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6 Binare Nitride von Molybdan

Uber Phasenzusammensetzungen im System Mo-N sind in der Literatur zum Teil
widersprtchliche und verstreute Angaben zu finden.

Im Bereich von Subnitriden liegt die Verbindung Mo;Nisx vor. Fir diese sind zwei
Modifikationen bekannt, wobei die Hochtemperaturphase y-Mo,Nisx Sich nicht nur durch
Supraleitfahigkeit (max. T¢: ~5.0 K [Matthias, 1952]) sondern auch durch katalytische
Eigenschaften auszeichnet [Oyama, 1992]. In der stochiometrischen &-MoN-Phase
bestimmen die Kiristallstrukturvarianten die maximale kritische Sprungtemperatur fir die
Supraleitung, was 6-MoN besonders interessant auch vom akademischen Standpunkt aus
macht. Abschlieend ist die supraleitende MosNg-Phase (max. T.: ~12.0 K [Marchand,
1999]) zu erwahnen, deren Kristallstruktur bis dato nicht vollstandig gel0st ist.

6.1 Allgemeines

Das Phasendiagramm des Systems Mo-N"® ist in Abb. 6.1 dargestellt.
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Abb. 6.1 Phasendiagramm des Systems Mo-N mit Isobaren (nach [Jehn, 1978]).

1% Wegen der extrem niedrigen Léslichkeit von N in Mo findet unter Stickstoff-Normaldruck (auch bei hohen
Temperaturen) keine Reaktion zwischen Stickstoff und Molybdén statt. Deshalb stellt man Molybdéannitride aus
Elementen bei hohem N,-Druck oder in einer NHs-Atmosphere dar. Auflerdem eignet sich die Ammonolyse
entsprechender Halogenide fir die Synthese.
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Die Loslichkeit von Stickstoff in kubisch-raumzentriertem Molybdan (Raumgruppe Im3m,
a = 3.1451 A [Pawar, 1967]) ist nur oberhalb einer Temperatur von 1200°C signifikant. Die
feste Losung o-Mo(N) entsteht dabei in einem sehr engen Homogenitatsbereich, dessen

Grenzwert von ca. 1 At.%-N unter hohen Stickstoffdriicken (bis 385 Bar) erreicht wird.

6.1.1 Niedervalente Molybdéinnitride

Fur die Verbindung MosNi+ sind zwel Modifikationen bekannt: eine tetragonal
kristallisierende Tieftemperaturform (B-Mo;Nis) und eine kubische Hochtemperaturform
(y-M02N14x) [Jehn, 1978]. Beide Phasen weisen einen Homogenitétsbereich auf, der sich auf
28-35 At.-% N relativ breit erstreckt (vgl. Abb. 6.1). Die unter der Zusammensetzung Mo,N
(33.3 At.-% N) liegenden Phasenbereiche von p- und y-MozNix sSind durch en
Zweiphasenfeld getrennt. Die in den (berstochiometrischen Regionen beobachtete
Phasentransformation B < y erwies sich als ein Ordnungs-Unordnungs-Ubergang [Ettmayer,
1970].

In B-M02N1.x Wird nach Ettmayer durch den Einbau von Stickstoffatomen das von Mo-
Atomen gebildete kubisch dichtgepackte Gitter tetragonal verzerrt. Die Stickstoffatome sind
dabei geordnet auf die Oktaederliicken verteilt. Die Kristallstruktur von 3-Mo,Ny.x ldsst sich
isotyp mit dem anti-Anatas-Typ [Cromer, 1955] in der Raumgruppe [4i/amd mit den
Gitterparametern®’ @ = 4.210 A und ¢ = 8.060 A beschreiben.

In der kubisch-flachenzentrierten Hochtemperaturphase y-Mo,Nis konnte nach
Untersuchungen mittels RoOntgen- [Evans, 1957, Ettmayer, 1970, Jehn, 1978] und
Neutronenbeugung [Gouin, 1994] keine Ordnung von Stickstoffatomen festgestellt werden.
Von Gouin et al. wurde die Kristallstruktur von y-Mo,N.x im Steinsal z-Strukturtyp (Fm3m)
mit der statistischen Verteilung von Stickstoffatomen in den Oktaederliicken beschrieben.
Gouin et al. wiesen jedoch darauf hin, dass ihre Probe durch Sauerstoff verunreinigt war.
Allerdings dhnlich wie Stickstoffatome befinden sich die Sauerstoffatome statistisch in den
Oktaederltcken.

Bei der in dinnen Schichten beobachteten Phase Mo3sN, [Troitskaya, 1959] handelt es
sich wahrscheinlich um die y-Mo,N1.«-Phase, wie sich aus den in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnissen schlieRen lasst. Allerdings wurde die Zusammensetzung der von Troitskaya und
Pinsker untersuchten diinnen Schichten durch Analysen nicht ausreichend belegt. Nach

Elektronenbeugungsuntersuchungen kristallisiert die von Troitskaya und Pinsker vorgestellte

7 Nahe der Zusammensetzung Mo,N (33.2 At.-% N)
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Verbindung mit einer geordneten Liickenstruktur in der Raumgruppe Pm3m (a = 4.165 A). In
dieser Kristallstruktur besetzen die Mo-Atome die Position 1a vollstandig und nur 67% der
Lage 3a, so dass ein defektes kubisch-flachenzentriertes Gitter gebildet wird. Ein
Stickstoffatom befindet sich auf der Lage 1d, ein weiteres besetzt die Lage 3d allerdings nur
zu 33%. Die Elektronen- bzw. Rontgenbeugungsdiagramme eines Kristalls in von Troitskaya
und Pinsker vorgestellter Kristallstruktur unterscheiden sich von denen im Fm3m-Strukturtyp
durch zusatzliche Uberstrukturreflexe.

Es wurde durch Synthese einer Reihe von Proben mit unterschiedlichen N/Mo-
Verhaltnissen gezeigt, dass die Gitterparameter in y-Mo,N1.x mit steigendem Stickstoffgehalt
zunehmen (MoNg4o: 4139 A; MoNgs: 4.160 A [Ettmayer, 1970], MoNgse: 4.170 A;
MoNges: 4.188 A [Lengauer, 1988]). Im Vergleich zu der letzten Probe wies das Praparat
von Gouin et al. mit der Zusammensetzung MoNgg; etwas kleinere Gitterparameter von
a=4.165 A auf.

