwohl bei dieser Tempe-
ratur das BEDT-TTF weitgehend zerstort werden sollte. Diese Zerstorung bestétigt sich
auch beim Herausnehmen des Tiegels nach dem Aufdampfen. Der Tiegelinhalt nimmt
wahrend des Aufdampfens nicht wesentlich ab, verwandelt sich jedoch in eine glasartige
Masse, die hauptséichlich aus Ruf§ besteht.

Trotzdem wurden die af diese Weise hergestellten Schichten untersucht. Die
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme in Abb. 6.6.29 zeigt das Ergebnis dieser Versuche.
Kleinste Kristallite liegen regellos auf der Oberfliche, doch zeigen sich immerhin Kristal-
lite, womit sich diese Schicht nicht wesentlich von den Schichten unterscheidet, die auf
andere Substrate als HOPG aufgedampft wurden.

Auch die Réntgenbeugung in Abb. 6.6.30 zeigt keine Auffilligkeiten. Das Beugungsbild
wird von der Substrat-Linie bei 32,9° beherrscht, wihrend die beiden Linien bei 14,7° und
19,0° nur durch extreme Langzeitmessungen als solche zu identifizieren sind. Sie lassen
sich nicht eindeutig neutralem BEDT-TTF oder einer Kristallphase von (BEDT-TTF),I;

zuordnen.

Obwohl diese Ergebnisse ein gewisses Potential fiir die Weiterentwicklung dieses Auf-
dampfverfahrens erwarten lassen, wurden die Versuche eingestellt. Durch die weitgehende
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Abb. 6.6.29: Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme einer Schicht, bei der unter lodat-
mosphére neutrales BEDT-TTF auf ein geheiztes Si/SiOs-Substrat aufge-
dampft wurde.

Zerstorung des Tiegelinhalts beim Aufdampfen und die geringe Ausbeute wurden die
wesentlichen Ziele dieser Versuche nicht erreicht.

6.6.2 Elektronenbeugung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Versuche mit der Beugung langsamer Elektronen an
Oberflichenstrukturen (LEED = Low Energy Electron Diffraction) unternommen. Ob-
wohl die bisher genannten Ergebnisse ein geordnetes Wachstum auf HOPG bestétigen,
konnte kein einziges LEED-Bild aufgenommen werden, das andere Strukturen als die des
Substrats zeigte. Dies ldsst zwei prinzipielle Deutungsmoglichkeiten zu: Zum einen kann
es sein, dass keine laterale Ordnung in der Schicht vorliegt, doch widerspricht dies den Er-
gebnissen der Rontgenbeugung und den Elektronenmikroskop-Aufnahmen, wo eindeutig
Kristallite auf dem Substrat zu identifizieren sind. Diese Kristallite miissten selbst ohne
gegenseitige laterale Orientierung zumindest zu einem ringférmigen Beugungsbild fithren.

Die andere und viel wahrscheinlichere Mdoglichkeit ist durch die Natur der Messmethode



90 KAPITEL 6. ERGEBNISSE DER MESSUNGEN

i 32,9

i 14,7

I 19,0

2 | f .

0 1 l 1 l 1 l 1 l 1 l 1
5 10 15 20 25 30 35

20

Zahlrate [willk. Einh.]

Abb. 6.6.30: Rontgenbeugung an einer Schicht, zu deren Herstellung neutrales
BEDT-TTF in Iodatmosphére verdampft wurde. Die beiden kurzen Kur-
ven sind Langzeitmessungen iiber schwache Maxima des Gesamtspektrums
hinweg.

selbst begriindet. Bei LEED werden niederenergetische Elektronen mit einer kinetischen
Energie von 50 eV bis 200 eV verwendet, um die Oberflichenstrukturen abzubilden. Ge-
rade in diesem Energiebereich hat die Eindringtiefe von Elektronen in einen Festkorper
wegen Valenzionisation ein Minimum von 2 A bis 20 A, abhiingig vom absorbierenden
Material. Dies erlaubt im Idealfall die Untersuchung von Oberfléiichen ohne Uberlagerung
mit storender Volumeninformation aus der Probe. Bei einer nicht perfekten Oberfliche
besteht aber die Moglichkeit, dass die Primérelektronen gar nicht bis in die kristallinen
Bereiche unter der Oberfliche vordringen. Auch wenn dies einem Teil der Elektronen ge-
lingt, muss beim Wiederaustritt der gebeugten Elektronen dieselbe absorbierende Schicht
durchlaufen werden, was zu einer Abschwéchung des Signals bis zur Nichtmessbarkeit
fiihrt.

