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Kurzfassung

Durch die Analyse der kantennahen Feinstrukturen (ELNES) in Elektronenener-
gieverlustspektren (EELS) lassen sich Informationen iiber die Bindungsverhéltnisse
und die elektronische Struktur des untersuchten Festkorpers erhalten [1]. In der vor-
liegenden Arbeit werden die ELNES der B K-, C K- und N K-Ionisationskanten von
verschiedenen Phasen im terniren System Bor-Kohlenstoff-Stickstoff (B-C-N) so-
wohl theoretisch als auch experimentell untersucht. Fiir die Simulationsrechnungen
wird ein Mehrfachstreuansatz, basierend auf den Fortranprogrammen DLXANES
[2] und ICXANES [3], verwendet. Zur Bestitigung der Giiltigkeit dieses Mehrfach-
streuansatzes dient eine Vergleichsstudie von simulierten mit experimentell gewon-
nen Spektren von hexagonalem Graphit, kubischem Diamant, hexagonalem (h-BN)
und kubischem (c-BN) Bornitrid. Ferner werden die kantennahen Feinstrukturen
der drei hypothetischen Phasen BC3N, BC3 und 8-C3Ny simuliert und Moglich-
keiten diskutiert, einzelne Phasen in komplexen Materialien innerhalb des Systems
B-C-N zu identifizieren.

Die grundlegenden Ergebnisse dieser Arbeit sind in Referenz [4] verdffentlicht.
Teilergebnisse sind als Posterbeitrige publiziert [5, 6].
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Abkiirzungen und Symbole

ADF
AEM
BF
c-BN
CNT
CTEM

CVD

DOS

EDX

EELS

ELNES

EXELFS

FEG

FT
FWHM

Annular Dark Field-Detector, Dunkelfeld-Ringdetektor
Analytical Electron Microscopy, Analytische Elektronenmikroskopie
Bright Field-Detector, Hellfeld-Detektor

cubic Boron Nitride, kubisches Bornitrid

Carbon Nanotubes, Kohlenstoff-Nanoréhrchen

Conventional Transmission Electron Microscope,
konventionelles Transmissionselektronenmikroskop

Chemical Vapor Deposition, chemische Gasphasenabscheidung
Density of States, Zustandsdichte

Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy,

Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Electron Energy-Loss (Spectroscopy) Spectrum,
Elektronenenergieverlust(spektroskopie) spektrum
Energy-Loss Near-Edge Structure,

kantennahe Feinstruktur im Elektronenenergieverlustspektrum
Extended Electron Energy-Loss Fine Structure,

kantenferne Feinstruktur im Elektronenenergieverlustspektrum
Field Emission Gun, Feldemissionsquelle

Fourier Transform, Fourier-Transformation

Full-Width at Half-Maximum, Halbwertsbreite



HAADF
h-BN
LDA
LDOS
MFP
MS
pDOS
PEELS
RDF
SNR
SCF
STEM

TEM

UHV
XANES

XAS

XPS

ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

High Angle Annular Dark Field-Detector,
Grofiwinkeldunkelfeld-Ringdetektor

hexagonal Boron Nitride, hexagonales Bornitrid
Local-Density Approximation, lokale Dichtefunktionaltheorie
Local Density of (Unoccupied) States,

lokale und drehimpulsprojizierte Zustandsdichte

Mean Free Path, mittlere freie Weglénge

Multiple Scattering, Mehrfachstreuung
Symmetry-projected Density of (Unoccupied) States,
symmetrieprojizierte Zustandsdichte

Parallel Electron Energy-Loss Spectrometer,

paralleles Elektronenenergieverlustspektrometer

Radial Distribution Function, radiale Verteilungsfunktion
Signal-to-Noise Ratio, Signal-Rausch Verhiltnis
Self-Consistent-Field Method, Hartree-Fock-Verfahren
Scanning Transmission Electron Microscope,
Rastertransmissionselektronenmikroskop

Transmission Electron Microscope,
Transmissionselektronenmikroskop

Ultrahigh Vacuum, Ultrahochvakuum (< 10~ mbar)
X-Ray Absorption Near-Edge Structure,

kantennahe Feinstruktur im Réntgenabsorptionsspektrum
X-Ray Absorption Spectroscopy,
Rontgenstrahl-Absorptionsspektroskopie

X-Ray Photoelectron Spectroscopy,

Rontgenstrahl-Photoelektronenspektroskopie



ABKURZUNGEN UND SYMBOLE

A Angstréom (1 A =0.1nm =1 x 107'% m)

a,c Gitterkonstanten im Kristallsystem

o statistischer Austauschparameter

au atomic unit, atomare Einheit (1 au = 0,529177 A)
AFE Energieverlust

Eg Bindungsenergie

eV Elektronenvolt

EZ Einheitszelle

H Hartree (1 H = 2 Ry = 27,2116 eV)

h Plancksches Wirkungsquantum (7 = 2~ = 1,055 x 10~** Js)
LU Bahn-Drehimpulsquantenzahlen

A Wellenlange

M(AE) atomares Ubergangsmatrixelement

N Anzahl der Koordinationsschalen

Tg Radius der Koordinationsschalen im Cluster

Ry Rydbergenergie (1 Ry = 13,6058 eV)

SE Optisches Potential bzw. Démpfungsparameter

Z Ordnungszahl der Atome



Kapitel 1
Einleitung

Die kantennahe Feinstruktur (ELNES) der Ionisationskanten in Elektronenenergieverlust-
spektren (EELS) enthilt Informationen iiber die Bindungsverhiltnisse und die elektro-
nische Struktur des untersuchten Festkorpers [1]. Die ELNES ist charakteristisch fiir die
lokale atomare Umgebung des ionisierten Atoms und kann als , fingerprint“ des spektro-

skopierten Objekts benutzt werden [7].

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl experimentelle als auch theoretische Untersu-
chungen der kantennahen Feinstrukturen von verschiedenen Phasen des terniiren Sys-
tems Bor-Kohlenstoff-Stickstoff (B-C-N) présentiert. Fiir die Simulationsrechnungen
wird ein urspriinglich von Durham et al. [2] und Vvedensky et al. [3] entwickeltes Fortran-
Programmpaket zur Beschreibung der elastischen Mehrfachstreuung (MS) in einem Cluster-

modell verwendet.

Zunichst werden anhand einer ausfiihrlichen systematischen Vergleichsstudie von simu-
lierten mit experimentell registrierten Spektren die Giiltigkeit und Grenzen des verwen-
deten Mehrfachstreuansatzes fiir das B-C-N-System aufgezeigt und diskutiert. In dieser
Studie werden erstmalig unter identischen theoretischen und experimentellen Bedingungen
die kantennahen Feinstrukturen der K-Ionisationskanten von hexagonalem Graphit, ku-
bischem Diamant, hexagonalem (h-BN) und kubischem (c-BN) Bornitrid untersucht. Mit
Hilfe eines quantitativen Vergleichs der Peakpositionen werden die Unterschiede zwischen
Theorie und Experiment fiir jede K ELNES der einzelnen Phasen aufgezeigt. Anschlie-
end werden in der Diskussion die Ergebnisse analysiert und mégliche Fehlerquellen der

MS-Rechnungen genannt.



Diese Untersuchungen der bekannten Phasen bilden die Grundlage zur Simulation und In-
terpretation der ELNES einer Vielzahl hypothetischer B-C-N-Materialien, die aufgrund
ihrer vorhergesagten Eigenschaften Gegenstand der aktuellen Materialforschung sind. In
der vorliegenden Arbeit werden die kantennahen Feinstrukturen der Bor-, Kohlenstoff-
und Stickstoff K-Kanten von drei prominenten Vertretern dieser neuartigen Phasen vor-
gestellt. Hierbei handelt es sich um die graphitdhnlichen Schichtstrukturen BCy,N und
BCjs, sowie um das diamantihnliche 3-C3Ny4, von denen bis heute keine experimentellen
EELS-Messungen vorliegen. Durch den qualitativen Vergleich mit den simulierten Fein-
strukturen der bekannten Phasen werden charakteristische Merkmale in der ELNES der
hypothetischen B-C-N-Materialien verdeutlicht, die zukiinftig zur materialspezifischen

Charakterisierung herangezogen werden kénnen.

Die Arbeit gliedert sich wie folgt: Im Anschlul an eine umfangreiche Literaturiibersicht,
in der die bekannten sowie die vorhergesagten Phasen des terndren B-C-N-Systems vor-
gestellt werden, folgt eine Beschreibung der theoretischen Grundlagen der ELNES. Nach-
folgend wird ein kurzer Einblick in den Formalismus der Mehrfachstreutheorie gegeben
und die Durchfithrung der Simulationsrechnungen detailliert geschildert. Die Ergebnisse
der ELNES-Untersuchungen der bekannten und hypothetischen Phasen werden in den
Kapiteln 5 und 6 présentiert und diskutiert.



Kapitel 2
Das ternire System B—C—-N

Das ternére System Bor—Kohlenstoff-Stickstoff (B—-C-N) beinhaltet eine Vielzahl von ein-
zelnen Phasen in verschiedenen Modifikationen. Zu Beginn dieses Kapitels werden die
Kohlenstoff- und Bornitridmodifikationen eingefiihrt, bevor im daran anschliefenden Ab-

schnitt die B-C-N-Mischphasen vorgestellt werden.

2.1 Kohlenstoff

Die vier wichtigsten Allotrope des Kohlenstoffs sind Graphit, Diamant, Kohlenstoff-Nanorohr-
chen und Buckminsterfullerene, wovon die ersten drei nachfolgend ausfiihrlich behan-
delt werden. Die Buckminsterfullerene werden hier nur aus Griinden der Vollstdndigkeit
erwahnt. Es handelt sich hierbei um geschlossene Kifigmolekiile, deren bekanntester Ver-

treter das kugelférmige aus 60 C-Atomen aufgebaute Cgo-Molekiil ist [8, 9, 10].

Eine weitere Form des Kohlenstoffs ist der sogenannte turbostratische Kohlenstoff [11].
Hierbei handelt es sich um durch Pyrolyse gasférmiger Kohlenwasserstoffe entstehende
Pyrokohlenstoffe (z.B. Ruf}), die eine Schichtstruktur aufweisen, in der die Schichtebenen
zwar parallel gestapelt, ansonsten jedoch beliebig gegeneinander verschoben und verdreht
sind. Die Schichten haben jeweils annihernd den gleichen Abstand zueinander. Um den
intermedidren Zustand dieser Substanzen zwischen kristallin und amorph anzudeuten,

wird hiufig die Bezeichnung , parakristallin“ verwendet [12].
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2.1.1 Graphit

Elementarer Kohlenstoff kommt in der Natur meistens als Graphit vor. Wie das Phasen-
diagramm in Abbildung 2.1 zeigt, ist hexagonales Graphit (a-Graphit) die bei Normal-

druck und Raumtemperatur thermodynamisch bestindigste Modifikation.

10000 . -

fest ?
> s fliissig
1000 — —

100 Diamant

10

P [kbar]

Graphit

gasf.
0,01 —

I I
2000 4000

T [K]

Abbildung 2.1: Phasendiagramm von Kohlenstoff [13].

Graphit besteht aus ebenen Schichten, in denen die Atome planare Sechserringe bilden
(Abbildung 2.2). In den einzelnen Schichten besitzt jedes Kohlenstoffatom auf Grund
seiner sp>-Hybridisierung drei gleichwertige Nachbarn im Abstand von 1,415 A mit Bin-
dungswinkeln von 120°. Das vierte Valenzelektron des Kohlenstoffs verbleibt in einem
p-Orbital, welches senkrecht zur Schicht gerichtet ist und nach Spain [14] fiir die Bindung
zwischen den Schichten verantwortlich ist. Im Gegensatz hierzu diskutieren andere Au-
toren [15] van-der-Waals-Kréfte als Ursache fiir die Bindungen zwischen den Schichten.
Die Uberlappung der p-Orbitale fiihrt zu einer zweidimensionalen Delokalisierung der -

Elektronen innerhalb der Schichten und erklirt die gute elektrische Leitfdhigkeit von Gra-



8 KAPITEL 2. DAS TERNARE SYSTEM B-C-N

phit parallel zu den Schichten. Die Bindungen zwischen den Schichten (Ep ~ 5 kJ/mol)
sind im Gegensatz zu den starken Bindungen zwischen zwei benachbarten C-Atomen in-
nerhalb der Schichten (Eg &~ 600 kJ/mol) sehr schwach [15]. Die Schichten sind parallel
im Abstand d = 3,354 A angeordnet und derart gegeneinander verschoben, daf§ zentral
iiber jedem Sechseck einer Ebene ein C-Atom der Nachbarebene liegt (Abbildung 2.2).

Graphit Diamant

Abbildung 2.2: Gitterstruktur von hexagonalem Graphit [16] und kubi-

schem Diamant [17].

Neben dieser Anordnung der Schichten mit der Stapelfolge ... ABAB..., in der jede dritte
Schicht deckungsgleich zur ersten liegt, existiert noch die Anordnung mit der Stapelfolge
..ABCABC... im rhomboedrischen Graphit® (3- oder r-Graphit). Die rhomboedrische
Form entsteht beim Zermahlen von hexagonalen Kristallen und kann durch Erhitzen iiber
1025°C in die hexagonale Modifikation iiberfiihrt werden [18].

'Tm weiteren Verlauf dieser Arbeit ist bei der Verwendung des Begriffes Graphit stets die hexagonale
Modifikation bzw. a-Graphit gemeint.
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2.1.2 Diamant

Durch den Einflu8 von hohen Driicken und hoher Temperatur wandelt sich Graphit in die
dichtere Modifikation Diamant um, die unter Normalbedingungen metastabil ist. Im Dia-
mant ist jedes C-Atom sp3-hybridisiert und somit tetraedrisch von vier weiteren Kohlen-
stoffatomen umgeben. Die Anordnung der Tetraeder ist so, daf} eine kubische Einheitszelle
mit a = 3,567 A entsteht (Abbildung 2.2). Die Diamantstruktur 1i8t sich durch zwei sich
gegenseitig durchdringende kubisch-flichenzentrierte Gitter, welche lings der Raumdia-
gonalen der Einheitszelle (EZ) um ein Viertel ihrer Linge gegeneinander verschoben sind,

beschreiben.