Im Zusammenhang mit y-Mo02N1.x ist B1-MON4« im Steinsalz-Strukturtyp zu erwahnen.
Fur stochiometrisches B1-MoN wurde Anfang der 80er Jahre nach theoretischen
Untersuchungen eine kritische Sprungtemperatur fiir die Supraleitung von 29 K vorhergesagt
[Pickett, 1981]. Diese Phase konnte spater tatsdchlich und nur in Dlnnschichten, die sehr
unterschiedliche Zusammensetzungen (MoNgg15) aufwiesen, hergestellt werden [Linker,
1986; Ihara 1985]. Allerdings Uberschritt flir diese Schichten T¢ nach Linker et al. wie auch
nach Zhara et al. nicht einmal 5 K, was von den Autoren aufgrund der starken Fehlordnung in
der Kristallstruktur erklart wurde. Linker et al. wiesen auf eine Zunahme der Gitterparameter
von 4.195 auf 4.252 A mit steigendem Stickstoffgehalt (MoNpg-18) hin. Ein &hnliches
Verhalten der Gitterparameter wurde von lhara et al. beobachtet. Bemerkenswert ist auch,
dass sich B1-MoN1., bei Temperaturen oberhalb 1000 °C und einem Druck von 6 GPa in
hexagonales 5-MoN umwandelt [Thara 1985].

6.1.2 Hexagonales 5-MoN

Fur 3-MoN, das in einem sehr engen Homogenitatsbereich um MoN-; o existiert, sind
zwei hexagonale Modifikationen bekannt. Die erste Form von 3-MoN Kkristallisiert im WC-
Strukturtyp, wahrend die andere Form mit einer verzerrten NiAs-Struktur zu beschreiben ist
[Bull, 2004]. Beide Formen sind supraleitend mit einer kritischen Temperatur von ca. 3.2 K
bzw. 12.1 K [Bezinge, 1987]. Es war bis dato nicht bekannt, ob zusétzlich eine Form mit

unverzerrter NiAs-Struktur existiert.
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d-MoN im WC-Typ kann nach Bezinge et al. durch Ammonolyse von MoCls bei 650 °C
hergestellt werden. Dabei kristallisiert dieses in der Raumgruppe P6m2 (a=2.850 A,
¢ =2.784 A). Die Stapelfolge von hexagonalen Schichten von Stickstoffatomen in §-MoN mit
der WC-Struktur ist AAAA.... Mo-Atome befinden sich zwischen diesen Schichten in trigonal
prismatischen Licken (Abb. 6.2).
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Abb. 6.2 Mdgliche Kristallstrukturen flr 5-MoN.

Bei einem Druck von ca. 6 GPa (T = 1650 °C) wandelt 5-MoN im WC-Typ sich nach
Bezinge et al. in eine andere Form von 3-MoN um. Diese weist in Pulverdiffraktogrammen
schwache Uberstrukturreflexe auf, was zu einem Verdoppeln der hexagonalen Elementarzelle
in allen drei Raumrichtungen (a¢=5.745A, ¢=5.622 A) gemessen am Ausgangsnitrid
(5-MoN im WC-Typ) fihrt. Ein Praparat mit ahnlicher Uberstruktur wurde bereits friiher
durch eine Reaktion des Mo-Pulvers mit NH3 bei 800 °C hergestellt und in der Raumgruppe
P6a/mmc mit den Gitterparametern a =5.725 A und ¢ =5.608 A beschrieben [Schénberg,
1954]. Nach Schonberg stehen die Uberstrukturreflexe im Zusammenhang mit einer
schwachen Verschiebung eines Teils der Mo-Atome. Die N-Atome wurden von Schonberg

statistisch in den trigonal prismatischen Licken des Metallgitters verteilt. Bezinge et al.
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vermuteten fur diese Form von 3-MoN, obwohl die Positionen der N-Atome nicht zuverlassig
bestimmt wurden, eine geordnete Kristallstruktur, die mit dem NiAs-Strukturtyp verwand ist.
Dementsprechend kristallisiert diese geordnete Form von 3-MoN in der Raumgruppe P6smc
mit einer verzerrten NiAs-Kristallstruktur.

d-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp wurde aulRerdem durch Ammonolyse von MoS;
bei einer Temperatur von 850 °C hergestellt [Marchand, 1999]. Die von Bezinge et al.
eingefiihrte Raumgruppe P6smc (a=5.733 A, ¢=5.613A) wurde dabei anhand von
Neutronenbeugungsuntersuchungen bestatigt. Marchand et al. gaben allerdings keine
Atompositionen an. Vor kurzem wurde diese Form von 3-MoN nach der Vorschrift von
Bezinge et al. ausgehend von &-MoN im WC-Typ prapariert. Das Produkt wurde anhand von
Neutronenbeugungsexperimenten charakterisiert [Bull, 2004], wobei nicht nur die
Raumgruppe P6smc (a = 5.7366 A, ¢ = 5.6188 A) nochmals bestatigt wurde, sondern auch die
Positionen der N-Atome zuverldssig bestimmt wurden. Ansonsten wurde die Kristallstruktur
von 3-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp theoretisch untersucht [Sahu, 2004]. Die dabei
ermittelten Werte flr die Atompositionen sind denen von Bull et al. &hnlich.

Wie bereits erwahnt, ist die Kristallstruktur dieser Modifikation von 3-MoN mit dem
NiAs-Strukturtyp verwandt. Sie besteht aus Schichten von hexagonal-dichtest gepackten N-
Atomen, die mit einer Stapelfolge ABAB... geordnet sind (Abb. 6.2). Durch diese Stapelfolge
wird der c-Gitterparameter gegenuber der 6-MoN-Struktur (WC-Typ) verdoppelt. Wegen der
Verschiebung einiger Mo-Atome von den idealen Positionen ist auch ein verdoppelter
a-Gitterparameter gegeben. Dreiviertel aller Mo-Atome bilden dreieckige Cluster (vgl. auch
Abb. 6.3b), in denen die kirzesten Mo-Mo-Abstande einen Wert von 2.637 A (nach
Marchand et al. 2.67 A) haben. Dieser Wert ist dabei wesentlich kleiner als der in reinem
Molybdan (2.80 A) und in 8-MoN im WC-Typ (2.81-2.87 A). Obwonhl dreieckige Mo-Cluster
in verschiedenen Oxiden bekannt sind, wie z. B. Zn,Mo3;0g (Mo—Mo: 2.51 A) [McCarroll,
1957]; LiZn,Mo30s (Mo-Mo: 2.578 A) [Torardi, 1985] LasMogO» (Mo—Mo: 2.560 A)
[Gall, 2005], wurde die Bildung derartiger Metallcluster in anderen Ubergangsmetallnitriden
bis dato nicht beobachtet. Bemerkenswert ist auch, dass die Kristallstruktur von geordnetem
d-MoN sich in einer nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe beschreiben l&sst.