Selbst unter giinstigsten Bedingungen ist nicht damit zu rechnen, dass ein
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(BEDT-TTF),I3-Kristall, der in [001]-Orientierung auf einem Substrat liegt, eine perfekte
Oberfldche besitzt. Eine solche Oberfliche wire wegen der Coulomb-Abstofung innerhalb
der Kristallebenen energetisch vollig instabil, da sie jeweils nur aus BEDT-TTF-Molekiilen
oder I3 -Tonen bestiinde. Dies ist im Volumenkristall moglich, wo die jeweils néichste Lage

stabilisierend wirkt und fiir ein stabiles Gleichgewicht sorgt, nicht jedoch an der Ober-
flache.

Bei einer [001]-Orientierung von a- oder au-(BEDT-TTF),l3 kann der Ebenenabstand
ungefihr gleich der Gitterkonstanten in c-Richtung gesetzt werden, was einem Wert von
ca. 17 A entspricht. Das zeigt aber, dass bereits die ersten gestorten Oberflichenschich-

ten eine Beugung der Elektronen verhindern, obwohl sich darunter geordnete kristalline
Bereiche befinden.

Leider erweist sich damit eine vergleichsweise einfache Methode der Oberflichenphysik als
nicht geeignet fiir die Untersuchung der in dieser Arbeit hergestellten Schichten. Gerade
die Beugungsbilder der Schichten auf HOPG wiren geeignet, um Ordnungsmechanismen
bei substratinduziertem Schichtwachstum zu untersuchen.

6.6.3 Niederfeld Mikrowellenabsorption von Proben auf HOPG-
Substraten

Die in den vorhergegangenen Abschnitten dargestellten Ergebnisse werfen u. a. die Fra-
ge auf, welche Kristallstruktur beim Schichtwachstum auf HOPG entstanden ist. We-
gen der identischen Grofle der Einheitszellen lassen die Ergebnisse der Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen eine Unterscheidung zwischen der a;- und der (3-Phase nicht zu.
a-(BEDT-TTF),l3 wird bei 8 K supraleitend, womit es sich erheblich von der -Phase
unterscheidet, die erst bei 1,3 K in den supraleitenden Zustand iibergeht. Bei der tem-
peraturabhingigen Messung der magnetisch modulierten Mikrowellenabsorption sollte es
also moglich sein, anhand eines eventuellen Absorptionssignals unterhalb 8 K die beiden
fraglichen Kristallphasen zu unterscheiden. Bereits in Abschnitt 6.1 wurde ja gezeigt, dass
diese Methode geeignet ist, in polikristallinen diinnen Schichten supraleitendes Verhalten

nachzuweisen.

Abb.  6.6.31 zeigt im oberen Teil die temperaturabhéingige Niederfeld-
Mikrowellenabsorption an einem unbedampften HOPG-Substrat und einer kristallinen
Schicht (BEDT-TTF),l3 auf HOPG. Zwei Aspekte sind bei diesen Kurven besonders
auffillig. Zum einen steigen beide Kurven zu niedrigen Temperaturen hin an, was
angesichts der bekanntlich normalleitenden Eigenschaften von HOPG iiberrascht. Man
wiirde in diesem Fall einen konstanten temperaturunabhéngigen Verlauf der MMMA
erwarten. Woher dieser ansteigende Verlauf kommt, ist nicht geklért, soll jedoch auch
nicht Bestandteil dieser Betrachtungen sein.
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Abb. 6.6.31: Im oberen Teil die magnetisch modulierte Niederfeld-
Mikrowellenabsorption eines unbedampften HOPG-Substrats (Quadrate)
und einer Schicht (BEDT-TTF),l; auf HOPG (Dreiecke). Die Schicht
zeigt in der Rontgenbeugung Reflexe der 3- oder der ay-Phase. Der untere
Teil zeigt die Differenz der beiden Kurven.
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Die andere Auffilligkeit der MMMA-Kurven aus Abb. 6.6.31 ist die Tatsache, dass sie
in ihrem Verlauf nicht signifikant voneinander abweichen, wenn man von einem tempera-
turunabhéingigen Versatz absieht, der auf die unterschiedlichen Substanzmengen in den
beiden Proben zuriickgefiihrt werden kann. Im unteren Teil von Abb. 6.6.31 ist die Dif-
ferenz der beiden Kurven von bedampftem und unbedampftem Substrat gezeigt. Diese
Differenz ist im Rahmen der Rauschbreite der Einzelmessungen konstant iiber der Tem-
peratur und zeigt auch im Bereich um 8 K keine Auffilligkeit, wo man eine verstérkte
Absorption durch supraleitendes ou-(BEDT-TTF),13 erwartet.