Wegen des natiirlichen Vorkommens grofler, reiner Einkristalle sind viele der vorteilhaften
Eigenschaften von Diamant schon seit langem bekannt und ausfiihrlich dokumentiert [19].
Die herausragendste Eigenschaft der kubisch-flichenzentrierten Modifikation ist seine un-
vergleichliche Hérte. Dies erklért seine besondere Bedeutung in der Industrie, wo Diamant
als Schleifmittel oder als Komponente verschleififester Werkstoffe unentbehrlich ist. Dia-
mant existiert auch in einer hexagonalen Modifikation (Lonsdaleit)?, deren Struktur mit
hexagonalem Wurtzit (ZnS) identisch ist. Weitere kristalline Formen des Kohlenstoffs wie
Chaotit und Kohlenstoff(VI) sind in einem umfassenden Uberblick bei Whittaker [20] zu
finden. Die charakteristischen Eigenschaften von Graphit und Diamant sind in Tabelle 2.1

zusammengefaft.

2.1.3 Nanorohrchen

Die Entdeckung der Kohlenstoff-Nanoréhrchen (CNT) im Jahr 1991 durch lijima [24] war
eine direkte Folge der hohen wissenschaftlichen Aktivitidt auf dem Gebiet der Fullerenfor-
schung. CNT bestehen aus einem oder mehreren graphitischen Zylindern mit wenigen Na-
nometern Durchmesser aber vielen Mikrometern Lénge. Sie wurden zuerst in Kathoden-
abscheidungen einer elektrischen Lichtbogenanlage [25] bei Experimenten zur Herstellung
von Fullerenen entdeckt [24]. Wéhrend Fullerene jedoch hochsymmetrisch sind, kommt
es bei den Kohlenstoff-Nanorohrchen zu einem Bruch der Symmetrie und zur Entstehung
einer zylindrischen Geometrie. Dieser Gesichtspunkt ist umso erstaunlicher, da sie beide

unter den gleichen Versuchsbedingungen entstehen.

2Tm weiteren Verlauf dieser Arbeit ist bei der Verwendung des Begriffes Diamant stets die kubische
Modifikation gemeint.
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Phase Graphit Diamant
Raumgruppe (Nr.) P63mc (186) Fd3m (227)
Dichte (g/cm?) 2,266 3,514
Elektrische Leitfihigkeit (1/9Q cm) 1 (0,2-2,5)-10* ~ 81071

| 1,0-5,0
Wirmeleitfihigkeit (W /mK) 1400 2000

I 80

Thermische Ausdehnung (1/K) - 0,8-107¢
Gitterkonstanten (A) a = 2,456 a = 3,567

¢ = 6,696
Bindungslinge (A) 1 1,415 1,545

| 3,354

Bandabstand (eV) - 5,45
Hiirte (kg/mm?) - 12000-15000
Literatur [15, 16, 18, 21] [21-23]

Tabelle 2.1: Charakteristische Eigenschaften von Graphit und Diamant bei

Raumtemperatur (||: parallel zur c-Achse, L: senkrecht zur c¢-Achse).

CNT besitzen eine Reihe von bemerkenswerten Eigenschaften. So ist ihre Enstehung im
Lichtbogen ein Prozefl der reinen Selbstorganisation. Geometrisch betrachtet sind sie ei-
nerseits Nanoobjekt bzgl. ihres Durchmesser und andererseits Makroobjekt bzgl. ihrer
Linge [25]. Auflerdem lassen sie sich weder den Molekiilen noch den konventionellen
Kohlenstoffasern [10] zuordnen. Das grofie experimentelle und theoretische Interesse an
der elektronischen Struktur von CNT beruht ursichlich darauf, daf} sie je nach ihrer zwei-
dimensionalen Topologie metallischen oder halbleitenden Charakter besitzen [26, 27]. Im
metallischen Zustand sind die Rohrchen ideale Nanoelektroden. Fiir den erfolgreichen
Einsatz von CNT als elektronische Komponenten miissen die elektronische Eigenschaf-
ten zuverldssig kontrolliert werden, da ihr elektronisches Verhalten von ihrer atomaren

Konfiguration abhéngig ist und ein stabiler Betrieb durch die Umordnung von Bindungen
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gefihrdet wére. Ein erster Ansatz zur Bewiéltigung dieses Problems sind die zahlreichen
Versuche CNT zu dotieren. Hierfiir bieten sich besonders Bor und Stickstoff (p- und
n-Typ-Dotierung) an. Den grofiten Erfolg verspricht die Substitution von Cs- durch BN-
Einheiten. Es wird allgemein erwartet, dafl die Bandliicke von Cy—~BN-Mischphasen zwi-
schen der von Graphit (Semimetall) und hexagonalem Bornitrid (Isolator) liegt. Dies ist
natiirlich eine Hypothese, die noch keine Aussagen iiber die Stabilitit oder Metastabilitét
solcher Mischphasen erlaubt. Ein aktueller Uberblick iiber den Stand der Forschung und
der Synthese von modifizierten Kohlenstoff-Nanorshrchen ist bei Redlich [25] zu finden.

2.2 Bornitrid

Bornitrid ist ein stéchiometrischer IIT-V Werkstoff, der in der Natur nicht vorkommt. Auf
Grund der isoelektronischen Beziehung zwischen einer BN—Einheit und einer C,-Einheit,
weist Bornitrid (BN) dieselben Strukturmodifikationen wie elementarer Kohlenstoff auf.
Analog dazu existiert eine hexagonale (h-BN), eine kubische (c-BN) und eine rhomboe-
drische (r-BN) Modifikation. Im Gegensatz zu der hexagonalen und der kubischen wird
auf die rhomboedrische Modifikation im folgenden nicht detaillierter eingegangen. Das

Phasendiagramm von Bornitrid ist in Abbildung 2.3 dargestellt.

Entsprechend zum elementaren Kohlenstoff (Abschnitt 2.1) gibt es auch eine struktur-
analoge turbostratische Modifikation (t-BN) des Bornitrids. Die Synthese und die Eigen-
schaften von t-BN werden von Alkoy et al. [28] beschrieben.

2.2.1 Hexagonales Bornitrid

Das hexagonale Bornitrid bildet genau wie Graphit eine Schichtstruktur, in welcher die
Kohlenstoffatome jeweils zur Hélfte durch Bor- und Stickstoffatome ersetzt sind. Der
Abstand zwischen den B- und N-Atomen betriigt 1,45 A. Anders als beim Graphit liegen
die B-Atome der einen Schicht jedoch direkt iiber den N-Atomen der néichsten Schicht,
wobei der Schichtabstand d = 3,33 A betriigt (Abbildung 2.4).

Entsprechend zu Graphit existieren innerhalb der Schichten starke kovalente Bindungen,
wohingegen die Bindungen der Schichten untereinander sehr schwach (Ep &~ 17 kJ/mol)

sind [32]. Bedingt durch die Ungleichartigkeit der Bindungspartner in Bornitrid sind die
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Abbildung 2.3: Phasendiagramm von Bornitrid [29)].

iiberschiissigen Elektronen, die sich nicht an o-Bindungen innerhalb der Schichten betei-
ligen, nicht wie beim Graphit als m-Elektronen parallel zu den Schichten beweglich. Diese
sind bevorzugt am Stickstoff lokalisiert, so dafl h-BN im Gegensatz zum Graphit farblos
ist und den elektrischen Strom nicht leitet [33].

2.2.2 Kubisches Bornitrid

Analog zu Graphit 148t sich das bei Normaltemperatur und -druck thermodynamisch sta-
bile h-BN unter hohen Driicken (ca. 86 kbar) in eine dichte kubische Modifikation mit
der Gitterkonstante a = 3,615 A umwandeln. Die derartige Herstellung von c¢-BN ge-
lang erstmalig Wentorf et al. [34] 1957 aus pyrolytischem h-BN bei hohen Temperaturen.
Die Struktur von ¢-BN (Abbildung 2.4) ist ebenfalls auf die Zinkblendestruktur zuriick-
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h-BN c-BN

Abbildung 2.4: Gitterstruktur von h-BN und ¢-BN [30, 31].

zufithren und entsteht aus dem Diamantgitter, indem die Kohlenstoffatome jeweils zur
Hélfte durch Bor- und Stickstoffatome ersetzt werden. Dementsprechend besteht kubi-
sches Bornitrid aus einem kubisch-flichenzentrierten Teilgitter aus B-Atomen und einem
ebensolchen Teilgitter aus N-Atomen. Beide Teilgitter sind in den drei Raumrichtungen

jeweils um ein Viertel der Gitterkonstanten a gegeneinander verschoben.

Entsprechend der Aquivalenz von h-BN zu Graphit ist ¢-BN fiir seine diamantéihnlichen
Eigenschaften bekannt. Es besitzt nach Diamant den zweithochsten Hértegrad, eine gute
thermische Leitfdhigkeit und eine hohe chemische Bestidndigkeit. Durch die Bildung einer
Passivierungsschicht zeigt c-BN gegeniiber Diamant eine hohe Oxidationsbestindigkeit
bis zu einer Temperatur von 1300°C und wird deshalb in oxidierender Atmosphére als
Schneidwerkzeug oder Isolator bevorzugt. Eine Zusammenstellung der charakteristischen
Eigenschaften von h-BN und ¢-BN zeigt Tabelle 2.2.
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Phase h-BN c-BN

Raumgruppe (Nr.) P63/mmec (194) F43m (216)

Dichte (g/cm?®) 2,27 3,45

Elektrische Leitfihigkeit (1/Q cm) 1 310°° 1,6-10°1
| 3-10 11

Wirmeleitfihigkeit (W/mK) 50 13

Thermische Ausdehnung (1/K) a; ~2107° 4,8-10°

oy ~ 2:107°

Gitterkonstanten (A) a = 2,504 a = 3,615
¢ = 6,661

Bindungslinge (A) 1,446 1,57

Bandabstand (eV) 7,1 ~ 6

Hiirte (HK) 29-410 4000

Literatur 18, 21, 30, 35, 36] [21, 37]

Tabelle 2.2: Charakteristische Eigenschaften von h-BN und c-BN bei Raum-

temperatur (||: parallel zur c-Achse, L: senkrecht zur c¢-Achse).

2.3 B—-C—-N-Mischphasen

Auf Grund der isogeometrischen und isoelektronischen Eigenschaften von Graphit und
h-BN sowie der von Diamant und c-BN, wurden immer wieder umfangreiche Versuche
unternommen, hexagonale Mischphasen aus Graphit und h-BN sowie kubische Mischpha-
sen aus Diamant und c-BN zu synthetisieren und zu untersuchen. Mégliche Synthesen,
die Strukturen, die grundlegenden Eigenschaften und die potentiellen Anwendungen von

B-C-N-Materialien werden ausfiihrlich bei Kawaguchi [38] beschrieben.
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2.3.1 Hexagonale Mischphasen

Bereits 1971 berichteten Kosolapova et al. [39, 40] iiber die Darstellung von graphitartigen
B-C-N-Mischphasen, indem sie amorphes Bor mit Ruf} in einer Stickstoffatmosphére bei
1800-2000°C umsetzten.

2B + 2C + N, "%2%C 5 pCN (2.1)

Badzian et al. [41, 42] gelang ein Jahr spéter die Synthese eines Hybrids aus BCls, CCly,
Ny und Hy durch chemische Gasphasenabscheidung (CVD).

2BCly + 2CCl + Ny + 7H, *25° 2 BCN + 14 HCI (2.2)

Wegen einer Verschiebung der im Réntgendiagramm auftretenden Reflexe gegeniiber Gra-
phit und h-BN schlossen die Autoren auf eine feste Losung BN—-C, in deren hexagonalen
Schichten C-C- durch B-N-Paare teilweise ersetzt wurden. In Anlehnung an die obigen
Pionierarbeiten konnten in der Arbeitsgruppe um Neil Bartlett in Berkeley verschiedene
hexagonale Phasen durch CVD synthetisiert werden [43, 44]. Die Abbildung 2.5 zeigt ein
provisorisches Phasendiagramm fiir die graphitartigen Verbindungen im B-C-N-System.

Einige dieser Verbindungen werden im folgenden néher erldutert.

2.3.1.1 BC;N

Die Synthese eines Hybrids der Zusammensetzung BC;N durch CVD mit Bortrichlorid
(BCl3) und Acetonitril (CH3CN) wurde erstmalig von Kouvetakis et al. [44] beschrieben.

BCl; + CH;CN ¥ BC,N + 3 HCI (2.3)

Die Verwendung von lediglich zwei Ausgangsmaterialien reduzierte das Problem der In-
homogenititen in dem Produkt. Eine andere Methode, in der mittels thermischer Zerset-
zung von Piperazin-Boran (BH; - C4H;(Ny) als Precursor in einer Argonatmosphire bei
ca. 1050°C ein Riickstand von BCyN gewonnen wird, ist in den Arbeiten von Bill et al.
[46, 47] dokumentiert.
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Abbildung 2.5: Phasendiagramm der hexagonalen Phasen im B-C-N-
System. Die geschlossenen Kreise bezeichnen die typischen stéchiometrischen
Verbindungen [45].

In einer umfassenden theoretischen Studie untersuchten Liu et al. [48] die elektronische
Struktur von BCyN. Sie entwickelten drei verschiedene Strukturmodelle (Abbildung 2.6)
als Basis fiir Pseudopotentialrechnungen erster Ordnung der lokalen Orbitale [49, 50]
und fanden eine Korrelation zwischen den einzelnen Symmetrien und den elektronischen
Eigenschaften der drei Modelle. Die Modelle sind entweder metallisch oder halbleitend, je

nachdem ob die Struktur Inversionssymmetrie besitzt oder nicht [48].

Die zitierten Berechnungen erfolgten an Monolagen von BC3N, da noch keine fundierten
Erkenntnisse iiber die Stapelfolge existieren. So zeigten beispielsweise Sasaki und Bartlett
[51] mit Hilfe von Réntgenbeugungsdiagrammen, daf§ es sich bei BC;N um unregelméfig
gestapelte hexagonale Schichten mit den Gitterkonstanten ¢ = 2,44 A innerhalb einer
Schicht und ¢ = 3,40 A zwischen zwei Schichten handelt. Sowohl die Ergebnisse von Liu
et al. [48] als auch die von Nozaki und Itoh [45] bestétigen das Modell IT aus Abbildung 2.6
als die stabilste der drei vorhergesagten Strukturen. Weitere Untersuchungen der elektro-
nischen Bandstruktur wurden von LaFemina [52] mit Hiickel-Kristallorbitalrechnungen
anhand des Programms EHCO von Whangbo [53, 54] durchgefiihrt.
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Abbildung 2.6: Strukturmodelle einer BCyN-Monolage [48]. Die gestrichel-
ten Linien umgeben die jeweilige Einheitszelle. Das Modell I ist metallisch,
wéhrend die Modelle II und III halbleitend sind.