Wie die Untersuchungen an anderen Verbindungen mit d*-Metallionen zeigt [Whangbo,
1992; Burdett, 1995], kdnnte man sich im Gegensatz zu den dreieckigen Clustern analog zu
ReX; (X =S, Se) [Alcock, 1965; Wildervanck, 1971] oder zu MMo,S, (M =V, Cr, Fe, Co)
[Guillevic, 1974] eine andere Art der Clusterbildung in der Kristallstruktur dieser Form von

d-MoN vorstellen. Wie Abb. 6.3c zeigt, kdnnten sich durch die Verschiebung der Mo-Atome
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auch unendliche Rautenketten bilden, die sich dann zu Schichten entwickeln, somit die 2x2
Uberstruktur in der (001)-Ebene realisiert wird. Diese Schichten konnten sich fehlgeordnet
langst der c-Achse stapeln, so dass wie in der von Bezinge et al. vorgestellten Kristallstruktur
gemittelt 75 % Mo-Atome verschoben werden. Eine Verfeinerung der Kristallstruktur von

8-MoN mit Ketten aus Rauten-Clustern wurde jedoch noch nicht unternommen.
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Abb. 6.3 Anordnung der Mo-Atome im unverzerrten 5-MoN (a); Bildung der dreieckigen

Cluster im 3-MoN mit verzerrter NiAs-Struktur [Bull, 2004] (b); andere mogliche
Verkniipfung der d*-Mo-lonen in Rautenketten wie in ReX, (X =S, Se) oder
MMo,S, (M =V, Cr, Fe, Co) (c).
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Zur Beschreibung der Kristallstruktur von 5-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp wurde
auch die Raumgruppe P31m vorgeschlagen [Troitskaya, 1961a]. Dabei beobachteten die
Autoren ungewdhnlich kurze N-N-Abstande (1.65 A), was diese Kristallstruktur wenig
sinnvoll erscheinen lasst. Vor kurzer Zeit wurde auch die Raumgruppe P6s/mmc fur die
Kristallstrukturbeschreibung vorgeschlagen [Zhao, 2000]. Dabei platzierten Zhao et al.
falschlicherweise die N-Atome zwischen den Mo-Atomen entlang der ¢-Achse, was zu nicht
sinnvollen Mo-N-Abstanden von 1.4 A fiihrt.

d-MoN beginnt sich bei ca. 850 °C unter Stickstoff-Normaldruck zu zersetzen, wobei als
Zersetzungsprodukt ausschlieBlich y-MoaNi.x vorliegt. y-Mo,N1.x Seinerseits zersetzt sich erst
ab ca. 950 °C zu Molybdén und Stickstoff [Ettmayer, 1970].

6.1.3 MosNg

Hexagonales MosNg wurde zuerst in diinnen Schichten beobachtet [Troitskaya, 1963b],
die nach Elektronenbeugungsuntersuchungen in der Raumgruppe P6s/mmc (a=2.86 A,
c=11.20 A) kristallisierten. Spater wurde fur MosNg anhand von
Neutronenbeugungsuntersuchungen eine gréRere hexagonale Elementarzelle (a = 4.893 A,
¢=11.06 A) (ayniorchant) = Dos(iromsiorny X ¥3) EMttelt und eine mit dem 2H-MoS,-
Strukturtyp  verwandte Kristallstruktur  vorgeschlagen [Marchand, 1999]. Diese
Kristallstruktur besteht aus hexagonalen Schichten von N-Atomen mit der Stapelfolge
AABB.... Die Mo-Atome besetzen alle trigonal prismatischen und 67% der Oktaederliicken
(Abb. A-5).

Marchand et al. konnten die Verteilung der Mo-Atome und Leerstellen in den oktaedrisch
umgebenen Lagen jedoch nicht eindeutig bestimmen, was sie zu zwei mdglichen
Raumgruppen fuhrte: P63/m oder P6322. Interessanterweise kann die Kristallstruktur von
MosNg als eine Defektvariante von 6-MoN mit WC- und NiAs-Substrukturen aufgefasst

werden.
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6.2 Ergebnisse und Diskussion

Die mit MoCls-Precursor und N-Plasma durchgefiihrten PECVD-Versuche resultierten in
polykristallinen Schichten, die zundchst mittels EDXS und Rdéntgenbeugung untersucht
wurden. Die Zusammensetzung der Proben hing maligeblich von ausgewéhlten

Temperaturen, Dricken und Substraten ab (Tabelle 6.1).

Tabelle 6.1 Bedingungen fir PECVD, Zusammensetzung und Gitterparameter flr

ausgewahlte Proben im System Mo—N*

Probe Phase N/Mo Gitterparameter ()  T,°C  p, Torr Substrat
a C
Probe A 8-MoN 1.01(6) 2.868(3) 2.810(3) 610 2 BN
Probe B 3-MoN 1.05(6) 5.737(1) 5.621(1) 730 2 BN
Probe C ~ 3-MoN 1.02(8) 2.852(2) 2.789(3) 600 760 —
Probe D 8-MoN 0.99(6) 2.879(4) 2.821(3) 650 2 BN
Probe E 5-MoN 1.02(7) 5.754(2) 5.641(1) 680 2 BN
Probe F 7-MO02N14x 0.75(6)  4.151(2) - 770 2 Si
Probe G Y-M0O2N 144 0.73(6)  4.153(3) - 730 2 Si
Probe H 7-M0oN 144 0.68(6)  4.145(3) - 780 2 Si
Probe | B1-MON 1.4 0.94(8)  4.223(2) - 660 4 BN
Probe J B1-MoN  1.02(6)  4.242(3) — 700 4 BN

* Ammonolyse von MoCls

6.2.1 Abscheidung von 8-MoN-Schichten™®

Anhand der Literaturdaten wurden die Beugungsdiagramme von hexagonalem 3-MoN fr
die drei mdoglichen Kristallstrukturen simuliert (Strichdiagramme in Abb. 6.4; vgl. auch
Abb. 6.2 fur Kristallstrukturbeschreibung):

o Kristallstruktur 1: 5-MoN im WC-Strukturtyp

e Kristallstruktur 2: 3-MoN im NiAs-Strukturtyp

e Kristallstruktur 3: 3-MoN im verzerrten NiAs-Strukturtyp [Bull, 2004]

Einphasige Schichten von &-MoN mit den der Kiristallstruktur 1 entsprechenden
Beugungsdiagrammen entstehen auf BN-Substraten bei Temperaturen von ca. 600 bis 650 °C.