Allerdings ist das Rauschen der beiden Messungen so stark, dass dieses Fehlen einer Zu-
satzabsorption nicht als Beweis fiir die Abwesenheit von supraleitendem Material in der
Schicht gewertet werden kann. Dabei ist vor allem die geringe Substanzmenge mit einer
nominellen Schichtdicke von 250 A zu beachten. Diese ist um den Faktor 12 kleiner als bei
den in Abschnitt 6.1.3, Abb. 6.1.6 untersuchten Schichten. Geht man im ungesittigten
Fall von einem ungefihr linearen Zusammenhang zwischen Substanzmenge und Mikro-
wellenabsorption aus, so liegt die erwartete Absorption durch die Schicht ungefihr im
Bereich des Rauschens der Einzelmessungen.

So kann auch die Messung der magnetisch modulierten Niederfeld-Mikrowellenabsorption
keinen Aufschluss iiber die Kristallphase geben, die nach dem modifizierten Aufdampf-
verfahren auf einem geheizten HOPG-Substrat in einer lodatmosphére wéchst. Es ist also
weiterhin ungekldrt, ob die gewachsenen Kristallite der Schichten die oy~ oder die 3-Phase
von (BEDT-TTF),I; darstellen.
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Kapitel 7

Zusammenfassende Diskussion

Die abschlielende Bewertung der gewonnenen Erkenntnisse zeigt, dass es gelungen ist,
das Versténdnis der Prozesse bei der Schichtentstehung weiter zu vertiefen. Damit konn-
ten weitere Moglichkeiten zur kontrollierten Herstellung epitaktischer Schichten aufge-
zeigt werden und eine Briicke zu den Ergebnissen der elektrochemischen Herstellung von
(BEDT-TTF),I3-Schichten geschlagen werden.

Als positiv ist im Einzelnen zu bewerten, dass es gelungen ist, den Schichtherstellungspro-
zess weiter zu optimieren. Damit ist durch die erh6hte Substrattemperatur eine verbes-
serte Mobilitdt der Adsorbatatome auf dem Substrat gegeben, was zur Bildung gréfierer
kristalliner Bereiche fiihrt, als dies bei gekiihlten Substraten der Fall ist. Bei fritheren Ver-
suchen fiihrte diese erhéhte Substrattemperatur zu einem Verlust an Iod und in dessen
Folge zur Bildung von neutralen BEDT-TTF Schichten. Durch ex Situ Temperversuche an
Schichten von (BEDT-TTF),I; konnte gezeigt werden, dass sich der Iodverlust bei hoher-
en Temperaturen durch eine Iodatmosphire kompensieren lisst. Als weiteres Ergebnis
dieser Untersuchungen bleibt festzuhalten, dass es gelungen ist, aus ungeordneten Schich-
ten ex Situ durch Tempern geordnete supraleitende Schichten von a;(BEDT-TTF),l3
herzustellen. Obwohl dieses Verfahren nur bei relativ dicken Schichten erfolgreich ist,
zeigt es doch die prinzipielle Moglichkeit auf, durch Verdnderung der chemischen Umge-
bung den Schichtherstellungsprozess zu optimieren. Letztlich waren es diese Ergebnisse,
die eine Modifikation des Aufdampfprozesses hin zu héheren Substrattemperaturen er-
folgversprechend erscheinen lieflen. Es sei hier noch angemerkt, dass auch das Tempern
von elektrochemisch hergestellten Kristallen verschiedener Phasen von (BEDT-TTF),l;
in Tod eine deutliche Verbesserung der Ergebnisse mit sich brachte und sich deshalb als
Standardverfahren etabliert hat.

Weiterhin ist es gelungen, die Zahl der zu untersuchenden Substrate zu verringern, in-
dem die Anwendbarkeit der von M.D.Ward entwickelten Methode der Epitaxieberech-
nung fiir aufgedampfte Schichten bestéitigt werden konnte. Es konnten so in einer Vor-
auswahl erfolgversprechende Substrate ermittelt werden, was ein wesentlich zielgerichte-

95
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teres Arbeiten ermoglichte. Es konnte damit auch verstanden werden, warum sich mit
(BEDO-TTF)q 413 auf NaCl so auBerordentlich gute Ergebnisse erzielen lassen.