Wegen der vorhergesagten graphitartigen Struktur von BCsN wurde seit der Entdeckung
der Kohlenstoff-Nanoréhrchen [24] ein betréichtlicher theoretischer und experimenteller
Aufwand bei der Untersuchung von BN-dotierten CN'T mit der Stochiometrie BCyN be-
trieben [55-57].
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2.3.1.2 BC;

Als Ausgangsmaterialien fiir die erste erfolgreiche Synthese einer hexagonalen Phase von
BCj; dienten Bortrichlorid (BCl3) und Benzen (CgHg). Die Arbeitsgruppe von Bartlett ge-
lang mit Hilfe von CVD bei circa 800°C die Substitution von Boratomen in das hexagonale
Netzwerk der Graphitstruktur [58].

°C

2 BCly + CgHg 8¢ 2 BC; + 6 HCI (2.4)

Berechnungen zur elektronischen Struktur wurden von Cohen und Mitarbeitern [59, 60,
61], Lee und Kertesz [62] sowie von LaFemina [52] durchgefiihrt, wobei in den letzten
beiden Arbeiten das oben bereits erwihnte EHCO Programm [53, 54] verwendet wurde.
Cohen und Mitarbeiter benutzten hingegen ab initio Pseudopotentialrechnungen erster
Ordnung [50] und den Formalismus der lokalen Dichtefunktionaltheorie (LDA) [63, 64].
Die Rechnungen ergaben iibereinstimmend, daf§ eine Monolage BC3 (Abbildung 2.7) halb-
leitend ist, wihrend bulk-BCj; aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den benachbar-
ten Schichten mit der Stapelfolge ...AAAA... und ...ABAB... metallisch ist. Bulk-BCj ist
ein Metall mit einer sehr niedrigen Zustandsdichte (DOS) nahe der Fermienergie Er. Au-
Berdem ist BCs in der Stapelfolge ...AAAA..., welche in der Natur nicht realisierbar ist,
ein besserer elektrischer Leiter als in der Stapelfolge ...ABAB... [59].

Eine Vergleichsstudie der DOS von Graphit und BCj; [65] zeigte unter Beriicksichtigung
der zitierten Pseudopotentialrechnungen [60, 61], dal im Gegensatz zu Graphit das Fer-
miniveau in einer BC3-Monolage an der Spitze der o-Bénder liegt anstatt im Bereich der
m-Bénder. Dies ist eine direkte Konsequenz des Elektronendefizits durch den Einbau von
Boratomen in die Graphitstruktur und der Aufspaltung der w-Bénder, verursacht durch

die Reduzierung der Translationssymmetrie [59, 65].

Theoretische und experimentelle Untersuchungen an Nanorshrchen mit der Stéchiometrie
BC; sind bei Weng-Sieh et al. [57] und Miyamoto et al. [66] dokumentiert.

2.3.2 Kubische Mischphasen

Fiir den Fall von kubischen B-C-N-Mischphasen wandelte Badzian 1981 [67] eine graphit-

artige Phase der Zusammensetzung (BN),C;_, bei einer Temperatur von 3000°C sowie



2.3. B-C-N-MISCHPHASEN 19

O e
B C

Abbildung 2.7: Struktur einer BC3-Monolage [58]. Jedes vierte Kohlenstof-
fatom ist substituiert durch Bor. Die gestrichelten Linien umgeben die Ein-

heitszelle.

einem Druck von 14 GPa in Mischkristalle aus Diamant und kubischen Bornitrid um.
Die Struktur dieser Mischkristalle leitet sich von der des c-BN ab, indem in den bei-
den kubisch-flichenzentrierten Teilgittern aus Bor- und Stickstoffatomen einzelne Atome
durch Kohlenstoffatome ersetzt sind. 1993 synthetisierten Sasaki et al. [68] aus graphiti-
schen BCyN bei einem Druck von 5,5 GPa und einer Temperatur von 1400-1600°C ku-
bische Mischkristalle, welche zu gleichen Anteilen aus Diamant und c-BN bestanden und
durchschnittliche Durchmesser von 3 pym besaflen. Diese kubischen Mischphasen werden
als ultraharte Materialien und Hochtemperatur-Halbleiter mit einem breiten Bandabstand
diskutiert, in denen sich die hervorragenden Eigenschaften von Diamant und kubischen

Bornitrid kombinieren [69].
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2.3.2.1 (-C3N,

Als Teil der Suche nach den zuvor erwédhnten ultraharten Materialien hat die Kohlen-
stoffnitridphase (3-C3Ny in den letzten Jahren grofie Aufmerksamkeit auf sich gezogen.
Die Verbindung wurde erstmalig von Liu und Cohen [70] vohergesagt und basiert auf
der bekannten Struktur von (§-SigNy (P63/m, 176) [21, 71], in welcher die Siliziumatome
durch Kohlenstoffatome ersetzt sind (Abbildung 2.8).

C N

Abbildung 2.8: Modell der Kristallstruktur von 3-C3N4 nach der bekannten
Struktur von (3-SizNy [21, 71]. Die Zahlen neben den Atomen sind die jeweiligen
z-Werte.

Das Modell in Abbildung 2.8 zeigt die Kristallstruktur von (-C3N, projiziert auf die
Basalebene. Die Einheitszelle ist hexagonal und beinhaltet zwei Formeleinheiten (14 Ato-
me). Jedes sp®-hybridisierte C-Atom ist tetraedrisch umgeben von N-Atomen, withrend

die sp?-hybridisierten N-Atome in nahezu trigonal planarer Geometrie vorliegen. Dieses
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dreidimensionale Netzwerk ist ein ausgezeichneter Prototyp zur Studie von kubischen
C3Ny, auch wenn die Bindung nicht ausschlielich tetraedrisch ist [70, 72].

Ausgangspunkt fiir die Studien beziiglich der hypothetischen Phase 3-C3N, war ein em-
pirisches Modell zur Berechnung der “bulk“-Eigenschaften von kovalenten Festkorpern,
welches von Cohen [73] entwickelt wurde. Dieses Modell bekriftigte die allgemeinen Ver-
mutungen, dafl kovalente Festkérper aus Kohlenstoff und Stickstoff aussichtsreiche Kan-
didaten zur Bildung von ultraharten Materialien sind. In den letzten Jahren wurden um-
fangreiche Versuche unternommen, die Phase (3-C3N, synthetisch herzustellen. Es gibt
bis zum heutigen Zeitpunkt jedoch nur vereinzelte Arbeiten, die iiber ihre Erfolge bei der
Ablagerung von kleinen C,N Kristallen mit der wahrscheinlichen Zusammensetzung C3Ny4
berichten [74-77]. Die Herstellung von gréferen Mengen dieser Phase mit Hilfe von chemi-
schen Verfahren (z.B. CVD) wird angestrebt und ist zwingend notwendig, um analytische

Erkenntnisse aus den entsprechenden Experimenten zu erhalten [38].

Pseudopotentialrechnungen erster Ordnung wurden von Liu und Cohen [70, 72] verwendet,
um die strukturellen und elektronischen Eigenschaften von [3-C3N4 nach dem Modell
aus Abbildung 2.8 voherzusagen. Die berechneten Eigenschaften sind vergleichbar mit
denen von Diamant, so dafl dies als Bestétigung fiir die allgemeine Vermutung der grofien
Hirte von 3-C3N,4 angesehen werden kann. Zusitzlich 148t die grofie kohésive Energie auf
eine metastabile Struktur des Modells schlieflen [72]. Untersuchungen von Yu et al. [77]
ergaben theoretische Gitterkonstanten fiir 5-C3N, von ¢ = 6,43 A und ¢ = 2,46 A, sowie

experimentelle Gitterkonstanten von @ = 6,3 A und ¢ = 2,38 A.



Kapitel 3

Grundlagen der ELNES und

experimentelle Methoden

Die analytische Elektronenmikroskopie (AEM) beinhaltet eine Vielzahl von Methoden um
chemische und mikrostrukturelle Informationen iiber einen Festkorper zu erhalten [1, 78].
Dies setzt eine exakte Kenntnis {iber die Wechselwirkung des Elektronenstrahls mit dem

Praparat voraus, um die detektierten Signale eindeutig interpretieren zu kénnen.

3.1 Phinomenologische Betrachtung der

Elektronenstreuung

Fillt ein hochenergetischer Elektronenstrahl auf eine diinne Probe, so wird ein Grofiteil der
einfallenden Elektronen den Festkorper ungehindert durchqueren, wihrend der restliche
Teil an den Atomen des Festkorpers gestreut wird. In der (klassischen) Mechanik wird
die Streuung zwischen zwei Teilchen als Wechselwirkung und damit durch eine Energie-
und/oder Impulsinderung der einzelnen Teilchen beschrieben. Die Streuung von zwei

Teilchen wird in zwei Klassen eingeteilt, der elastischen und der inelastischen Streuung.

Bei der elastischen Streuung werden die Elektronen aufgrund des elektrostatischen Cou-
lombpotentials der Atomkerne aus ihrer Flugbahn abgelenkt, wobei sie ihren Impuls aber
nicht ihre kinetische Energie dndern. Die Wechselwirkung zwischen Kern und Elektron ist
stark lokalisiert, da fiir weiter auflen vorbeifliegende Elektronen das Kernpotential durch

die Hiillenelektronen abgeschirmt wird, so dafl die Streuung in grofie Winkel erfolgt. Die

22
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inelastische Streuung beschreibt eine Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Die gestreuten
Elektronen erleiden dabei einen charakteristischen Energieverlust durch die Anregung von
Phononen, Plasmonen, Exzitonen und elektronischen Ubergingen. Die charakteristischen
Energieverluste der Elektronen liefern wiederum elementspezifische Signale und bilden die
Grundlage fiir die analytische Elektronenmikroskopie [1]. Zusitzlich beinhaltet die Ioni-
sation der inneren Schalen einen wichtigen Sekundéirprozef}, bei welchem die angeregten
Elektronen in der Hiille nach etwa 107! bis 107! s in den Grundzustand relaxieren.
Die dabei freiwerdende Energie fiihrt zur Emission von Réntgenquanten oder Augerelek-
tronen. Mit Hilfe eines EDX-Detektorsystems an einem Elektronenmikroskop kénnen die
emittierten charakteristischen Rontgenstrahlen registriert und damit zur weiteren Analy-
se des Festkorpers verwendet werden. Ein Problemfall der inelastischen Streuung ist die
Verlagerung von Atomen in der Probe durch direkten Stof}, woraus eine Verdnderung des

atomaren Aufbaus der Probe resultiert (Strahlschidigung).

3.2 Elektronenenergieverlustspektroskopie

Die Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) in einem Transmissionselektronenmi-
kroskop (TEM) mit hoher lateraler Auflésung ist ein wertvolles Analyseverfahren zur
chemischen und strukturellen Charakterisierung von Materialien und eignet sich beson-
ders zur Untersuchung von Verbindungen aus leichten Elementen wie Bor, Kohlenstoff
und Stickstoff [1, 79]. Dariiberhinaus lassen sich durch die Untersuchung der Feinstruktur
der Ionisationskanten Informationen iiber die Koordination, die Bindung, den Oxidations-

zustand der Atome und die elektronische Struktur des Festkorpers gewinnen [1, 79].

Ein Elektronenenergieverlustspektrum ist die Intensitétsverteilung der transmittierten
Elektronen in Abhéngigkeit vom Energieverlust. Abbildung 3.1 zeigt ein EELS von einem
h-BN Préaparat in halblogarithmischer Darstellung. Es 148t sich in drei Energieverlustbe-

reiche unterteilen:

e Zero-Loss“: Bereich um den Energieverlust AE = 0 eV
e ,Low Loss“: Niederverlustbereich (0 eV < AE < 50 V)

e High Loss“: Bereich der Anregung von kernnahen Elektronen innerer Schalen
(AE > 50 eV)
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Abbildung 3.1: Ubersichtsspektrum von h-BN in halblogarithmischer Dar-

stellung im Energieverlustbereich von 0 bis 550 eV.

Im ,,Zero-Loss“ Bereich weist das Elektronenenergieverlustspektrum ein schmales und aus-
geprigtes Maximum auf (Nullverlust), welches alle ungestreuten und elastisch gestreuten
Elektronen (Primérelektronen) enthilt. Innerhalb dieses Bereiches kommt es auch zur so-
genannten quasi-elastischen Streuung (AE < 0,5 eV), die zur Anregung von Phononen
und Intrabandiibergéingen fiihrt. Energieverluste dieser Grofenordnung kénnen allerdings
nicht mehr vom Nullverlustsignal getrennt werden. Die Halbwertsbreite (FWHM) des
Nullverlustes wird durch die Energieauflésung des Spektrometers und durch die Energieb-
reite des einfallenden Elektronenstrahls bestimmt. Sie ist ein Ma#f fiir die Energieauflésung

im Experiment.
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Der Niederverlustbereich beinhaltet die inelastische Streuung der einfallenden Strahlelek-
tronen mit Valenzelektronen und umfafit sowohl Interbandiibergéinge als auch die Anre-
gung von Oberflichen- und Volumenplasmonen. Bei den Plasmonen handelt es sich um
kollektive Eigenschwingungen des Elektronengases des Festkorpers. Die Plasmonenener-
gie ist abhéngig von der Elektronendichte der quasifreien Elektronen und liegt im Bereich
von ca. 10 bis 25 eV [80].

Der im Rahmen dieser Arbeit untersuchte Teil des EELS ist der Bereich oberhalb von
50 eV, in dem die Intensitéit mit zunehmenden Energieverlust aufgrund des abnehmenden
inelastischen Wirkungsquerschnittes abfillt. In diesem Untergrundsignal sind Beitrége aus
Vielfachstreuprozessen, von Ausldufern der Plasmonenanregung sowie von der Valenzelek-
tronenanregung, enthalten. Dem Untergrundsignal sind wiederum die elementspezifischen
Tonisationskanten iiberlagert, welche durch Uberginge von Innerschalenelektronen in die
unbesetzten Zustéinde oberhalb des Ferminiveaus erzeugt werden. Bei diesem Prozef ver-
liert das transmittierte Elektron mindestens einen charakteristischen Energiebetrag AFE
entsprechend der Bindungsenergie der Innerschalenelektronen, so dafl aus der Lage der
auftretenden Ionisationskanten im Spektrum die chemische Zusammensetzung bestimmt
werden kann. Da die Elektronen aus den inneren Schalen bis ins Kontinuum angeregt wer-
den konnen, ergibt sich im EELS mit zunehmenden Energieverlust ein abfallendes Kan-
tenprofil. Jede Ionisationskante ist mit einer charakteristischen Feinstruktur verkniipft,
die sich bis zu einigen hundert eV hinter dem Kantenbeginn® erstreckt. Diese Oszillatio-
nen auf der Ionisationskante werden in dem folgenden Abschnitt ausfiihrlich theoretisch
behandelt.