Sie weisen schwarze Farbe auf und kénnen im Pulverform vom Substrat abgetragen werden.

'8 Alle Proben wurden in der Regel unmittelbar nach der Abscheidung direkt auf dem Substrat mittels EDXS
analysiert. Es wurden in Spektren keine Sauerstoff- bzw. Chlorlinien detektiert (zur Zusammensetzung der
ausgewdhlten Proben s. Tabelle 6.1).

9 Nach Literaturangaben [Marchand, 1999] wandeln sich 8-MoN-Préparate an feuchter Luft langsam in die
MoO;xNH3yH,0-Phase um. Alle hergestellten Proben wurden deshalb unter Argon aufbewahrt.
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Ein typisches Pulverdiffraktogramm einer derartigen Probe (Probe A, vgl. auch Probe D in
der Tabelle 6.1) ist in Abb. 6.4a dargestellt.

Synthesen bei héheren Temperaturen (680-730 °C) fiihren zu den Substanzen, deren
Pulverbeugungsdiagramme mit dem fur Kristallstruktur 3 berechneten Diagramm
Ubereinstimmen (vgl. Abb. 6.4c, Probe B, Probe E in der Tabelle 6.1). Im Vergleich zum
Beugungsdiagramm von Probe A sind dabei die charakteristischen Uberstrukturreflexe der

Kristallstruktur 3 deutlich zu erkennen.
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Abb. 6.4 Kristallstrukturuntersuchungen an 6-MoN: Experimentelle Rdntgenbeugungs-
diagramme fir Probe A (a) bzw. Probe B (c) und SAED-Diagramme
Probe A (d) bzw. ProbeB (e,f) im Vergleich mit den entsprechenden
berechneten Beugungsdiagrammen (Zonenachse [100]) fur Kristallstruktur 1
(WC-Typ: a, d); Kristallstruktur 2 (NiAs-Typ: b,e); Kristallstruktur 3 (verzerrter

NiAs-Typ: c,f). Bei den Rontgenbeugungsdiagrammen wurde die Intensitét als

JI dargestellt, um die schwdacheren Reflexe hervorzuheben.
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AulRerdem wurde Probe C durch Ammonolyse von MoCls hergestellt (vgl. Abschn. 3.4).
Das Pulverdiffraktogramm von Probe C stimmte mit dem Beugungsdiagramm von Probe A
Uberein, und damit zeigte die Probe ebenso Verwandtschaft zu Kristallstruktur 1.

Somit bestdtigen unsere RoOntgenbeugungsuntersuchungen die zwei aus der Literatur
bekannten Formen von &-MoN: eine mit dem WC-Strukturtyp und eine weitere mit
verzerrtem NiAs-Strukturtyp.

Die Ergebnisse der Rontgenbeugungsuntersuchungen sind jedoch nicht eindeutig, da die
Homogenitat der Proben nicht zuverlissig analysiert werden kann. Die Uberlappung von
Reflexen kann dazu fuhren, dass eine Probe mit Kristallstruktur 3 (verzerrter NiAs-Typ)
durch eine Phase mit Kristallstruktur 1 (WC-Typ) verunreinigt ist, ohne dass dies im
Beugungsdiagramm eindeutig nachzuweisen ware. Weiterhin ist die Intensitat der
Uberstrukturreflexe relativ niedrig, so dass diese bei geringer Kristallinitat oder beim
Vorliegen von Nanodomanen leicht tibersehen werden kdnnten. Ein einfacher und eindeutiger
Weg, die Proben zu den entsprechenden Kristallstrukturen 1-3 zuzuordnen, ware die
Aufnahme des Beugungsdiagramms eines Einkristalls 1&ngst der Zonenachse [100]. 5-MoN-
Einkristalle von geeigneter GroRe fir die klassischen RoOntgenbeugungsuntersuchungen
konnten bis dato nicht erhalten werden. Aus diesem Grund wurden die lateral
hochauflésenden Methoden HRTEM und SAED angewandt.

Probe A enthielt Nanokristallite, bei denen wegen ihrer geringen GroRe (ca. 50 nm) eine
systematische prézise Einstellung der Zonenachsenorientierung erschwert war. In SAED-
Diagrammen mit der Zonenachsenorientierung [100] tritt diffuse Streuung entlang c* auf. Die
damit gezeigte Fehlordnung entspricht einer Stapelfehlordnung senkrecht zu [001]. Eine
naheliegende Interpretation dieses Fehlordnungsphdnomens basiert auf einer statistischen
Abfolge der hexagonalen Schichten von N-Atomen in 5-MoN mit Kristallstruktur 2 (NiAs-
Typ). An Stellen mit hoher Stapelfehlerdichte dhneln die Beugungsdiagramme denen, die flr
einen Kristall mit Kristallstruktur 1 (WC-Typ) simuliert wurden (Abb. 6.4d). Geordnete
Kristalle mit Kristallstruktur 1 wurden nicht beobachtet - auch nicht in kleinsten Doménen.
Aulerdem wurden geordnete Doménen mit relativ schwacher diffusen Streuung beobachtet,
so dass hier der Ubergang zu Kristallstruktur 2 gegeben ist (Abb. A-6). Kristallite mit
Kristallstruktur 3 (verzerrter NiAs-Typ) wurden in dieser Probe nicht beobachtet. Die
Stapelfehler sind in HRTEM-Abbildungen sehr gut zu erkennen (Abb. 6.5). Der
Ordnungsgrad innerhalb der Kristallite kann dabei stark schwanken, wie es anhand von

selektiven  Fourier-Transformationen gezeigt ist. In benachbarten Bereichen tritt
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unterschiedlich starke diffuse Streuung in den Fourier-Transformationen auf und damit

variierender Grad der Fehlordnung.

5 nm

Abb. 6.5 HRTEM-Abbildungen eines Kiristallites aus der Probe, die nach
Rontgenbeugung der Modifikation von &-MoN im WC-Typ entspricht
(Probe A). Fourier-Transformationen der HRTEM-Abbildungen. FFT1
entspricht der Kristallstruktur 2 (NiAs-Typ); FFT2 entspricht der
fehlgeordneten Kristallstruktur. Die roten bzw. weien Quadrate beziehen sich
auf FFT1 und FFT2.

Ahnlich wie in Probe A wurden auch in Probe C mittels HRTEM und SAED dieselben
Stapelfehler (NiAs-Typ) beobachtet. Die Fehlordnung in 3-MoN ist also ein intrinsisches
Phanomen, das nicht von der gewahlten Syntheseart abhangig ist.