Das Verstédndnis der Wechselwirkungen zwischen Substrat und Schicht wurde durch den
Vergleich der Epitaxieberechnungen mit den experimentellen Resultaten verbessert. Auch
nach erfolgversprechender Epitaxieberechnung stellt sich nicht immer eine substratindu-
zierte Ordnung der Schicht ein. Auf NaF zeigt sich trotz nahezu koinzidenter Kristall-
strukturen kein lateral geordnetes Wachstum des Radikalkationensalzes, wihrend unter
identischen Bedingungen auf HOPG ein starker Einfluss des Substrats sichtbar ist. Erklart
werden kann dies durch die unterschiedliche Art der Wechselwirkung zwischen Substrat
und Adsorbat. Auf NaF ist die schwache van der Waals Wechselwirkung nicht ausrei-
chend und nicht ortsselektiv genug, um einen ordnenden Einfluss des Substrats auf die
sich bildende Schicht zu iibertragen. Die starke Coulomb-Wechselwirkung ist ebenfalls
nicht ortsselektiv, da bei der vorherrschenden [001]-Orientierung der Schicht die Grenz-
fliche der (BEDT-TTF),l3-Kristallite nur eine sehr schwache laterale Modulation der
Ladungsdichte aufweist. Dagegen besteht auf HOPG die M6glichkeit der Chemisorption
der Iodid-Tonen, die eine vergleichsweise feste Bindung von Substrat und Adsorbat ver-
mittelt. So zeigt sich auch in den Elektronenmikroskop-Aufnahmen ein starker Einfluss
des Substrats auf die Orientierung der Kristallite, der u.a. durch bevorzugte Anlagerung
von Kristalliten an Stufen sichtbar wird.

Die Wechselwirkung zwischen dem HOPG-Substrat und der BEDT-TTF Schicht ist so
stark, dass mit der a;- oder 3-Phase eine Kristallstruktur entsteht, die bisher durch Auf-
dampfen nicht erzeugt werden konnte. Da sich das System beim Aufdampfen weit entfernt
von thermischen Gleichgewicht befindet, ist dies umso erstaunlicher, da sich unter diesen
Bedingungen iiblicherweise nur die a-Phase bildet. Dies ist ein weiteres Anzeichen fiir die
starke Substrat-Adsorbat-Wechselwirkung, die fiir dieses System ein ortsselektives Poten-

tialminimum zur Verfiigung stellt.

Von weitem betrachtet sind die groflen Kristallite, die auf HOPG entstehen, sicherlich
kein befriedigendes Ergebnis im Bemiihen um epitaktische Schichtherstellung. Doch ist
zu beachten, dass die Ausdehnung der einzelnen Kristallite mehr als 8000 Einheitszel-
len betrigt, was ein Vielfaches der bisher erreichten Grofle lateral geordneter Bereiche
darstellt. Ein Vergleich mit den elektrochemisch hergestellten Schichten aus der Arbeits-
gruppe von M.D. Ward ist schwierig, da die veroffentlichten AFM-Aufnahmen nur jeweils
kleine Ausschnitte der Schichten zeigen. Welches der beiden Verfahren die besseren Aus-
sichten fiir die Zukunft bietet, kann bislang nicht entschieden werden. Natiirlich ist es
auch denkbar, dass sich beide Methoden etablieren und entsprechend der jeweiligen Er-
fordernisse eingesetzt werden. Dies ist schon heute in der Halbleiterindustrie der Fall,
wo unterschiedliche Schichtherstellungsverfahren innerhalb einer Produktionslinie iiblich
sind.
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Auf der negativen Seite sind die Fehlschldge bei den Versuchen zur Elektronenbeugung
(LEED) zu nennen. Letztlich konnten nur sie Aufschluss dariiber geben, ob sich die Kri-
stallite so auf dem Substrat anordnen, wie es die Simulation vorhersagt. Eine weitere
offene Frage hinterlédsst die Niederfeld-Mikrowellenabsorption an den geordneten Schich-
ten von (BEDT-TTF)sl3 auf HOPG. Aufgrund des unverstandenen Eigensignals des Sub-
strats ist es nicht moglich, den Nachweis der Supraleitung der Schichten zu erbringen.
Auch konnten diese Untersuchungen weiteren Aufschluss dariiber bringen, ob es sich bei
den Schichten um die a;-Phase oder um die 3-Phase handelt. Wegen der Gleichheit der
Einheitszellengrofie kann dies anhand der Rontgenbeugung nicht entschieden werden.