3.3 Theorie der Feinstrukturen

Wie bereits erwéhnt werden die Details in den Elektronenenergieverlustspektren oberhalb
der jeweiligen lonisationsenergie als Feinstruktur beschrieben. Per Definition bezeichnet
man die Oszillationen, die bis zu 50 eV hinter die Kantenenergie reichen als kantenna-
he Feinstruktur (ELNES) und die dariiber hinausgehende Struktur als ausgedehnte oder
kantenferne Feinstruktur (EXELFS) (siehe Abbildung 3.2). Die Abbildung 3.3 zeigt sche-
matisch in halbklassischer Anschauung den Ursprung von ELNES und EXELFS.

L Als Kantenbeginn wird im nachfolgenden stets der Energieverlust bezeichnet, bei dem die Intensitét

die Hilfte der Intensitit des ersten Maximums betriigt.
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Abbildung 3.2: Schematische Einteilung der Feinstrukturen am Beispiel der
B K-Kante von h-BN in die kantennahe Feinstruktur (ELNES) und die kanten-
ferne Feinstruktur (EXELFS).

ELNES EXELFS

O

o O
O

Mehrfachstreuung Einfachstreuung

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der Streuprozesse bei ELNES und
EXELFS. Die Pfeile symbolisieren mogliche Streupfade, innerhalb welcher die
emittierte Kugelwelle elastisch an den umgebenden Nachbaratomen der ersten

Koordinationsschale gestreut wird.
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Bei der ELNES wird durch die UberschuBenergie oberhalb der Ionisierungsenergie die
Welle eines Photoelektrons ausgehend vom ionisierten Atom (dunkel) erzeugt, die nach
elastischer Streuung an den Nachbaratomen (hell) zum Ausgangsort zuriickkehrt und
mit sich selbst interferiert. Die kantenfernen Strukturen kénnen, im Gegensatz zu den
kantennahen Feinstrukturen, ndherungsweise als Einfachstreuung beschrieben werden, da
fiir hohere Energien der Betrag der Streuamplitude stark abnimmt und deshalb Mehr-
fachstreuprozesse vernachléssigbar sind. ELNES und EXELFS sind das elektronenmikro-
skopische Analogon zu den aus der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS) bekannten
Analysetechniken XANES und EXAFS [1].

3.3.1 Kantennahe Feinstrukturen

Die Wahrscheinlichkeit, dafl Elektronen aus einer inneren Schale in unbesetzte Zustinde
oberhalb des Ferminiveaus angeregt werden, wird durch die Ubergangswahrscheinlichkeit
W (FE) beschrieben. Nach Fermis ,,Goldener Regel“ 148t sich W (E) als Produkt aus dem
Betragsquadrat des atomaren Ubergangsmatrixelementes M (E) und der unbesetzten Zu-
standsdichte (DOS) N(FE) schreiben [1, 81]

W(E) ~ |M(E)]* N(E) . (3.1)

Das atomare Ubergangsmatrixelement M(E) wird dabei aus der Anfangs- und Endzu-
standswellenfunktion gebildet. Bei ersterer handelt es sich ndherungsweise um eine ato-
mare Wellenfunktion (1s fiir K-Schalenanregung), da sich die Zustéinde der inneren Scha-
len im Festkorper nur geringfiigig von denen des freien Atoms unterscheiden. Fiir den
Endzustand mufl man hingegen, im Fall von kristallinen Materialien, Blochwellenfunktio-
nen verwenden, die sich als Losungen der Schrédinger Gleichung fiir das ionisierte Atom
in dem umgebenden gitterperiodischen Potential ergeben. Sorgt man im Experiment fiir
kleine Streuwinkel, so daf} die Impulséinderung der detektierten Elektronen klein ist, gilt
niaherungsweise die Dipolauswahlregel [82, 83|. Sie besagt, daf§ nur Uberginge mit einer
Anderung der Drehimpulsquantenzahl [ von A | = = 1 erlaubt sind. Dies ermdglicht fiir
1s-Anfangszustinde nur Ubergéinge in Endzustinde mit p-Symmetrie. Unter dieser Vor-
aussetzung beschreibt N(FE) die symmetrieprojizierte Zustandsdichte (pDOS) [84]. Da es
sich bei den Zustidnden der inneren Schalen auflerdem um stark lokalisierte Zusténde han-
delt, muf} fiir N(F) die lokale Zustandsdichte, d.h. die DOS fiir eine bestimmte Atomsorte
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und fiir einen bestimmten Gitterplatz verwendet werden [85]. Die ELNES entspricht da-

her der lokalen drehimpulsprojizierten Zustandsdichte der unbesetzten Zusténde (LDOS),

die charakteristisch fiir die elektronische Struktur des Festkorpers ist.

o Elektronen-
= energieverlust
~ s
N |
m |
|
|
N
A
l
l |
LDOS

L]
{ ) (]
{ ) (]

Leitungsbander
Ferminiveau

Valenzbander

innere Schalen

2p
L-Schale

2s
Is K-Schale

Abbildung 3.4: Energieniveauschema zur Veranschaulichung der ELNES fiir

die Anregung eines Bor(1s)-Elektrons in die unbesetzten Zustinde des Lei-

tungsbandes am Beispiel von h-BN.
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In Abbildung 3.4 ist schematisch der Zusammenhang zwischen der Anregung eines Bor(1s)-
Elektrons in die unbesetzten Zustdnde des Leitungsbandes und der ELNES dargestellt.
Die Zusténde der inneren Schalen im Kristall entsprechen nidherungsweise denen eines
freien Atoms und sind daher als diskrete Energieniveaus eingezeichnet. In gewissen Gren-
zen konnen sich ihre Energieniveaus um einige eV verschieben, da der genaue Wert fiir
die Bindungsenergie des angeregten Elektrons von der lokalen Umgebung bzw. von den
Bindungsverhiltnissen des Atoms abhingig ist. Diese Verschiebung wird als ,,chemical
shift“ bezeichnet und wird in den verschiedenen spektroskopischen Methoden (XAS, XPS,
EELS) als Informationsquelle fiir die Anordnung der nichsten Nachbaratome in der Um-

gebung des betrachteten Atoms verwendet.

Die ELNES liefert also Informationen iiber die Bindung und die elektronische Struktur
des Festkorpers. Des weiteren héngt sie von der lokalen atomaren Koordination sowie
von der Ordnungszahl der Nachbaratome ab. Unterschiedliche Oxidationszustdnde lassen
sich entweder aus dem ,chemical shift“ oder aber durch den Vergleich der ELNES mit
Referenzspektren bestimmen. In diesem Zusammenhang ist besonders bei mehrelemen-
tigen Materialien der Begriff fingerprint“ eingefiihrt worden. Unter einem , fingerprint®
versteht man, dal die Form der Ionisationskante eindeutig von den unmittelbaren Nach-
baratomen (der sogenannten ersten Koordination) gepréigt wird, und zwar weitestgehend
unabhéngig von den weiteren Koordinationsschalen im Kristall [86]. Ein Vergleich des
Hfingerprints“ mit dem EELS von Standardverbindungen ermdglicht eindeutige Aussagen

iiber die Koordination von einzelnen Elementen in komplexen Systemen [7, 87-90].

Unterschiedliche Simulationsverfahren, wie Bandstrukturrechnungen, Molekiilorbitalrech-
nungen oder Clusterberechnungen, befassen sich mit der Simulation von Referenzspektren.
In der vorliegenden Arbeit werden die auf einem Mehrfachstreuansatz basierenden Clu-
sterberechnungen zur Simulation der ELNES der jeweiligen B-C-N-Phasen eingesetzt.

Diese werden in Kapitel 4 ausfiihrlich vorgestellt.
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3.3.2 Kantenferne Feinstrukturen

Obwohl die Amplituden der Ionisationskantenfeinstruktur mit wachsendem Energieverlust
abnehmen, machen sich die Intensitéitsoszillationen oft bis zu einigen hundert eV nach dem
Kantenbeginn bemerkbar. Diese Feinstrukturen werden jedoch hiufig durch nachfolgende
Kanten iiberlagert und bleiben dadurch verborgen. Die durch inelastische Streuung in
unbesetzte Zustéinde oberhalb des Ferminiveaus angeregten Innerschalenelektronen lassen

sich anschaulich als Kugelwellen mit der Wellenldnge A

A =2rh[2m (E — Ep)]Y?. (3.2)

beschreiben. Dabei ist E der Energieiibertrag des einfallenden Elektrons, Ej die Bin-
dungsenergie, h das Plancksche Wirkungsquantuum und m die Elektronenmasse. Die
ausgesandte Kugelwelle wird an den umgebenden Nachbaratomen elastisch gestreut und
interferiert am Ort des angeregten Atoms mit der urspriinglichen Elektronenwelle (sie-
he Abbildung 3.3). So ergeben sich konstruktive und destruktive Interferenzen, die zu
den beobachteten Intensitétsoszillationen fithren. Aufgrund der geringen mittleren freien
Weglinge (MFP) fiir Elektronen mit einer Energie von ca. 100 keV sind Mehrfachstreu-
verluste vernachlissigbar [1, 91]. Die Einfachstreutheorie ist demnach zur Beschreibung
des EXELFS-Bereiches vollig ausreichend.

Die EXELFS-Modulationen konnen analysiert werden, um die radiale Verteilungsfunktion
(RDF) bzw. um die inneratomaren Abstinde zu bestimmen. Unter giinstigen Umsténden
lassen sich auch Erkenntnisse iiber Koordinationszahlen, Bindungswinkel und den Grad
der atomaren Unordnung erhalten. Diese Erkenntnisse sind besonders wertvoll bei amor-
phen Materialien, die sich aus mehreren Elementen zusammensetzen. Die Bestimmung
der RDF erfolgt mittels einer Fourier-Transformation (FT), welche die inneratomaren
Abstéinde durch die Peakpositionen in der Transformierten liefert. Hierzu sind in der

Literatur eine Reihe von detaillierten Arbeiten zu finden [92-96].

3.4 Rastertransmissionselektronenmikroskop

Die Registrierung der Elektronenenergieverlustspektren erfolgte im Rahmen dieser Arbeit

am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart. Dort stand mit dem dedizierten
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Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM) vom Typ VG HB501 UX ein Mikros-
kop zur Verfiigung, welches mit einem parallelen Elektronenenergieverlustspektrometer
[97, 98] (PEELS 666) der Firma Gatan ausgestattet ist und sich aufgrund der erreichbaren
lateralen Ortsauflosung (typischerweise < 1nm) speziell fiir analytische Untersuchungen
eignet. Als Strahlerzeuger dient eine kalte Feldemissionsquelle (FEG), die nur im Ultra-
hochvakuum (UHV) betrieben werden kann. Das Mikroskop wird routineméfig mit einer

Beschleunigungsspannung von 100 kV betrieben.

In Abbildung 3.5 ist der Aufbau des verwendeten STEMs und der Strahlengang schema-
tisch dargestellt. Das STEM unterscheidet sich von einem konventionellen Transmissions-

elektronenmikroskop (CTEM) durch drei wesentliche Merkmale:

e Strahlerzeuger ist tiefster Punkt
o serielle Bildentstehung

e Objektivlinse befindet sich vor der Probe

Bei der Bildentstehung wird der fokussierte Elektronenstrahl mit Hilfe von Ablenkspulen
seriell iiber die Probe gerastert. Das Signal wird entweder mit einem Hellfelddetektor (BF),
der nur die Intensitdt der durchgehenden Primérstrahlen mifit, oder mit einem der beiden
Dunkelfeld-Ringdetektoren (ADF bzw. HAADF) synchron mit den Rasterpositionen des
Elektronenstrahls ausgelesen und letztendlich als Bild dargestellt (Abbildung 3.6). Die
Registrierung von Elektronenenergieverlustspektren mit hoher lateraler Auflosung 1483t
sich nur mit einem stationdren Strahl erreichen, wobei die erreichbare Auflésung durch
den Strahldurchmesser bestimmt wird. Dieser ist wiederum abhiingig von den Linsen-
fehlern der Objektivlinse, dem von der Objektivblende definierten Konvergenzwinkel des

einfallenden Strahls und der Kohérenz des Strahlerzeugers [1].

Obwohl grundlegende Unterschiede in der Anwendung und der Bedienung zwischen einem
CTEM und einem STEM bestehen sind sie elektronenoptisch eng miteinander verkniipft.
Aufgrund des Reziprozitéitstheorems [99] sind die optischen Wege umkehrbar, so daf sich
durch die Vertauschung von Strahlerzeuger und Detektor der Strahlengang eines CTEMs
sich in den eines STEMs umwandeln l48t. Insofern kann fiir beide Mikroskoptypen die

gleiche Abbildungstheorie verwendet werden.
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Abbildung 3.5: Schematischer Aufbau und Strahlengang in einem dedizier-
ten STEM vom Typ VG HB501 UX (Vacuum Generators). Im Standardbetrieb
werden nur die Objektiv- und die Kondensorlinse C2 angeregt. Durch die
zusdtzliche Anregung der Kondensorline C1 148t sich der Strahlstrom auf der

Probe erhodhen.
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Abbildung 3.6: Schematische Darstellung der Spektroskopie mit hoher late-
raler Auflésung in einem dedizierten STEM. Der parallele Elektronenstrahl
wird durch die Objektivlinse mit einem Durchmesser kleiner als 1 nm auf der
Probe gebiindelt. Aufgrund von Streuprozessen wird der Strahl beim Durch-
gang durch die Probe mit zunehmender Probendicke verbreitert. Die Aufzeich-
nung der charakteristischen Energieverluste, hervorgerufen durch die inelasti-
sche Streuung der Elektronen, erfolgt schliellich in einem axial angeordneten
PEELS. Als Nebenprodukt des Ionisationsprozesses werden elementcharakte-
ristische Rontgenstrahlen und Augerelektronen freigesetzt, wovon erstere mit

dem EDX-Detektor gemessen werden konnen.



Kapitel 4

Theoretische Berechnung der ELNES

Wie bereits in den Ausfiihrungen im Kapitel 3 kurz erwidhnt, bieten sowohl Bandstruk-
turrechnungen im Fourierraum als auch Molekiilorbitalrechnungen die Méoglichkeit die
kantennahen Feinstrukturen in Elektronenenergieverlustspektren zu simulieren. Eine wei-
tere Methode, welche die Grundlage dieser Arbeit bildet, ist die Berechnung der ELNES
im Realraum unter Beriicksichtigung der Mehrfachstreuung (MS) in einem Cluster. Diese
MS-Rechnungen werden nachfolgend ausfiihrlich beschrieben und die einzelnen Schrit-
te zur erfolgreichen Handhabung dieser flexiblen Technik vorgestellt. Einen umfassenden
Uberblick iiber die drei genannten Techniken liefern die Arbeiten von Brydson [100], Zeller
[101], Vvedensky [102] und Rez et al. [103].