Probe B bestand aus 0.1x1 um dinnen Plattchen (Abb. 6.6a), die meistens perfekt
geordnet und vollistandig kristallin waren. SAED-Untersuchungen belegen, dass alle
Kristallite aus zwei verschiedenen Domanensorten mit unterschiedlichen Kristallstrukturen

bestehen. Da die Domanen von ausreichender GrofRe und aulRerdem wohl separiert sind,
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konnten die Verkippungsexperimente durchgefilhrt werden. Die gute Ubereinstimmung
zwischen den simulierten und experimentellen SAED-Diagrammen (z.B. Zonenachse [100],
Abb. 6.4 e, ) belegt, dass die Doméne der 3-MoN-Phase mit Kristallstruktur 2 (NiAs-Typ)
bzw. Kristallstruktur 3 (verzerrter NiAs-Typ) zuzuordnen sind. In seltenen Féllen wurden in
HRTEM-Abbildungen auch Regionen beobachtet, in denen eine Fehlordnung der
Kristallstruktur nachgewiesen wurde (Abb. 6.6b). Hier tritt auch signifikante diffuse Streuung
in SAED-Diagrammen auf.

1 * , : 5nm
Abb. 6.6 Typische TEM- und HRTEM-Aufnahmen von Kiristalliten, die nach
Rontgenbeugung dem &8-MoN im  verzerrten NiAs-Typ entsprechen

(Probe B) (a); seltene Fehlordnung von hexagonalen Schichten in einem

Kristall aus Probe B (b).

Die Ergebnisse der Kristallstrukturuntersuchungen von &-MoN sind in der Tabelle 6.2
zusammengefasst:

Tabelle 6.2 Die ermittelten Kristallstrukturen von 6-MoN-Proben
Probe Kristallstruktur Strukturtyp

o fehlgeordnet,
Stapelfehler entlang fehlgeordneter NiAs

Probe A der c-Achse

o Kristallstruktur 2 NiAs

o Kristallstruktur 2 NiAs
Probe B

o Kristallstruktur 3 verzerrter NiAs

o fehlgeordnet,
Probe C Stapelfehler entlang fehlgeordneter NiAs

der c-Achse
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Als Nebenprodukt in Probe A wurde auch eine Kkleine Fraktion von Kristalliten mit
4-facher Uberstruktur entlang [001] beobachtet (vgl. Abb. A-7 im Anhang). Derartige
Uberstruktur wurde fiir MosNg beschrieben [Troitskaya, 1963].

Die magnetischen Messungen bei Temperaturen zwischen 2 und 20 K ergaben keine
supraleitenden Eigenschaften von Probe A und Probe B. Dagegen wurde fiir Probe C eine

Sprungtemperatur fir die Supraleitung von 3.9 K gefunden (Abb. 6.7).

0,05

R e e I o ——
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Abb. 6.7 Graphische Bestimmung der kritischen Temperatur T. flir Probe C aus der
diamagnetischen Abschirmung eines &ulReren Feldes von 6 mT (®). Die

® - Zeichen beziehen sich auf die Messungen des Meissner Effektes.

6.2.2 Abscheidung von y-Mo;N1.x und B1-MoN 1.

6.2.2.1 y-M0zN 1

Einphasige Schichten von y-Mo,N1. kénnen bei einem Druck von 2 Torr oberhalb von
730 °C und bis zu der maximal in der verwendeten Anlage erreichbaren Temperatur von
780 °C auf Si-Substraten hergestellt werden. Sie weisen im Gegensatz zu den schwarzen
Schichten von 3-MoN silberne Farbe auf und konnen als Pulver vom Substrat in eine
Kapillare gebracht werden. Ein typisches Pulverdiffraktogramm ist in Abb. 6.8 dargestellt
(Probe F, vgl. auch Probe G und Probe H in der Tabelle 6.1). Bei Pulverdiffraktogrammen
beobachtet man zusétzlich auch Verunreinigung durch tetragonales MoSi, (Raumgruppe
14/mmm, [Christensen, 1993]), das durch Reaktion mit dem Si-Substrat entsteht.
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Die nach Troitskaya et al. erwarteten Uberstrukturreflexe (Raumgruppe Pm3m) wurden
fur Probe F nicht beobachtet, viel mehr konnte das Diagramm auf Basis der Raumgruppe
Fm3m indiziert werden. Der Gitterparameter von ca. 4.151(2) A war etwas kleiner (0.5 %) als
der in der Literatur gegebene (MoNoes: 4.188 A; vgl. Abschn. 6.1). Auch fiir die anderen
Probe wurden dhnliche bei 4.15 A liegende Gitterparameter ermittelt (vgl. Tabelle 6.1).

[

berechnet, Pm3m,
a=415A

Probe I

be

berechnet, F1m3m,
a=415A

berechnet, Fm3m,
a=422A

* —— Probel

A |
[ T I T I ] ) I
20 30 40 50 60 70 80 20,°

Abb. 6.8 Experimentelle Rontgenbeugungsdiagramme von y-MooN1s (Probe F; oben)

und B1-MON 4y (Probe 1) im Vergleich mit berechneten
Beugungsdiagrammen. Mit ® sind die Reflexe von MoSi,-Phase, mit * von
BN-Phase markiert.

Bei Temperaturen zwischen 600 und 720 °C konnten nur zweiphasige Schichten von y-
Mo2N1 und 6-MoN erzeugt werden (zum typischen Beugungsdiagramm s. Abb. A-8 im
Anhang). Bemerkenswert ist, dass fur diese Schichten die Gitterparameter von y-MoaN1.x in
einem breiten Interval von 4.15 bis 4.18 A lagen. Derartig starke Variation der

Gitterparameter kann im Zusammenhang mit den unterschiedlichen Zusammensetzungen der
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Proben stehen, die wegen des zweiphasigen Charakters der Proben jedoch nicht zuverlassig

ermittelt werden konnten.

6.2.2.2 B1-MoN .y

Die Schichten von B1-MoN;.x kdnnen nur an den BN-Substraten in einem engen
Temperaturintervall (660—700 °C) und bei einem Druck von 4 Torr erzeugt werden. Die
Beugungsdiagramme der B1-MoNi.c-Praparate sind denen von y-MozNi. &hnlich und
unterscheiden sich von y-Mo,N1.x durch die groReren Gitterparameter. Sie kdnnen ebenso auf
Basis eines kubisch-flachenzentrierten Gitters vollstandig indiziert werden (Probe I,
Abb. 6.8b). Der fiir Probe I ermittelte Gitterparameter von 4.223(2) A ist dem von
Linker et al. angegebenen Gitterparameter von 4.24 A fiir eine B1-MoN1.,-Schicht (MoON3.13)
ahnlich (vgl. auch Abschn. 6.1).