Insgesamt lassen sich die Grundlagen fiir die Weiterarbeit auf diesem Gebiet folgender-

maflen zusammenfassen:

e Ein geordnetes Schichtwachstum lasst sich nur erzielen, wenn die Kristallstrukturen
von Substrat und Schicht kommensurabel oder koinzident sind.

e Eine geometrisch mogliche Ordnung wird nur dann in der Schicht induziert, wenn
eine geniigend starke ortsselektive Wechselwirkung zwischen Substrat und Adsorbat
vorliegt.

e Die oben beschriebenen Mechanismen greifen nur dann, wenn beim Aufdampfen
eine geniigende Mobilitéit auf der Substratoberfliche gegeben ist. Dies ist durch eine
Erhéhung der Substrattemperatur moglich, wenn der Iodverlust kompensiert wird.

Auch wenn das Fernziel grofiflichiger Epitaxie in dieser Arbeit nicht erreicht wurde, so
ist es doch gelungen, die Mechanismen der Schichtbildung weiter zu verstehen und die
Grundlagen fiir die Weiterarbeit zu legen. Insbesondere konnten dabei Parallelen zur elek-
trochemischen Herstellung von (BEDT-TTF),I3-Schichten aufgezeigt werden. Mit dem im
Rahmen dieser Arbeit neu entwickelten Aufdampfprozess ist es gelungen, auf der Basis
dieser Grundlagen einen weiteren Schritt in Richtung grofiflichiger Epitaxie zu machen.
Es bleibt jedoch noch ein weiter Weg zu gehen, bis mit organischen Radikalkationensal-
zen diinne Schichten hergestellt werden konnen, die eine Qualitéit besitzen, wie sie zur
Herstellung elektronischer Bauelemente unabdingbar ist.
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Anhang A

Summary in English Language

During this work thin films of the organic superconductor (BEDT-TTF),I3 were produced
by evaporation. Conditions of ultra high vacuum have been tested as well as the induction
of molecular iodine into the vacuum chamber via an adjustable dosing valve. The substrate
temperatures were adjusted between 200 K and 360K.

A.1 Annealing in Iodine

In a series of initial experiments comparably thick films with 3500 A of (BEDT-TTF),I,
were evaporated under UHV conditions. Afterwards these films were annealed ex situ in
an atmosphere of iodine. Fig. A.1.1 shows the x-ray diffraction pattern of a sample that
was prepared in the described way. The peaks can be identified as the reflexion pattern of
the ag-phase of (BEDT-TTF),I3. This identification is strongly supported by the results of
the low field microwave absorption experiments. These show an onset of superconductivity
around a temperature of 8 K, as it is exspected for ay-(BEDT-TTF),1;.

These results show that superconducting films of a;-(BEDT-TTF)yl3 can be produced
without ordered films of the a-phase as a precursor. Therefore a wide range of process
parameters are open to variation, including ex situ preparations and the use of molecular
iodine to support the growth of crystals in the films.

A.2 Simulation of ordered Crystal Growth

Using a computer based calculation systems of adsorbates and substrates with coincident
crystal structures have been identified. These systems are able to show epitaxial growth
from the geometrical point of view. In this process three substrates were found to be
suitable for epitaxial growth: NaF [001] and Cal, [010] for the a-phase and HOPG [0001]
for the - and a-phase. Only the [00n]-orientations of the different crystal phases of
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Abb. A.1.1: X-ray diffraction pattern of a film of (BEDT-TTF),I; that was annealed in
iodine. The sample did not show any diffraction pattern after evaporation.
[50]

(BEDT-TTF),l3 were taken into account, because this was the only orientation of thin
film growth of these systems observed so far.

Despite the geometrically possible epitaxy no ordered growth of thin films could be ob-
served for these systems as long as the substrates were cooled down during evaporation
and were heated to ambient temperature afterwards. This can be assigned to the lack
of sufficient mobility of the first grown crystals on the surface. Fig. A.2.2 shows how a
particle on the substrate surface has shadowed the evaporation beam. The shadowed area
is about 0,5um wide and keeps its comparably sharp edges while the sample is heated
to room temperature after evaporation. This is a clear sign for only very small surface
mobility of the crystals.

These results clearly show that the conventional evaporation process with cooled substra-
tes has reached a dead end for very thin films with the growth of isolated crystals on the
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Abb. A.2.2: Detail of a thin film of (BEDT-TTF),l5,which was evaporated onto HOPG
by the standard process. The sphere is a contaminating particle which has
shadowed the evaporation beam partly.

substrate surface. Higher mobility in the first phase of the crystal growth is needed to
achieve larger areas and eventually closed films of the cation radical salt.