4.1 Mehrfachstreutheorie

Der Formalismus der MS-Theorie entspricht fiir den Grenzfall unendlich grofier Cluster
einer Korringa-Kohn-Rostocker (KKR) Bandtheorie [104, 105]. Ausgangspunkt fiir die
Berechnungen der ELNES ist die Ein-Elektronen-Theorie [100] bzw. die ,,Goldene Regel“
von Fermi (siehe Gleichung 3.1), in welcher die beobachtete kantennahe Struktur der
LDOS der unbesetzten Zustdnde oberhalb des Ferminiveaus entspricht. In der Streutheorie
wird die Zustandsdichte N(FE) aus Gleichung 3.1 durch den Imaginérteil der Streumatrix
T(F) ausgedriickt [2, 106] und man erhilt fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit W (E)

W(E) ~ |[M(E)?Im T(E) . (4.1)

34
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Die Streumatrix beinhaltet die Summe aller méglichen Streupfade, die am Ort des ange-
regten Zentralatoms beginnen und enden [2]. ELNES-Studien an Rutil und Anatase durch
Brydson et al. [107] zeigen allerdings, da8 auch Viel-Elektronen-Effekte zur Interpretati-
on der resultierenden ELNES herangezogen werden miissen und daf} die Ein-Elektronen-

Theorie nur eine Ndherung darstellt.

Die MS-Rechnungen basieren auf der Interferenz zwischen der vom angeregten Atom
ausgehenden Kugelwelle mit den an den Nachbaratomen zuriickgestreuten Wellen. Die
Kugelwelle wird hierbei elastisch an dem Potential der umgebenden Nachbaratomen ge-
streut, wobei jedes einzelne Streuereignis zu einer energieabhéngigen Phasenverschiebung
der Kugelwelle fiihrt. Innerhalb der verschiedenen méglichen Streupfade erfihrt die Kugel-
welle unterschiedliche Phasenverschiebungen. Sind ausgehende und reflektierte Welle in
Phase, so liegt konstruktive Interferenz vor und es ergibt sich eine erhéhte Zustandsdichte
im Kontinuum der unbesetzten Zustdnde, was durch ein Maximum in der ELNES er-
sichtlich wird. Bei einer Phasenverschiebung von 7 tritt hingegen destruktive Interferenz
auf und die ELNES zeigt bei dieser Energie ein Minimum. Diese Intensitétsoszillationen
sind der Grundkantenform tiberlagert und prisentieren einen Auszug der DOS oberhalb
des Ferminiveaus (siehe Kapitel 3.3). Eine entscheidende Rolle bei der Entstehung der
ELNES spielt die inelastische mittlere freie Wegléinge (MFP), da sie den Abstand zwischen
dem Zentralatom und den umgebenden Nachbaratomen bestimmt, innerhalb welchen die
gestreute und die ausgehende Welle kohdrent und folglich interferenzfihig bleiben. Die
inelastische MFP ist relativ grof§ [108], da die angeregten Elektronen im kantennahen
Energiebereich nur durch die mégliche Anregung von Plasmonen und Phononen einen
Teil ihrer kinetischen Energie verlieren konnen. Demzufolge liefert die ELNES nicht nur
Informationen iiber die unmittelbare Umgebung um das Zentralatom, sondern auch iiber

die lokale Anordnung und Art der Atome in mittlerer Reichweite.

4.2 Durchfiihrung der Simulation

Fiir die Simulationsrechnungen der kantennahen Feinstrukturen mit Hilfe der Mehrfach-
streutheorie wurde das Fortranprogramm XANES4 verwendet, bei dem es sich um eine
modifizierte Version der urspriinglich von Durham et al. [2] und Vvedensky et al. [3] ent-
wickelten Programme DLXANES und ICXANES handelt. Deren priméres Anwendungs-

gebiet in der Berechnung der kantennahen Feinstrukturen in Réntgenabsorptionsspektren
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(XANES) liegt. Im Fall von kleinen Impulsiibertréigen ist die Beschreibung der Réntgen-

absorption jedoch vollkommen analog zur Elektronenenergieverlustspektroskopie [100].

Zur Veranschaulichung des Simulationsvorgangs mit dem Programm XANES4 sind die
erforderlichen Einzelschritte in der Abbildung 4.1 in einem Flufidiagramm dargestellt.
Die wichtigsten Schritte von den atomaren Daten bis zur resultierenden Ubergangswahr-
scheinlichkeit W (E) werden nachfolgend ausfiihrlich vorgestellt. Weitere Einzelheiten zur
Bedienung des Programms XANES4 sind dem Skript von Redlich [109] zu entnehmen.

Atomare Daten

STRUCTZ®

MUFPOT4

Clustergeometrie

Steuerparameter

_Phasenverschiebungen
Ubergangsmatrixelement

XANES4

Abbildung 4.1: Fluidiagramm fiir die MS-Rechnungen mit XANESA4.
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4.2.1 Atomare Wellenfunktionen

Zunéchst werden die atomaren Wellenfunktionen fiir die Beschreibung des Kristallpoten-
tials bestimmt. Diese konnen entweder direkt den Tabellen von Clementi und Roetti [110]
entnommen oder mit dem Programm HERSKL nach dem Verfahren von Herman und
Skillman [111] selbstkonsistent berechnet werden. In dieser Arbeit wurden ausschliefilich
SCF-X, Wellenfunktionen [112, 113] verwendet, die nach letzterem Verfahren berechnet
wurden. Die bendtigten Eingabedaten fiir das HERSKL enthalten neben den Haupt- und
Drehimpulsquantenzahlen auch die Anzahl der in den einzelnen Orbitalen vorhandenen
Elektronen. Als Startwerte fiir die Orbitalenergien dienen die Bindungsenergien aus den

bekannten Tabellenwerken der Réntgenabsorptionsspektroskopie [114-116].

4.2.2 Phasenverschiebungen

Zur Beschreibung der Streueigenschaften der verschiedenen Atome innerhalb des Clusters
werden Phasenverschiebungen §; verwendet, die fiir die einzelnen nach den Drehimpuls-
quantenzahlen [ entwickelten Partialwellen angegeben werden. Die Berechnung der Pha-
senverschiebungen erfolgt durch numerische Integration der Schrédingergleichung iiber
das gesamte Kristallpotential mit dem Programm MUFPOT4. Das Kristallpotential V' (r)
wird auf der Basis einer Muffin-Tin-N#herung gebildet [117], wie in Abbildung 4.2 veran-
schaulicht ist. In der Muffin-Tin-N&herung sind die einzelnen Atome innerhalb eines genau
definierten Radius, dem Muffin-Tin-Radius, von einem sphérischen Potential umgeben.
Auflerhalb dieses Radius nimmt das Potential einen konstanten Wert an, welcher in den
Rechnungen (iiblicherweise) gleich Null gesetzt wird. Die Muffin-Tin-Radien werden dabei
so gewihlt, dafl die Muffin-Tin-Kugeln sich beinahe beriihren und der Potentialsprung am

Rande der Kugeln minimal ist.

Die Muffin-Tin-Potentiale werden nach der Methode von Mattheiss [118, 119] nicht-
selbstkonsistent ermittelt [117]. Dazu werden zunéchst die Ladungsdichten fiir neutrale
Atome mit den zuvor bestimmten SCF-X, Wellenfunktionen berechnet. Die Ladungs-
dichten der neutralen Atome werden entsprechend der Gitterstruktur des untersuchten
Kristalls angeordnet und anschlieflend wird iiber eine sphérische Mittelung die Ladungs-
dichteverteilung p(r) bestimmt. Hieraus ergibt sich dann iiber die Poissongleichung der

zu bestimmende Coulombanteil des Potentials. Das Austausch-Korrelationspotential V¢
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Sphérisches
Potential

Abbildung 4.2: Schematische Darstellung des Kristallpotentials in der
Muffin-Tin-Néherung.

wird in Anlehnung an die lokale Dichtenéherung durch einen X,-Term [112] beschrieben

Vie = a [ () d'r, (42)
mit « als statistischen Austauschparameter [120].

Im allgemeinen ist es ausreichend, die Phasenverschiebungen bis zu I, = 3 (d.h. s- bis
f-Symmetrie) zu berechnen, da fiir B-, C- und N-Partialwellen htherer Ordnung keine von
Null abweichenden Werte innerhalb des kantennahen Energieverlustbereiches zu erwarten
sind. Die Giiltigkeit dieser Aussage 14t sich am Beispiel der Phasenverschiebungen von
Bor in h-BN belegen (Abbildung 4.3).
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Abbildung 4.3: Phasenverschiebungen fiir Bor als Zentralatom in h-BN in

Abhéngigkeit vom Energieverlust fiir Drehimpulsquantenzahlen bis [ = 4.

4.2.3 Ubergangsmatrixelement

Neben der Streumatrix werden zur Berechnung der ELNES auch die Ubergangsmatrixele-
mente (vgl. Gleichung 4.1) bzw. die Dipoliibergangsmatrixelemente benétigt, da bei den
MS-Rechnungen von der Dipolniherung ausgegangen wird. Das atomare Ubergangsma-
trixelement M (F) beschreibt die Kopplung zwischen dem Anfangs- und Endzustand und
wird, wie zuvor die Phasenverschiebungen, mit dem Programm MUFPOT4 berechnet.
Dem Anfangszustand ist eine atomare Wellenfunktion zugeordnet, wihrend der Endzu-
stand eine Losung der Schrodingergleichung im Kristallpotential darstellt. Das Kristall-
potential wird erneut durch eine Muffin-Tin-N&herung beschrieben (Abbildung 4.2). Auf-
grund der starken Lokalisation des Anfangszustandes am Ort des Zentralatoms, kann fiir
den Endzustand nur die Wellenfunktion in diesem Bereich beriicksichtigt werden. Folglich
ist der Endzustand eine Losung der Schrodingergleichung, in der nur das Muffin-Tin-
Potential am Ort des Zentralatoms enthalten ist. Mit Hilfe der Endzustidnde erfolgt die

Berechnung der Ubergangsmatrixelemente, die als Funktion der Energie tabelliert werden.
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4.2.4 Cluster

Die Berechnung der Streumatrix 7'(E) mit Hilfe der zuvor bestimmten Phasenverschie-
bungen erfolgt nach der Methode von Durham et al. [2] sukzessive. Zuniichst wird der
Cluster in Koordinationsschalen eingeteilt, in deren Ursprung sich das Zentralatom be-
findet. Dann wird schrittweise die Mehrfachstreuung innerhalb einer Schale (,intrashell
scattering“) und zwischen den einzelnen Schalen (,intershell scattering®) berechnet, wo-
bei alle méglichen Streupfade beriicksichtigt werden. Die Einzelstreuereignisse werden an-
schlieflend fiir den gesamten Cluster kombiniert. Fiir jede Koordinationsschale existieren
vier Streumatrizen, die jeweils die vom Zentralatom auslaufende Kugelwelle in Reflexion
TOT und Transmission 799, sowie die von auBlen in das Zentrum einfallende Welle in
Reflexion 77 und Transmission 77! beschreiben!. Die Konstruktion der Streumatrizen

ist in Abbildung 4.4 schematisch dargestellt.
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Abbildung 4.4: Konstruktion der vier Streumatrizen (797, 799, T und
T™) fiir eine Koordinationsschale. Die Pfeile symbolisieren jeweils die ein- und

auslaufenden Wellen in Transmission und Reflexion.

! Die Indizierung der Streumatrizen bedeutet I fiir ,Incoming® und O fiir ,,Outgoing®.
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Fiir die Einteilung der Atome innerhalb des Clusters in Koordinationsschalen wurde das
Programm STRUCTS von Redlich [121] verwendet. Dieses Programm berechnet aus den
Daten der jeweiligen Kristallstruktur die Absténde der einzelnen Atome zum Zentralatom

und sortiert die Atome ihren Abstéinden entsprechend aufsteigend in Schalen.

4.3 Simulationsbedingungen

Ein wesentlicher Vorteil der MS-Rechnungen gegeniiber anderen Methoden begriindet
sich darin, daf} die Eingabeparameter auf einfache Art und Weise zu variieren sind. Dies
kann sowohl zur Interpretation der simulierten Spektren [122] als auch zur Anpassung
dieser an das Experiment ausgenutzt werden. Letzteres ist von entscheidender Bedeu-
tung, wenn, wie in Kapitel 5, die simulierten mit den experimentellen Spektren verglichen
werden. Durch eine geeignete Anpassung an die experimentellen Daten lassen sich nicht
nur qualitative sondern in gewissen Grenzen auch quantitative Aussagen gewinnen. Die

Variationsmoglichkeiten bei den Eingabeparametern werden anschlieflend kurz erwéhnt.

Durch Hinzufiigen eines negativen imaginiiren Potentials SE (,self energy*) zu dem ei-
gentlichen Streupotential kann die mittlere freie Weglidnge der Streuwelle bzw. die natiirli-
che Linienbreite und damit die mittlere Lebensdauer der angeregten Zusténde beriicksich-
tigt werden [123]. Dies fiihrt zu einer Ddmpfung der Streuamplitude und letztendlich zu
einer energetischen Verbreiterung des Spektrums, da ein direkter Zusammenhang zwischen
der Phase der Streuwelle und dem Streupotential besteht [124]. Der S E-Parameter wird
im allgemeinen verwendet, um die experimentelle Energieverbreiterung in der Simulation
zu beriicksichtigen [108, 125], welche durch die Halbwertsbreite (FWHM) des Nullverlustes
definiert wird. Die effektive Energieauflosung an der Ionisationskante wird jedoch durch
chromatische Aberrationen des Spektrometers reduziert. Eine Moglichkeit diesem Effekt
entgegenzuwirken bieten nachtrégliche Faltungen der simulierten Spektren mit normierten
Lorentzkurven (siehe z.B. Ref. [126]). In der vorliegenden Arbeit wurden alle Simulati-
onsrechnungen mit SE = -0,5 eV durchgefiihrt, da das Hauptaugenmerk der Vergleichs-
studie in Abschnitt 5.5 auf energetischen Verschiebungen der jeweiligen Peaks liegt, die
vollig unabhéngig von der experimentellen Energieverbreiterung sind. Die Problematik
bei der Einbeziehung der experimentellen Bedingungen in die MS-Rechnungen wird in
Abschnitt 5.6 ausfiihrlich diskutiert, wobei speziell der Einflufl des SFE-Parameters auf
die ELNES untersucht wird.
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In der Mehrfachstreutheorie wird der Anregungsprozefi durch eine Ein-Elektronen-N&he-
rung [100] beschrieben, bei welcher sich das angeregte Elektron unabhingig von den
anderen Elektronen frei im Festkorper bewegen kann. Die Erzeugung eines unbesetz-
ten Zustands (Loch) in den tiefliegenden Niveaus kann allerdings dazu fiihren, daf§ die
Elektronen aus den hoherliegenden Energieniveaus relaxieren, um die entstehende po-
sitive Ladung abzuschirmen. Diese Relaxation kann wiederum die Zustandsdichte der
unbesetzten Zustédnde beeinflussen und somit Verdnderungen in der ELNES hervorrufen.
Um diese sogenannten ,core-hole“-Effekte zu beriicksichtigen, werden N&herungen bei
der Berechnung des atomaren Potentials verwendet. Speziell bei der Simulation der K-
Ionisationskanten von leichten Elementen konnen sich erhebliche Verdnderungen in der re-
sultierenden ELNES ergeben [127]. Die besten Ubereinstimmungen mit den experimentel-
len Spektren konnten im Rahmen dieser Arbeit mit der (Z+1)-Naherung erreicht werden,
bei der das Potential des Zentralatoms mit der Ordnungszahl Z durch das Potential des
Atoms mit der nichsthoherliegenden Ordnungszahl (Z+1) ersetzt wird. Die (Z+1)-Néhe-
rung, die iiblicherweise auch in der KKR-Methode benutzt wird, begriindet sich darin,
da8 das Loch wie eine zusiitzliche Kernladung wirkt. Prinzipiell verursacht die (Z+1)-
Néaherung eine Verschiebung der Gesamtintensitéit im Spektrum zu niedrigeren Energien,
so daf} die Signale im Bereich des Kantenbeginns (etwa 0 bis 10 eV) geringere Halbwerts-
breiten und groflere Amplituden aufweisen [125, 128]. Diese und andere Niherungen, wie
z.B. die Z*- und (Z+1)*-Néherungen, bei denen ein 1s-Elektron des Zentralatoms in den
niedrigsten unbesetzten Zustand gebracht wird, sind in fritheren Arbeiten von Brydson et
al. [127, 128] sowie von Martensson und Nilsson [129] detailliert beschrieben.