Die Zusammensetzung von Probe I (MoNggag) sowie von Probe J (MON10ze) nahert
sich dem 1:1-Verhdltnis (vgl. Tabelle 6.1). In diesem Zusammenhang konnten die in der
Literatur angegebenen Zusammensetzungen fur B1-MoNi mit x =18 nicht erreicht
werden.

Da in EDXS-Spektren von Probe I sowie von Probe J keine Bor-Linien beobachtet
wurden, kann daraus geschlossen werden, dass B1-MoN;., nicht durch eine topochemische
Reaktion mit dem BN-Substrat entsteht. Eine sehr gute Haftung der Schicht zum Substrat
deutet allerdings auf den Einfluss des BN-Substrats auf die Bildung von B1-MoNi.x hin.
Somit scheint die Abscheidung von B1-MoN;., an BN-Substraten die Methode der Wahl zu
sein.

Alle Versuche, B1-MoN4, unter den gleichen Bedingungen (4 Torr; 650700 °C) an den
Si-Substraten  herzustellen,  fihrten  unvermeidlich zu  Schichten, die nach
Rdntgenbeugungsuntersuchungen aus hexagonaler 8-MoN- und kubischer y-Mo,N1.x-Phase
bestanden. Die letztere lief? sich dabel von der B1-MoN+-Phase anhand des kleineren

Gitterparameters unterscheiden.

6.2.2.3 HRTEM-Untersuchungen von y-Mo;N.x und B1-MoN .y

Um die prinzipiellen Unterschiede zwischen den beiden Phasen genau zu analysieren,
wurden die Probe F und Probe I zusatzlich mittels HRTEM und SAED untersucht.

Grundsatzlich bestand Probe F aus Kristalliten (GrolRe ca. 100-150 nm), deren SAED-

Diagramme mit einem Gitterparameter von 4.16 A im Steinsalz-Strukturtyp indiziert werden
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konnten (Abb. A-9). Dieser entspricht dem aus Réntgenbeugungsuntersuchungen ermittelten
Gitterparameter von 4.151(2) A.

In seltenen Fallen wurden auch andere Kristallite von y-Mo2N1.x (Abb. 6.9) beobachtet.
Die an diesen fir die [100] bzw. [110]-Zonenachsen aufgenommenen SAED-Diagramme sind
konsistent mit Beugungsdiagrammen, die auf der Basis der Raumgruppe Pnm3m und des
Strukturmodells einer geordneten Luckenstruktur [Troitskaya, 1959] simuliert wurden
(Abb.6.10). Auch die Gitterparameter zeigen eine Uberzeugende Ubereinstimmung
(gemessen aus SAED-Diagramm 4.16 A; Literaturwert 4.165 A).

100 nm

Abb. 6.9 TEM-Aufnahme ausgewahlter y-Mo,Nyw-Kristalite aus Probe F (Pm3m;
geordnete Lickenstruktur [Troitskaya, 1959]).
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Simulation Experiment
Abb. 6.10 Simulierte und experimentelle SAED-Diagramme eines Kiristallites von

v-M02N1.x mit der geordneten Lickenstruktur aus Probe F (Zonenachsen
[100] (oben) bzw. [110] (unten)).

Im Gegensatz zu Probe F enthielt Probe | sehr kleine Kristallite mit einer maximalen
Grolke von ca. 50 nm. AuBerdem wurde die Probe mit Substratmaterial (BN) stark
verunreinigt. Trotzdem konnten die Verkippungsexperimente durchgefihrt werden.
Abb. 6.11 zeigt durch die Zonenachsendiagramme [100] und [110], die am selben Kristallit
aufgenommen wurde, eine (Uberzeugende Ubereinstimmung mit den simulierten
Beugungsdiagrammen fur einen Kristall mit der Steinsalz-Struktur. Der aus dem
SAED-Diagramm fiir Probe | berechnete Gitterparameter betragt dabei 4.22 A und ist somit
signifikant groRer als der fiir Probe F bestimmte (a = 4.16 A).
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Simulation Experiment
Abb. 6.11 Experimentelle und simulierte SAED-Diagramme eines Kristallites von
B1-MoNj.x aus Probe I (Zonenachsen [100] (oben) bzw. [110] (unten)). Die
ringférmigen Beugungsmaxima sind auf die Verunreinigung durch BN aus

dem Substrat zuriickzufihren.

6.3 Ubersicht der Ergebnisse

Die reproduzierbare Praparation der Schichten im System Mo-N mittels PECVD-
Verfahrens wurde erarbeitet. Dabei konnten zundchst nach Réntgenbeugungsuntersuchungen
die Produkte je nach Reaktionsbedingungen als zwei literaturbekannte Modifikationen von
hexagonalem 3-MoN identifiziert werden: 5-MoN im WC-Strukturtyp bzw. &-MoN mit
verzerrter NiAs-Struktur. HRTEM- und SAED-Untersuchungen wiesen allerdings darauf hin,
dass die Strukturchemie dieser beiden Formen sich durch ihre strukturelle Ahnlichkeit
wesentlich verkompliziert. Beim Aufbau aus hexagonalen N- und Mo-Atomschichten
bestehen verschiedene Madglichkeiten zu Fehlordnungserscheinungen oder toposchemischer
Verwachsung von Doménen unterschiedlicher Strukturtypen. Somit kristallisiert die nach
Rontgenbeugung zundchst im WC-Strukturtyp beschriebene Probe von 3-MoN jedoch in
einer fehlgeordneten NiAs-Struktur mit einer statistischen Abfolge der Schichten von N-
Atomen entlang der c-Achse. Die Existenz einer geordneten 3-MoN-Phase im WC-
Strukturtyp konnte elektronenmikroskopisch nicht bestatigt werden. Bei den SAED-
Untersuchungen einer Probe, die nach Rontgenbeugung der literaturbekannten Form von
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8-MoN mit verzerrter NiAs-Struktur entsprach, wurde auch eine neue Form von 3-MoN
festgestellt. Diese liefd sich mit der unverzerrten NiAs-Struktur beschreiben.