A.3 Heating the Substrates

The results presented above point in the direction of heated substrates to promote sur-
face diffusion of the first grown crystals. But earlier experiments have shown that iodine
re-escapes from a heated substrate already during evaporation and therefore the film
is severely damaged. Films that were produced in this way mainly consist of neutral
BEDT-TTF with only a minor share of cation radical salts of different stoichometry.

To compensate this heavy loss of iodine a the vacuum chamber was modified with a fine
dosing valve. This allows to adjust a constant flow of gas into the chamber to influence
the pressure and the chemical composition of the residual gas in the chamber during
evaporation. Through this valve the flow of molecular iodine into the chamber was adjusted
to keep an atmosphere of 99.9% iodine during evaporation. The substrates were heated
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Abb. A.3.3: Scanning electron microscope image of a film that was evaporated onto
a heated NaF substrate by the modified evaporation process. The nominal
thickness of the film is 250 A, the substrate temperature during evaporation
was 80 YC. Although crystals with characteristic shapes and angles can be
observed, no lateral order can be found as a sign of a site selective influence
from the substrate.

to 70-90°C, the flow of iodine was maintained until the substrates had reached ambient

pressure after evaporation.

Fig. A.3.3 shows that the mobility on the substrate surface is increased with higher tem-
perature as exspected, but no substrate induced lateral order can be observed. This can
be blamed to the nature of the interaction between NaF as the substrate and the [00n]-
surface of (BEDT-TTF),l3. The interaction is mainly van der Waals, which is not site

selective, i.e. no orientation is preferred over another.

In fig. A.3.4 a totally different picture can be seen. Not only has the mobility on the
substrate surface increased, but also a strong affinity of the crystals to the substrate can
be observed clearly. The crystals preferrably grow on steps of the substrate and therefore
maximising the contact area with the substrate. It must be remembered that the calcula-
tion of epitaxy has found a coincident structure only for the -phase of (BEDT-TTF),I3,
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Abb. A.3.4: Scanning electron microscope image of a film of (BEDT-TTF),I3 on HOPG.
This image demonstrates how the crystals are growing on steps on the
subtrate surface with maximum contact area to the substrate.

which had not been produced by evaporation so far.

Fig. A.3.5 shows that the interaction between substrate and adsobate is site selective and
strong enough to cause lateral order of the grown crystals on the sustrate surface.

The nature of this comparably strong interaction is believed to be an at least partial
oxidation of the carbon atoms of the substrate by the the first iodine layer of the cation
radical salt. This layer can only be stable if its electrical charge is balanced by electrons
provided by the substrate. By this mechanism comparably large crystals with lateral order
are able to grow on the substrate surface. Although the above presented images do not
suggest epitaxial growth on the first glance, it must be noted that the larger crystals on
these images each represent an area of several millions of unit cells of 3-(BEDT-TTF),I;
in the [001] orientation.

The x-ray diffraction pattern of such a film is shown in fig. A.3.6. It can be assigned
to the f-phase of (BEDT-TTF),I3 consistently, which supports the conclusions about
the substrate-surface-interaction and the orientation of the unit cell made above. These
interpretations are also supported by raman spectroscopy which proves the presence of
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Abb. A.3.5: Scanning electron microscope image of a film of (BEDT-TTF),I3 on HOPG.
The crystals show a parallel orientation, caused by the influence of the
substrate.

I; by its symmetrical stretching mode. The raman-spectra also show a mixture of several
oxidation states of BEDT-TTF, as it is exspected in a film that was produced under
the above described conditions. Combined with the results of the epitaxial calculation
and experience in electrochemical crystal growth the lateral order of the crystals strongly
suggests that the films consist of ;- or f-(BEDT-TTF),I3. Unfortionately no statement
can be given which of these crystal phases has grown.

Nevertheless it was shown that this newly developed evaporation process is suitable for
the controlled growth of thin films of organic cation radical salts. Evaporation onto a
warm substrate in an atmosphere of iodine opens new possibilities for the process design
of the production of thin films of organic superconductors.
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Abb. A.3.6: X-ray diffraction pattern of a film of (BEDT-TTF),I3 on HOPG, that was
produced by the modified evaporation process in an atmosphere of iodine.
For a better understanding the peaks of the substrate are marked seperataly.
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