Ein weiterer Vorteil der MS-Rechnungen ist die Einteilung des Clusters in einzelne Ko-
ordinationsschalen. Dadurch besteht die Moglichkeit, den Einflufl von einzelnen Atomen
und Streuwegen auf die kantennahe Feinstruktur zu untersuchen und charakteristische
Merkmale zu identifizieren [100]. In Abbildung 4.5 ist die schalenweise Entwicklung der
B K-ELNES von h-BN von der ersten bis zur zehnten Koordinationsschale dargestellt.
Es wird deutlich, dafl die ELNES ab der sechsten Schale konvergiert und hohere Schalen
nur einen geringen Einflufl auf das Profil der Feinstruktur haben. Die grundlegende Form
der ELNES wird schon in den ersten Koordinationsschalen ausgebildet, d.h. die néichsten
Nachbaratome sind fiir die Entwicklung der kantennahen Feinstruktur mafigeblich verant-
wortlich. Bei den Schichtstrukturen Graphit und h-BN sind diese nichsten Nachbaratome
sogenannte ,in-plane“-Atome [125], die in einer Ebene mit dem Zentralatom lokalisiert
sind. MS-Rechnungen bis zur zehnten Schale sind deshalb zur Beschreibung der ELNES
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vollig ausreichend. Dies wurde sowohl durch die Simulationen innerhalb dieser Arbeit als
auch in den Arbeiten von Lindner [84] und Guerlin [122] bestétigt.



44

KAPITEL 4. THEORETISCHE BERECHNUNG DER ELNES

B K-Kante
-BN
Schalen
10
9

Intensitat (willk. Einheiten)

]
-10 0 10 20 30 40 50

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung 4.5: Entwicklung der B K-ELNES von h-BN. Variiert wurde die

Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster.



Kapitel 5

ELNES von bekannten Phasen

Die Methode des , fingerprinting” wird standardméflig zur Identifizierung einzelner Pha-
sen in komplexen Systemen [7] oder zur Analyse von Phasenumwandlungen bei klein-
sten Teilchen im Nanobereich [130] eingesetzt. Hierzu werden iiblicherweise experimen-
telle Spektren von Referenzproben aufgenommen, die zur Identifizierung von Materialien
mit unbekannter Zusammensetzung verwendet werden. Im Fall der neuen, theoretisch
vorhergesagten Phasen im B-C-N-System existieren keine experimentellen Referenzspek-
tren, so dal man auf theoretische Ansitze zur Simulation der ELNES angewiesen ist.
Zur Uberpriifung der Zuverlissigkeit und der Genauigkeit des hier verwendeten Mehr-
fachstreuansatzes [2, 3] wird in diesem Kapitel ein Vergleich der simulierten mit den
experimentellen kantennahen Feinstrukturen der K-Ionisationskanten von Graphit, Dia-
mant, h-BN und c-BN durchgefiihrt. Des weiteren werden charakteristische Merkmale in
den Spektren der reinen Kohlenstoff- und Bornitridphasen aufgezeigt, die bei der Inter-
pretation der kantennahen Feinstrukturen der hypothetischen B-C—N-Phasen in Kapitel 6
ein wichtiges Hilfsmittel darstellen. Anschlielend werden in einer ausfiihrlichen Diskus-
sion die wesentlichen Erkenntnisse der ELNES-Untersuchungen analysiert und mégliche

Fehlerquellen genannt.

Obwohl in der Vergangenheit verschiedene Arbeitsgruppen einzelne MS-Rechnungen fiir
Graphit [102, 125, 131, 132], Diamant [131, 133-135], h-BN [132, 136] und c-BN [136]
publiziert haben, ist dies die erste systematische Studie, die unter identischen Vorausset-

zungen alle o.g. Kohlenstoff- und Bornitridmodifikationen beinhaltet.
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5.1 Definition der Untersuchungsbedingungen

5.1.1 Praparation der Referenzproben

Um qualitativ hochwertige Spektren zu erhalten miissen einige Anforderungen an den Zu-
stand der jeweiligen Referenzprobe gestellt werden. Die Primérelektronen kénnen beim
Durchgang durch Materie nicht nur einen sondern mehrere inelastische Stoiprozesse er-
leiden. Hierdurch kommt es zu Mehrfachstreuverlusten, welche die Feinstrukturen der
Ionisationskanten iiberlagern und mathematische Entfaltungen der Spektren notwendig
machen. Um diesen negativen Effekt zu vermeiden, sollten die Proben moglichst diinn
und von homogener Dicke sein, d.h. im Bereich der bestrahlten Fliche (ca. 1 nm) muf} die
Probe eine konstante Dicke aufweisen, deren Wert in der Grofenordnung der einfachen
mittleren freien Wegléinge fiir einen inelastischen Stof} liegt. Auflerdem sollten Kontami-
nationsschichten aus Kohlenwasserstoffen vermieden werden, weil diese erfahrungsgeméfl
meftechnische Probleme verursachen. Die Kontaminationsschichten kénnen entweder bei
der Priparation auf die Probe gelangen oder sich aus dem Vakuum des Mikroskops auf
der Probe niederschlagen. Bei der Spektroskopie mit einem STEM ist letzteres aufgrund
der Verwendung von UHV nicht zu erwarten. Als letzte Anforderung an das Experiment
sollten die Spektren nur an freitragenden Schichten registriert werden. Dies gewé#hrleistet,
dafl der gemessene Energieverlust der Elektronen nur in dem Referenzmaterial und nicht
zusdtzlich noch in der Tragerfolie erfolgt. Aus diesem Grund wurden nur Probenstellen
gewihlt, die freitragend in den Lochern der Tréigerfolie lagen. Ein typisches Beispiel fiir
eine derartige Probenstelle ist in Abbildung 5.1 fiir h-BN dargestellt.

Die Referenzproben der bekannten Kohlenstoff- und Bornitridphasen wurden aus folgen-
den Materialien bzw. Werkstiicken hergestellt:

e Graphitpulver (reinst.) der Fa. Merck

e Diamantpaste (0,25 p) der Fa. Wirtz Buehler

e h-BN vom Typ S2 der Fa. Elektroschmelzwerk Kempten

e Wendeschneidplatte der Fa. DeBeers aus c-BN
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1,5 um o (a) 0,4 um

Abbildung 5.1: STEM-Hellfeldabbildung von h-BN-, flakes“ auf einer Koh-
lenstofflochfolie (a). Der Pfeil kennzeichnet die Spitze des ,flakes“, der zur
Registrierung der ELNES herangezogen wurde und dessen vergroflerter Aus-

schnitt in der rechten Abbildung (b) dargestellt ist.

Die Praparation von Graphit, Diamant und h-BN erfolgte durch Aufschwemmen der Ma-
terialien in destilliertem Wasser oder Ethanol auf Kohlenstoff-Lochfolien, die vorher auf
Kupfernetze (200 oder 400 mesh) von 3,05 mm Durchmesser aufgebracht worden waren.
Fiir die Herstellung der Referenzprobe von kubischen Bornitrid wurde ein Bruchstiick
aus der Wendeschneidplatte nach mechanischer Vorbehandlung in einer kommerziellen
Sputteranlage (Baltec RES 010) gediinnt.

5.1.2 Experimentelle Details

Die experimentellen kantennahen Feinstrukturen' der bekannten Kohlenstoff- und Borni-
tridphasen wurden mit einem Gatan PEELS 666 registriert, welches an einem dedizierten
STEM VG HB501 UX angeflanscht ist (siehe Abschnitt 3.4). Es wurden Spektrometerein-
trittsblenden mit einem Durchmesser von 2 oder 4 mm verwendet, woraus sich Objektiv-

Aperturen von 6,5 und 13,5 mrad ergaben. Bei der Verwendung von diinnen Proben

!Die zwei Spektren von c¢-BN entstammen seriellen EELS-Messungen von Loeffler an einem Zeiss

EM912 Q [19, 137], die bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV registriert wurden.
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sind diese Aperturwinkel klein genug, um nur geringe Impulsiibertréige des Spektrome-
ters zuzulassen und somit die Erfiillung der Dipolauswahlregel zu gewihrleisten [100]. Die
eingestellte Dispersion betrug 0,1 eV /Kanal und die verschiedenen Mefireihen ergaben je
nach Mefibedingung eine Energieauflssung des Systems von 0,6 bis 0,8 eV (FWHM des
Nullverlustes)?. Alle Messungen am STEM erfolgten bei einer Beschleunigungsspannung
von 100 kV.

Bevor die experimentellen mit den simulierten Spektren verglichen werden kénnen, miissen
sie nachbearbeitet und von instrumentellen Artefakten befreit werden. Fiir alle regis-
trierten Spektren wurde eine Gainkorrektur, wodurch die Variation der Konversionseffi-
zienz der Diodenzeile beriicksichtigt wird, und eine Dunkelstromkorrektur zur Eliminie-
rung der moglicherweise auftretenden Detektorartefakte bei einem PEELS vorgenommen
[141]. Danach wurde von jedem Spektrum ein Untergrund der Form AE~" mit den re-
gelbaren Fitparametern A und r abgezogen [1, 142]. Obwohl gem#fi den Anforderungen
bei der Probenpraparation nur diinne Referenzproben verwendet wurden, lassen sich Ef-
fekte durch inelastische Mehrfachstreuprozesse und Plasmonenanregungen im Bereich der
interessierenden kantennahen Feinstruktur nicht véllig ausschliefen. Durch Anwendung
einer Fourier-Ratio-Entfaltung wurden diese Effekte aus dem Spektrum nahezu entfernt,
indem das Kantensignal mit dem zusitzlich registrierten Low-Loss-Spektrum entfaltet
wurde [1]. Als letzter Schritt wurde auch noch eine Entfaltung mit dem Nullverlust zur
Korrektur der instrumentellen Verbreiterungsfunktion durchgefiihrt [1]. Fiir die hier be-
schriebenen Schritte zur Nachbearbeitung der experimentellen Spektren wurde das Soft-
warepaket EL/P 3.0 der Fa. Gatan verwendet.

5.1.3 Theoretische Detalils

Die MS-Rechnungen wurden mit dem Fortranprogramm XANES4 durchgefiihrt (siehe
Abschnitt 4.2). Bei dem Zentralatom im Cluster handelt es sich entsprechend der zu be-
rechnenden K-ELNES um ein B-, C- oder N-Atom. Da die Graphitstruktur zwei indquiva-
lente Positionen der Kohlenstoffatome aufweist, mufiten zwei separate Simulationen durch-
gefiihrt werden (siehe [125]). Anschlieend wurden diese zu gleichen Anteilen arithmetisch
gemittelt. Ein Vergleich der simulierten C K-ELNES von Graphit fiir jede der zwei mogli-

chen in#quivalenten Atompositionen (entweder zwei oder zwdlf néchste Nachbaratome

’Die Energieauflosung der beiden Spektren von c¢-BN [19, 137] betrug ca. 1 eV.
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Simulationsparameter Graphit Diamant h-BN c-BN
Gitterkonstanten [21] a=2456 A | a=3567TA|a=2504A|a=3615A

¢ = 6,696 A c = 6,661 A
Muffin-Tin-Radius 0,7105 A 0,7722 A 0,7228 A 0,7827 A
Austauschparameter [120] a=0_8
Schrittweite 0,2 eV
Energiebereich 1,62 — 82,45 eV
S E-Parameter -0,5 eV
Bahn-Drehimpulsquantenz. lnaz = 3
Koordinationsschalen Nz = 10
max. Clusterradius ca. 12 au
Anzahl der Clusteratome 100 — 150

Tabelle 5.1: Uberblick iiber die verwendeten Parameter zur Simulation der

K-Ionisationskanten von Graphit, Diamant, h-BN und c-BN.

auf der c-Achse) ist in der Diskussion bzw. im Abschnitt 5.6 dargestellt. Des weiteren
wurde fiir die Simulationen ausschlielich die (Z41)-Nédherung zur Berechnung des ato-
maren Potentials des Zentralatoms verwendet (Abschnitt 4.3). Die fiir die Simulationen

verwendeten Eingabeparameter sind in Tabelle 5.1 zusammengefafit.

Im Allgemeinen muf} bei der Berechnung der ELNES von Schichtstrukturen die Kristall-
orientierung in Bezug auf die Einstrahlrichtung des Elektronenstrahls beriicksichtigt wer-
den. Frithere XANES- und ELNES-Studien von Graphit und h-BN [138-140] zeigen einen
hohen Grad von Anisotropie bei diesen Phasen. In den hier beschriebenen Simulationen
mit XANES4 wurden die Steuerparameter so eingestellt (siehe Ref. [3]), daf eine Mittelung
iiber alle méglichen Einstrahlrichtungen erfolgte. Diese Situation entspricht experimen-
tellen Messungen an einer polykristallinen Probenstelle. Im Gegensatz zu den relativen
Peakintensitdten haben die unterschiedlichen Orientierungen keinen Einfluf auf die fiir die
folgende Vergleichsstudie interessierenden relativen Peakpositionen. Lediglich bei {iberlap-

penden Peaks, die energetisch zu nah aneinander liegen um aufgel6st zu werden, kann sich
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aufgrund der Abhéngigkeit der relativen Peakintensitédten von der Einstrahlrichtung eine
Energieverschiebung des kombinierten Peaks ergeben. Die Energieverschiebung liegt in

diesem Fall in der Grolenordnung der instrumentellen Energieauflésung.