Mittels des PECVD-Verfahrens konnten auferdem im System Mo-N Schichten von
literaturbekanntem kubischem y-MoyN1ix sowie kubischem metastabilem B1-MON.y
hergestellt werden. Nach Rontgenbeugungsuntersuchungen kristallisieren beide Phasen in der
Steinsalz-Struktur, sind allerdings vom Gitterparameter und der Zusammensetzung
unterschiedlich. Dabei stellte hochauflésende Transmissionselektronenmikroskopie eine
wertvolle Erganzung zu Roéntgenbeugungsuntersuchungen dar. Somit konnte bewiesen
werden, dass die Probe von y-MooNis nicht nur aus dem in der Steinsalz-Struktur
kristallisierenden Produkt besteht. Auch eine literaturbekannte Phase mit einer geordneten
Luckenstruktur (Raumgruppe Pm3m), deren Existenz zwar aufer in einer einzelnen Arbeit
[Troitskaya, 1959] bislang nicht bewiesen werden konnte, ist fir die Kristallstruktur von

v-M 02N 1. méglich.
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7 Zusammenfassung

Hauptziel der vorliegenden Arbeit war die Anwendung des PECVD-Verfahrens zur
Herstellung von Ubergangsmetallnitriden. Einen wesentlichen Schwerpunkt bildete dabei der
Aufbau einer kompletten PECVD-Anlage, deren Einsatz eine maximal flexible Ausstattung
zu einer routinemaRigen Erzeugung von Ubergangsmetallnitridschichten aus den fliichtigen
Metallhalogenid-Precursors und aus N»- sowie N2/Ar-Plasma geschaffen hat.

Unterschiedliche bindre Nitride der Elemente Ti, Zr, Hf, Nb, Ta und Mo wurden
hergestellt und charakterisiert. Der Einfluss von verschiedenen Trégergasarten (N, und No/Ar)
und Trégermaterialen (BN und (001)-Si) auf den Syntheseablauf wurden untersucht. Neben
bereits bekannten Phasen erfolgte auch die Synthese neuer Verbindungen in den Systemen
Ta—N und Mo—N. Da die Versuche nur sehr kleine Probenmengen (0.5—1 mg) erbrachten,
waren die lateral hochauflésenden Methoden HRTEM und SAED sehr nitzlich fur
Kristallstrukturuntersuchungen. Die resultierenden Verbindungen wurden nicht nur
synthetisiert und strukturell untersucht, auch die physikalischen und chemischen
Eigenschaften ausgewahlter Proben wurden gezielt charakterisiert.

In allen vorgestellten Systemen wurden die geeigneten Reaktionsbedingungen fir die
reproduzierbare Abscheidung der literaturbekannten MN1.,-Phasen im Steinsal z-Strukturtyp
festgestellt. In den Systemen Ti—N, Hf—N und Ta—N wiesen die Gitterparameter hergestellter
Schichten immer auf stochiometrische 1:1-Phasen hin, und da der Fehler in der
Zusammensetzung laut EDXS recht groR war, sollte die Abweichung von idealem M/N-
Verhaltnis = 1 in den erhaltenen Proben nur gering sein. Demgegenuber zeichneten sich die
Systeme Zr—N und Nb—N durch stickstoffreiche ZrNi.+x- und NbNj.-Phasen aus. Im System
Mo—N konnten B1-MoNj.x-Schichten mit X ~ O nur an den BN-Substraten im relativ engen
Temperaturbereich (660—-700 °C; 4 Torr) hergestellt werden.

Das System Ta—N konnte durch die neue bindre Phase Ta,Ns erganzt werden. Diese
entsteht je nach Druck und Tragergasart in relativ groRem Temperaturbereich zwischen 400
und 650 °C. Die Kristallstruktur von TaoN3 (Raumgruppe Ia3 mit a = 9.81-9.86 A) Iasst sich
vom CaF,-Typ ableiten, indem ein Viertel aller Anionen entfernt wird, was von einer
Verdopplung der Fluorit-Elementarzelle in allen drei Richtungen, wie im Bixbyit- oder
C-Ln,Os-Strukturtyp, begleitet wird. Zwei verschiedene Ta-Atomsorten sind trigonal
antiprismatisch bzw. verzerrt oktaedrisch von N-Atomen umgeben, wobei der mittlere Ta—N-
Abstand 2.12-2.14 A betragt. Im Vakuum zersetzt sich TaoNs bei ca. 900 °C in 8-TaN und
N,. Messungen der elektrischen Leitfahigkeit an einer bei ca. 500 °C im Ar/N,-Plasma auf

BN-Substrat hergestellten Ta,Ns-Probe zeigten, dass Ta,N3z ein Halbleiter mit einer kleinen
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Bandlicke (AE =35 meV) ist. Dieses Verhalten konnte allerdings durch die eigenartige
Mikrostruktur der Probe beeinflusst sein. Bei Erforschung der magnetischen Eigenschaften
erwies sich TapN3 als nicht supraleitend.

Zwischen Temperaturen von 650 und 700 °C entstanden im System Ta-N nur
zweiphasige TayNgz/TasNs-Produkte, weiterhin bildet sich oberhalb 700 °C nur die
orthorhombische TasNs-Phase aus. Durch die Bildung eigenartiger hochkristalliner
TazNs-Nanostédbchen zeichnet sich die Besonderheit des Systems Ta—N nochmals aus.

Im System Mo—N konnte die Existenz von hexagonalem 3-MoN mit der geordneten WC-
Struktur nicht belegt werden. Die Kristallstruktur dieser Verbindung basiert vielmehr auf
einer statistischen Abfolge der hexagonalen Schichten von N-Atomen langs der [001]-Achse
in 3-MoN im NiAs-Strukturtyp. Die Ordnung der Stickstoffatome bei hdheren
Abscheidungstemperaturen resultierte in einer bislang unbekannten hexagonalen im NiAs-
Strukturtyp (P6s/mmc) kristallisierenden Phase. Diese Verbindung stellt offensichtlich eine
neue polymorphe Variante von stéchiometrischem hexagonalen &-MoN dar und kann
zusammen mit der aus der Literatur bekannten Modifikation von 3-MoN (verzerrter NiAs-
Typ) bei einem Druck von 2 Torr und Temperaturen von 680 bis 730 °C an BN-Substrat
abgeschieden werden. Die letztere kristallisiert in der Raumgruppe P6zmc und zeichnet sich
durch  die  Bildung  dreieckiger = Mo-Cluster aus.  Durch  hochauflésende
Transmissionselektronenmikroskopie wurde auch die topochemische Verwachsung von
Doménen der NiAs- und verzerrter NiAs-Phasen beobachtet, was die strukturelle Ahnlichkeit
dieser beiden 3-MoN-Modifikationen, namlich ihren Aufbau aus hexagonalen
Metallatomschichten, unterstreicht.

Bei der Untersuchung der Kristallstruktur von kubischem y-Mo,N1., stellten die HRTEM-
und SAED-Methoden eine wertvolle Erganzung zur Roéntgenbeugung dar. Durch
Kombination dieser Methoden konnte bewiesen werden, dass die beiden literaturbekannten
Strukturen — eine geordnete Liickenstruktur (Pm3m) und eine einfache Steinsalz-Struktur —
fur y-Mo2N1.x maoglich sind.