5.2 Experimentelle Ergebnisse

Die Abbildungen 5.2 und 5.3 zeigen die experimentellen kantennahen Feinstrukturen der
K-Kanten von Graphit, Diamant, h-BN und ¢-BN [19, 137]. Die Intensititen der Spektren
sind gegen den absoluten Energieverlust in eV aufgetragen. Die Werte fiir die absoluten
Energien der Kanten, gemessen bei der halben Intensitdt des Kantenanstiegs, sind in
Tabelle 5.2 aufgefiihrt.

Die présentierten experimentellen Spektren weisen deutliche Intensitétsoszillationen im
kantennahen Bereich auf. In der Abbildung 5.2 betrachten wir zunéchst die B K- (obere
Abbildung) und die N K-ELNES (untere Abbildung) der Bornitridphasen. Sowohl die
B K- als auch die N K-Kanten zeigen die aus der Literatur bekannten charakteristischen
Merkmale fiir die ELNES von h-BN und c-BN [136, 143, 144]. Die beiden hexagona-
len Spektren liefern am Anfang der jeweiligen Ionisationskante zwei deutlich voneinander
getrennte Signale. Hierbei handelt es sich um die 7*- und o*-Signale, die aus den elektro-
nischen Ubergingen 1s — n*-Band bzw. 1s — ¢*-Band resultieren (siehe Abschnitt 5.4).
Das m*-Signal der B K-Kante ist aufgrund des besseren Signal-Rausch Verhéltnisses (SNR)
wesentlich stirker ausgeprigt als das lediglich als breite Stufe erkennbare 7*-Signal der
N K-Kante. Bei den Feinstrukturen der kubischen BN-Phase bildet sich am Kantenbe-
ginn kein 7*-Peak aus, sondern nur ein breiter o*-Peak, wobei auch hier das Signal der
B K-Kante stiarker ausgebildet ist als das der N K-Kante. In allen vier Spektren von Ab-
bildung 5.2 zeigt sich ein weiterer o*-Peak bei ca. 205 eV (B K) bzw. zwischen 410 und
415 eV (N K). Wihrend bei h-BN dieser Peak jedoch eindeutig existent ist, zeigen die
beiden Spektren von c-BN nur eine mehr oder weniger ausgeprigte Schulter®. Im Bereich
von ca. 20 bis 50 eV nach dem eigentlichen Kantenbeginn treten zwei weitere Peaks auf,
die bei den kubischen Spektren deutlicher zum Vorschein kommen als bei den hexagona-
len. Die Spektren von c¢-BN weisen insgesamt weniger Merkmale in ihrer Feinstruktur auf
als die Spektren von h-BN.

3Als Schulter wird im nachfolgenden stets ein Maximum bezeichnet, dessen eine Flanke nicht mehr

aufgelost werden kann
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Abbildung 5.2: Experimentelle B K- (obere Abbildung) und N K-ELNES
(untere Abbildung) von h-BN und ¢-BN [19, 137].
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Ionisationskante (eV)

Phase BK CK N K

Graphit - 284.3 -
Diamant — 2879 -
h-BN 191,4 - 398,9
c-BN 1945 -~ 397,4

Tabelle 5.2: Absolutwerte der Energieverluste (£ 0,1 eV) fiir die K-Kanten
der experimentellen Spektren in den Abbildungen 5.2 und 5.3. Die Werte wur-

den bei der halben Intensitéit des Kantenanstiegs bestimmt.

Die experimentellen Spektren der C K-Kanten von Graphit und Diamant sind in Ab-
bildung 5.3 dargestellt. Die ELNES der hexagonalen Modifikation (Graphit) zeigt einen
schmalen intensitéitstarken 7*-Peak. Bei der C K-ELNES von Diamant ist dagegen kein
7*- Signal vorhanden. Der relativ breite o*-Peak beim Diamantspektrum bildet an sei-
ner Flanke zu hoherem Energieverlust einen weiteren Peak aus, welcher im Vergleich zu
den entsprechenden Peaks in der ELNES von ¢-BN (Abbildung 5.2) wesentlich stérker
ausgebildet ist.

Bei Betrachtung des o*-Signals von Graphit fillt auf, dafi dieses Signal ein relativ schmales
Intensitdtsmaximum besitzt, gefolgt von drei weiteren wesentlich schwécher ausgebildeten
Maxima. Im héheren Energieverlustbereich (ca. 20 bis 50 eV nach dem Kantenbeginn)
sind zwei Peaks sichtbar, wobei dquivalent zu den BN-Phasen die Signale der kubischen
ELNES (Diamant) stirker ausgeprégt sind. Als Fazit 148t sich festhalten, daf§ die Spektren
von Graphit und h-BN einerseits und von Diamant und c-BN andererseits dhnliche In-
tensitétsprofile liefern. Aufgrund der isoelektronischen und isostrukturellen Eigenschaften
dieser Phasen war das vorliegende Ergebnis zu erwarten und bestétigt die Resultate einer
experimentellen EELS-Studie von Schmid [143]. Die Unterschiede zwischen den kanten-
nahen Feinstrukturen von hexagonalen und kubischen Kohlenstoff- und Bornitridphasen
treten deutlich zu Tage und sind Ausgangspunkt fiir eine ausfiihrliche Untersuchung der
Bindungscharakteristika in Abschnitt 5.4.
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Abbildung 5.3: Experimentelle C K-ELNES von Graphit und Diamant, so-
wie experimentelle C K-XANES von Diamant [135].
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Der begrenzende Faktor bei analytischen Untersuchungen von Feinstrukturen ist, eine ent-
sprechend sorgfiltige Priaparation der Proben vorausgesetzt (Abschnitt 5.1.1), die Ener-
gieauflosung im Experiment. Die grundsétzliche Beschréinkung der Energieauflosung wird
neben der Elektronenoptik durch die jeweilige Elektronenquelle im Mikroskop vorgege-
ben. Die etwas schlechtere Energieauflésung in den Spektren von ¢-BN (Abbildung 5.2)
148t sich mit der Verwendung des EM912 2 begriinden. Im Gegensatz zum STEM (Ab-
schnitt 3.4) dient bei diesem Mikroskop keine FEG als Elektronenquelle, sondern eine
thermische Lanthanhexaborid-Kathode (LaBg), dessen Halbwertsbreite der Energievertei-
lung aufgrund des Boersch-Effektes [145] bei etwa 0,5 bis 2 eV liegt [78], withrend bei einer
FEG die Energiebreite mit 0,2 bis 0,5 eV angegeben wird [78]. In Bezug zu den zahlrei-
chen experimentellen EELS-Untersuchungen in der Literatur von Graphit [125, 146, 147],
Diamant [134, 143, 146], h-BN [136, 143, 144] und ¢-BN [136, 143, 144], besitzen die hier

préasentierten Spektren vergleichbar gute Energieauflésungen.

Neben der Elektronenenergieverlustspektroskopie wird haufig die Rontgenabsorptions-
spektroskopie (XAS) in Verbindung mit einem Synchrotron als Strahlerzeuger zur Unter-
suchung von kantennahen Feinstrukturen eingesetzt, wobei typische Energieauflosungen
von 0,2 eV erreicht werden. In Abbildung 5.3 ist zusétzlich zu den oben diskutierten EEL-
Spektren von Graphit und Diamant eine C K-XANES von Diamant dargestellt [135]. Im
Vergleich zur C K-ELNES von Diamant sind geringfiigige Unterschiede in der Feinstruk-
tur feststellbar. Die Aufspaltung des ersten o*-Signals in zwei einzelne Peaks ist beim
XAS-Spektrum besonders auffiillig. Zwischen den beiden Intensitdtsmaxima bildet sich
aufgrund der besseren Energieauflosung ein relativ breites Plateau von ca. 2,1 eV aus und
die Amplituden der beiden Maxima sind nahezu identisch. Ein weiterer Unterschied zur
C K-ELNES ist der kleine scharfe Peak zu Beginn der Kante. Hierbei handelt es sich um
einen exzitonischen Peak [135], der an der C-Kante von Diamant hiufig zu beobachten
ist [134]. Dieses Exziton vom sogenannten Wannier-Typ [148, 149] wird durch den relativ
groflen Wert der dielektrischen Konstante im Festkorpervolumen hervorgerufen, der eine
betrichtliche Ddmpfung des Kernlochpotentials (,,core-hole“) bewirkt. Ansonsten ist eine
hohe Ahnlichkeit bei den Intensitiitsprofilen der C K-ELNES und C K-XANES erkennbar.
EELS und XAS koénnen demnach als komplementiire Analyseverfahren zur Untersuchung

der kantennahen Feinstrukturen angesehen werden.
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5.3 Theoretische Ergebnisse

Nach der ausfiihrlichen Présentation der experimentellen Ergebnisse werden in diesem Ab-
schnitt die Ergebnisse der MS-Rechnungen fiir die bekannten Kohlenstoff- und Bornitrid-
phasen vorgestellt. In den Abbildungen 5.4 bis 5.6 sind die mit XANES4 (Abschnitt 4.2)
berechneten kantennahen Feinstrukturen der B K-, C K- und N K-Kanten von Graphit,
Diamant, h-BN und ¢-BN dargestellt. Die Intensitdten sind gegen den relativen Energie-
verlust in eV aufgetragen, wobei das jeweilige Maximum des o*-Peaks auf 0 eV kalibriert
wurde. Aus Darstellungsgriinden sind die Spektren der hexagonalen Phasen gegeniiber

den kubischen Spektren zusétzlich auf der Intensititsskala verschoben.

Auf den ersten Blick weisen die Peaks der berechneten Spektren geringere Halbwertsbrei-
ten auf als die der experimentellen Spektren. Dies ist allerdings nicht {iberraschend, da
in der Simulation die instrumentelle Energieauflésung nur ndherungsweise beriicksichtigt
werden konnte (siehe Abschnitt 5.6). Es ist deutlich zu erkennen, daff die wesentlichen
Merkmale in der experimentellen ELNES durch die MS-Rechnungen wiedergegeben wer-
den (siehe Abschnitt 5.5). In den Abbildungen 5.4 bis 5.6 werden wie zuvor fiir die expe-
rimentellen Spektren (Abbildung 5.2 und 5.3) die Unterschiede in der ELNES zwischen

den hexagonalen und kubischen Phasen deutlich.

Bei den hexagonalen Phasen ist den o*-Signalen zu Beginn der Kante jeweils ein 7*-Peak
vorgelagert, der fiir Graphit intensititsschwicher ist als bei den 7m*-Peaks von Bor und
Stickstoff in h-BN. Wihrend bei der B K-ELNES von h-BN und der C K-ELNES von
Graphit der erste o*-Peak derjenige mit der grofiten Amplitude ist, so ist bei der N K-
ELNES von h-BN der zweite Peak der intensititsstirkste. Der o*-Peak der B K-Kante
von h-BN (Abbildung 5.4) bei 0 eV zeigt an seiner Spitze eine deutliche Aufspaltung, die
auch in dem entsprechenden Peak der C K-ELNES von Graphit angedeutet wird. Diese
Aufspaltung wird bei Schichtstrukturen wie Graphit und h-BN durch Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Schichten hervorgerufen. Diese Vermutung wird im Falle von Gra-
phit und h-BN durch Arbeiten von Batson [147], McCulloch und Brydson [125] sowie von
Garvie et al. [136] bestiitigt. Eine weitere Bestétigung liefern die ELNES-Untersuchungen
von Brydson et al. [150] an Titanborid (TiBs).

Bei den Spektren der kubischen Phasen ist erwartungsgemifi kein 7*-Signal zu beobach-
ten. Die kantennahen Feinstrukturen der kubischen Phasen Diamant und c-BN werden

eindeutig durch den ersten o*-Peak im Spektrum dominiert. Ein weiteres signifikantes
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Signal zeigt sich in der B K-ELNES von c¢-BN (Abbildung 5.4) bei ca. 15 eV. In den
Spektren der Kohlenstoff- und Stickstoff-Kanten von Diamant (Abbildung 5.5) bzw. c-BN
(Abbildung 5.6) ist dieser Peak ebenfalls existent, jedoch mit abnehmenden Amplituden.
Weitere Einzelheiten in den simulierten Spektren werden hier nicht explizit erwéhnt, son-
dern sind Bestandteil des quantitaven Vergleiches mit dem Experiment in Abschnitt 5.5.
Die Simulationen bestitigen die Existenz von K-ELNES | coordination fingerprints® fiir

die hexagonalen und kubischen Kohlenstoff- und Bornitridmodifikationen.
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Abbildung 5.4: Simulierte B K-ELNES von h-BN und ¢-BN.
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Abbildung 5.5: Simulierte C K-ELNES von Graphit und Diamant.
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Abbildung 5.6: Simulierte N K-ELNES von h-BN und c-BN.
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5.4 Charakterisierung der Bindung

Sowohl die experimentellen Spektren (Abbildung 5.2 und 5.3) als auch die berechneten
Spektren (Abbildung 5.4 bis 5.6) der K-Kanten der untersuchten Kohlenstoff- und Borni-
tridphasen zeigen eindeutige charakteristische Merkmale in ihrer Feinstruktur. Es besteht
demnach die Méglichkeit, zwischen sp?- und sp3-hybridisierten C- bzw. B- oder N-Atomen

und damit auch zwischen den einzelnen Phazen zu unterscheiden.