ZrNi+x und 6-HfNi. konnten nur bel der Anwendung von Njy/Ar-Plasma hergestellt
werden, wobei durch den Zusatz des Argons im plasmachemischen Stickstoff-
Metallhal ogenid-System ein Sensibilisierungseffekt auftrat. Im System Ta—N eignete sich der
Einsatz von Ny/Ar-Plasma zur Herstellung von TaN3- und TagNs-Phasen bel niedrigeren

Temperaturen als bei Verwendung eines reinen No-Plasmas.
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Anhang

A. Zusitzliche Abbildungen
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Abb. A-1 Typische Elektronenbeugungsaufnahmen eines Kristallites von 3-NbN aus der
Probe E (BN-Substrat; 720 °C; 2 Torr: Zonenachse [100] (a); [110] (b)).
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Abb. A-2 Gemessene und berechnete Pulverdiffraktogramme (Rietveld-Verfeinerung)
einer Ta;N3-Probe (N,-Plasma; Si-Substrat; 640 °C; 2 Torr; vgl. auch Probe F
in der Tabelle 5.3) (a); Differenzkurve (b); Positionen der Ta,Ns-Reflexe (c).
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gemessen
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Abb. A-3  Experimentelles

Beugungsdiagramm  zweiphasiger Ta;Ns/Ta3;Ns-Probe

(Si-Substrat; 2 Torr; 670 °C) 1im Vergleich mit berechneten

Strichdiagrammen fiir Ta;Ns und Ta,Ns.
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AbDb. A-4 Gemessene und berechnete Pulverdiffraktogramme (Rietveld-Verfeinerung)

einer Ta,N3;-Probe (N,/Ar-Plasma; BN-Substrat; 500 °C; 2 Torr; vgl. auch

Probe G in der Tabelle 5.3) (a); Differenzkurve (b); Positionen der Ta,N3-
Reflexe (c).
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onN
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Abb. A-5 Elementarzelle von MosNg, deren Inhalt anhand einer Formel

(Mosh)oktyMOg(prismN12] dargestellt werden kann. Die zwei verschiedenen

Polyeder um Mo-Atome sind hervorgehoben.
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Abb. A-6 SAED-Untersuchungen einer geordneten Doméne mit relativ schwacher

diffuser Streuung in der Probe von 6-MoN (Probe A; Zonenachse [100]; links:
simuliertes SAED-Diagramm). Ubergang zum unverzerrten NiAs-Strukturtyp
(vgl. auch Abb. 6.4¢).
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Abb. A-7 SAED-Untersuchungen eines Kristallites aus Probe A (nach Rontgenbeugung
8-MoN im WC-Typ). Andeutung von 4-facher Uberstruktur entlang [001] wie
in MosNg.

gemessen
berechnet fiir 5-Mo,N
(HT-Form, verz. NiAs)

berechnet fiir y-Mo,N
(@a=4.16 A)

ot
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Abb. A-8 Rontgenbeugungsuntersuchungen zweiphasiger Schichten von y-Mo,N., und

von 8-MoN mit der verzerrten NiAs-Struktur (Si-Substrat; 700 °C; 2 Torr).



ANHANG 123

Abb. A-9 Die auf Steinsalz-Strukturtyp deutenden SAED-Untersuchungen eines
Kristallites von y-Mo,N ., (Probe F; SAED: a=4.16 A; Zonenachse [1 10)).
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B. Ergiinzende Tabellen

Tabelle B-1 Atomabstinde (d, A) und Bindungswinkel (in °) in Ta,N; (Probe F, Si-
Substrat; vgl. auch Abb. A-2 und der Tabelle 5.4-5.6).

Atom 1 Atom 2 dis Atom 3 dis[A] | Winkel 2,1,3 [°]
Tal N 2.01(5) N 2.01(5) 6 x 78(2)
N 2.01(5) N 2.01(5) 6 x 102(2)
N 2.01(5) N 2.01(5) 3 x 180
Ta2 N 2.13(5) N 2.16(4) 2 x 72(1)
N 2.13(5) N 2.16(4) 2 x 79(2)
N 2.13(5) N 2.14(4) 2 x 80(2)
N 2.14(4) N 2.16(4) 2 x 99(2)
N 2.14(4) N 2.16(4) 2 x 116(2)
N 2.13(5) N 2.14(4) 2 x 170(2)
N 2.14(4) N 2.14(4) 92(2)
N 2.13(5) N 2.13(5) 110(2)
N 2.16(4) N 2.16(4) 129(2)
N Ta2 2.13(5) Ta2 2.16(4) 100(2)
Ta2 2.13(5) Ta2 2.14(4) 101(1)
Tal 2.01(5) Ta2 2.16(4) 103(1)
Tal 2.01(5) Ta2 2.13(5) 105(2)
Ta2 2.14(4) Ta2 2.16(4) 118(2)
Tal 2.01(5) Ta2 2.14(4) 125(2)
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Tabelle B-2 Atomabstinde (d, A) und Bindungswinkel (in °) in Ta,N; (Probe G, BN-
Substrat; vgl. auch Abb. A-4 und der Tabelle 5.4-5.6).

Atom 1 Atom 2 dis Atom 3 dis [A] Winkel 2,1,3 [°]
Tal N 2.12(2) N 2.12(2) 6 x 80.6(8)
N 2.12(2) N 2.12(2) 6 x 99.4(8)
N 2.12(2) N 2.12(2) 3 x 180
Ta2 N 2.14(2) N 2.17(2) 2 x78.1(7)
N 2.14(2) N 2.17(2) 2% 79.1(7)
N 2.05(2) N 2.17(2) 2 % 79.9(8)
N 2.05(2) N 2.14(2) 2 % 99.5(8)
N 2.05(2) N 2142) | 2x1103(8)
N 2.05(2) N 2172) | 2x1662(8)
N 2.05(2) N 2.05(2) 88.3(8)
N 2.172) N 2.172) 112.6(8)
N 2.14(2) N 2.14(2) 138.2(8)
N Tal 2.12(2) Ta2 2.17(2) 99(1)
Ta2 2.14(2) Ta2 2.17(2) 99(1)
Tal 2.12(2) Ta2 2.14(2) 100(1)
Ta2 2.05(2) Ta2 2.17(2) 102(1)
Ta2 2.05(2) Tal 2.12(2) 125(1)
Ta2 2.05(2) Ta2 2.14(2) 125(1)
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