Die hohe Ahnlichkeit in den Intensitiitsprofilen der EEL-Spektren von Graphit und h-
BN sowie von Diamant und ¢-BN ist ein Beleg fiir die dhnlichen elektronischen Zustidnde
und Kristallstrukturen. Wie bereits in den beiden Abschnitten zuvor erwéhnt, zeigen die
Spektren der beiden hexagonalen Modifikationen am Anfang der jeweiligen Ionisations-
kante zwei voneinander getrennte Signale, einen schmalen 7*- und einen etwas breiteren
o*-Peak. Im Falle von Diamant und ¢-BN ist hingegen nur ein o*-Peak zu erkennen. Die-
ser Unterschied riihrt daher, daf in Graphit und h-BN - und 7-Bindungen existieren,
wihrend in Diamant und ¢-BN nur o-Bindungen vorhanden sind. Im Bandschema der
hexagonalen Modifikationen sind sowohl o- und o*- als auch 7- und 7*-Bénder existent.
Die elektronischen Uberginge 1s — 7*-Band und 1s — ¢*-Band sind mit unterschiedli-
chen Energien verkniipft und liefern deshalb zwei getrennte Signale (7*- und o*-Peak).
Dagegen existieren im Bandschema von Diamant und c¢-BN nur o- und o*-Binder. Der
Ubergang 1s — o*-Band erzeugt einen einzigen o*-Peak in der ELNES. Die Existenz
eines 7*-Signals kann also zum Nachweis von hexagonalen Phasen bzw. Phasenanteilen
verwendet werden. Bei Auftreten eines einzelnen o*-Signals ist von einer tetraedrisch ko-
ordinierten Struktur auszugehen. Der Verlauf der ELNES nach dem Intensitdtsmaximum
der Kante weist im Bereich von ca. 15 bis 45 eV weitere Peaks auf (Abbildung 5.2 bis 5.6),
die fiir das jeweilige Material als charakteristisch angesehen werden kénnen. Die Inten-
sitétsprofile dieser Peaks konnen bei einer Identifizierung von sp?- und sp3-hybridisierten

C- bzw. BN-Anteilen in Mischsystemen ein wichtiges Hilfsmittel darstellen.

Dieser Abschnitt hat gezeigt, dafl nicht nur die experimentellen Spektren sondern auch die
simulierten Spektren als Referenzspektren zur Charakterisierung der Bindung verwendet
werden konnen. So konnen theoretisch berechnete kantennahe Feinstrukturen, beispiels-
weise bei einer quantitativen Bestimmung der Anteile an sp?- und sp®-hybridisierten BN
bei BCN-Filmen [19], eine wertvolle Alternative zu den experimentellen Referenzspektren

darstellen, da eine Anpassung der Einzelspektren aufgrund unterschiedlicher Aufnahme-



5.2. QUANT. VERGLEICH VON SIMULATION UND EXPERIMENT 61

bedingungen nicht notwendig ist. Dies bedeutet, dafl eine aufwendige softwaregestiitzte
Nachbearbeitung der Referenzspektren entfillt. Des weiteren wird deutlich, dal die MS-
Rechnungen Trends in der ELNES von B-C-N-Phasen vorhersagen kénnen und somit fiir

die Simulation der ELNES von hypothetischen B-C-N-Materialien geeignet sind.

5.5 Quantitativer Vergleich von Simulation und

Experiment

In diesem Abschnitt werden die simulierten (sim.) kantennahen Feinstrukturen der K-
Kanten von Graphit, Diamant, h-BN und ¢-BN mit den experimentellen (exp.) Referenz-
spektren verglichen (Abbildung 5.7 bis 5.12). Die einzelnen Spektren sind gegen den ab-
soluten Energieverlust aufgetragen (siehe Tabelle 5.2). Aus Darstellungsgriinden sind die
simulierten Energieverlustspektren gegeniiber den experimentellen Daten auf der Inten-
sitdtsskala verschoben. Die Gesamtintensitéiten unter den Kanten sind bzgl. der Flichen
normiert. Aufgrund der Willkiir des Nullpotentials bei der Muffin-Tin-N#herung sind die
simulierten Spektren energetisch so verschoben, daf§ der jeweils erste o*-Peak (Peak B)
den gleichen Energieverlust hat wie der entsprechende experimentelle Peak. Die Positio-
nen der Intensitdtsmaxima der markierten Peaks in den Abbildungen 5.7 bis 5.12 sind
in den zugehorigen Tabellen 5.3 bis 5.8 relativ zu Peak B aufgelistet. Die Fehler bei der
Bestimmung der Peakposition beruhen auf Ablesefehlern, die in der Groflenordnung der
energetischen Schrittweite (Simulation) bzw. der eingestellten Dispersion (Experiment)
liegen; d.h. £0,2 bzw. 40,1 eV.
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C K-ELNES von Graphit

Die Abbildung 5.7 zeigt die experimentelle und simulierte ELNES der C K-Kante von
Graphit. Auf den ersten Blick sind die Profile der Spektren dhnlich und alle Signale aus
dem Experiment werden durch die Rechnungen wiedergegeben. Mit Ausnahme des 7*-
Peaks (A) sind in dem simulierten Spektrum die relativen Intensitéiten der Signale héher
als im experimentellen Spektrum. Die in diesem Kapitel bereits mehrfach zitierten MS-
Rechnungen von Brydson et al. [125, 132] bestéitigen die relativ schwache Ausbildung des
7m*-Signals durch die Simulation mit ICXANES.

Bei Betrachtung der Peakpositionen (Tabelle 5.3) werden einige Unterschiede zwischen der
experimentellen und der simulierten ELNES von Graphit deutlich. Im Experiment betriagt
der Abstand von Peak A zu Peak B 6,8 eV, wihrend er im simulierten Spektrum nur 4,9 eV
betréigt. Eine grofle Abweichung in Bezug auf die Peakpositionen zeigt Peak D mit einer
Differenz von 2,7 eV. Beim Vergleich von Peak E, der aufgrund seiner Position eher dem
EXELFS- als dem ELNES-Bereich zuzuordnen ist, ergibt sich nur eine Abweichung von
0,9 eV. Im experimentellen Spektrum weist dieser Peak ein breites Maximum auf, so daf
der Ablesefehler bei der Bestimmung der Position grofler ist (ca. £0,5 eV). Problematisch
ist der Vergleich der Positionen fiir die Peaks C, C’ und C”, da die Zuordnung der drei
simulierten Peaks zum Experiment nicht eindeutig ist (siehe Abschnitt 5.6). Die gewihlte
Zuordnung der Signale erfolgte nach der Reihenfolge ihres Auftretens im Spektrum und
zeigt erhebliche Unterschiede zwischen Simulation und Experiment. Bei den Peaks C und
C’ spiegelt sich der Unterschied zwischen den beiden Spektren besonders im Abstand
von C zu C” wieder. Die Intensitdtsmaxima von C und C’ liegen im simulierten Spektrum
4,1 eV auseinander, wihrend die Differenz beim Experiment 6,8 eV betrigt. Beim direkten
Vergleich der Positionen ergeben sich Abweichungen zwischen Theorie und Experiment
von 1,9 eV fiir C, 4,6 eV fiir C’ und 4,4 eV fiir C”.

Phase Kante A B C C ok D E

Graphit CK sim. -49 00 25 6,6 10,3 194 36,0
exp. 68 00 44 11,2 14,7 221 35,1

Tabelle 5.3: Positionen der Peaks A bis E in den Spektren der Abbildung 5.7.

Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.7: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) C K-ELNES von

Graphit. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.3 auf-

gefiihrt.
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C K-ELNES von Diamant

In Abbildung 5.8 ist die kantennahe Feinstruktur der C K-Kante von Diamant dargestellt.
Die Anzahl der Signale in der simulierten C K-ELNES entspricht der Anzahl der auf-
gelosten Signale im Experiment. Ein auffilliges Merkmal in der Abbildung ist die geringe
Breite des ersten o*-Signals (B) in der Simulation. Im experimentellen Spektrum hingegen
ist Peak B wesentlich breiter und zeigt im Intensitdtsmaximum ein kleines Plateau. Der
in der abfallenden Flanke von B zu beobachtende Peak C ist deutlich schwécher ausgebil-
det als im simulierten Spektrum. Auflerdem besitzen Peak C und D in der Simulation in
etwa die gleichen Intensitidten, wihrend im experimentellen Spektrum die Intensitéit von
C deutlich hoher ist als die von D.

Der Vergleich der Peakpositionen liefert eine bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen
Simulation und Experiment (Tabelle 5.4). Die Differenzen in den einzelnen Positionen
sind betréchtlich kleiner als bei der C K-Kante von Graphit (Tabelle 5.3). Die grofite Ab-
weichung zwischen der simulierten und experimentellen ELNES ergibt sich fiir Peak C
(1,1 eV). Das Intensitdtsmaximum von Peak D ist im experimentellen Spektrum bei
12,9 eV und im simulierten Spektrum bei 12,0 eV lokalisiert, so dafl hier eine Diffe-
renz von 0,9 eV auftritt. Eine noch geringere Abweichung beziiglich der Peakpositionen
ist bei Peak E festzustellen. Dem relativen Energieverlust von 34,1 eV im Experiment
steht in der Simulation ein Wert von 34,8 eV gegeniiber, woraus eine Differenz von 0,7 eV
resultiert. Insgesamt zeigt die C K-ELNES der kubischen Kohlenstoffphase eine deutlich

bessere Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment als die hexagonale Phase.

Phase Kante B C D E

Diamant CK sim. 0,0 44 12,0 34,8
exp. 0,0 5,5 129 34,1

Tabelle 5.4: Positionen der Peaks B bis E in den Spektren der Abbildung 5.8.

Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.8: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) C K-ELNES von

Diamant. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.4 auf-

gefiihrt.
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B K-ELNES von h-BN

Die simulierte und die experimentelle K-ELNES von Bor in h-BN ist in Abbildung 5.9
zu sehen. Im Gegensatz zur C K-Kante der Kohlenstoffphasen, bei denen die Anzahl der
auftretenden Signale im Experiment und in der Simulation gleich ist, tritt hier ein zuséitz-
liches Signal D’ im simulierten Spektrum auf. Der erneute Vergleich mit MS-Rechnungen
von Brydson et al. [132, 136] liefert die Bestétigung fiir die Existenz von der mit D’ mar-
kierten Struktur. Ferner ist zwischen den Peaks C und D des experimentellen Spektrums
eine Schulter erkennbar, aus dem bei verbesserten Aufnahmebedingungen eventuell ein
deutlich sichtbares Signal hervorgehen kénnte. Wenn man sich beim Vergleich der Profile
lediglich auf den Bereich von Peak A bis C beschriinkt, ergibt sich eine hohe Ahnlichkeit
in den beiden Spektren. Peak B zeigt eine kleine Schulter im Kantenanstieg und die be-
reits beschriebene Aufspaltung im Maximum (Abschnitt 5.3). Die Intensitétsverhéltnisse
der simulierten Signale innerhalb eines Spektrums stimmen mit denen des Experiments
iiberein. Beim direkten Vergleich der beiden Spektren ist die relative Intensitéit des 7*-
Peak (A) in der experimentellen ELNES héher als in der berechneten.

Die Werte der Peakpositionen in Tabelle 5.5 dokumentieren eine Abweichung zwischen
Simulation und Experiment fiir Peak A. Wihrend jedoch bei Graphit der berechnete 7*-
Peak energetisch niher zu Peak B liegt als der experimentelle, so ist er in Abbildung 5.9
um 1,6 eV weiter entfernt. Fiir Peak C ergibt der Vergleich der Peakpositionen eine gute
Ubereinstimmung mit einem in Theorie und Experiment fast identischen Energieverlust.
Die Differenz von 0,1 eV liegt innerhalb der moglichen Ablesefehler. Ein Vergleich der
iibrigen Peakpositionen (D und D’) erscheint nicht sinnvoll, da der im experimentellen
Spektrum mit D bezeichnete Peak energetisch genau in der Mitte von Peak D und D’ im

simulierten Spektrum liegt.

Phase Kante A B C D D’

h-BN BK sim. -84 0,0 5,7 12,5 19,8
exp. -6,8 0,0 5,6 16,1 -

Tabelle 5.5: Positionen der Peaks A bis D' in den Spektren der Abbil-
dung 5.9. Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.9: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) B K-ELNES von
h-BN. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.5 aufgefiihrt.
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N K-ELNES von h-BN

Abbildung 5.10 zeigt den Vergleich der experimentellen und berechneten kantennahen
Feinstruktur der Stickstoff K-Kante in h-BN, der signifikante Unterschiede im Kanten-
verlauf zwischen den beiden Spektren verdeutlicht. Ein deutlicher Unterschied zeigt sich
bzgl. des m*-Signals (A), welches im simulierten Spektrum wesentlich stéirker ausgeprigt
ist. Analog zu den zuvor beschriebenen Spektren der hexagonalen Phasen (Abbildung 5.7
und 5.9) ergeben sich auch fiir die N K-ELNES Schwierigkeiten bei der eindeutigen Zuord-
nung der simulierten Signale zu den entsprechenden Signalen des Experiments. Der breite
o*-Bereich in der experimentellen Feinstruktur beinhaltet zwei Peaks B und C, wihrend
die berechnete ELNES drei einzelne Peaks (B, C und C’) aufweist. Die Zuordnung dieser
Peaks in Abbildung 5.10 erfolgte wie bei der C K-ELNES von Graphit (Abbildung 5.7)
nach der Reihenfolge ihres Auftretens im Spektrum. Demnach wird Peak C der experi-
mentellen ELNES in der Simulation durch zwei voneinander getrennte Signale C und C’

wiedergegeben, wobei C’ im Maximum nochmals aufgespalten ist.

Der Vergleich der Peakpositionen in Tabelle 5.6 macht einige Abweichungen zwischen
Theorie und Experiment deutlich. Die geringste Abweichung zeigt sich fiir Peak A mit
einer Differenz von 0,7 eV. Bei den iibrigen Peaks liegen die Abweichungen zwischen
2,5 eV (Peak E) und 3,3 eV (Peak D). Die Differenz von 3,1 eV fiir Peak C ist durch
die Aufspaltung in der simulierten ELNES bedingt. Der experimentelle Peak C (7,2 eV)
liegt zwischen den Peaks C (4,1 eV) und C’ (8,2 eV) des berechneten Spektrums. Die
Energieverlustwerte der Peakmaxima von D und E sind im simulierten Spektrum jeweils

grofer als im experimentellen Spektrum.

Phase Kante A B C C D E

h-BN NK sim. -68 0,0 4,1 8,2 20,9 34,3
exp. -6,1 0,0 72 - 176 318

Tabelle 5.6: Positionen der Peaks A bis E in den Spektren der Abbil-
dung 5.10. Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.10: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) N K-ELNES
von h-BN. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.6 auf-

gefiihrt.
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B K-ELNES von ¢c-BN

In Abbildung 5.11 ist die experimentelle und die simulierte kantennahe Feinstruktur der
B K-Kante von kubischen Bornitrid dargestellt. Die wesentlichen Merkmale der experi-
mentellen ELNES werden durch die MS-Rechnung reproduziert und beide Spektren liefern
vom Peak B bis D &hnliche Intensititsprofile. Die berechnete Kante zeigt allerdings eine
deutlich detailliertere Feinstruktur als die gemessene. Dies wird sowohl bei Peak C und
C’ als auch bei dem unmarkierten Signal (ca. 220 eV) zwischen D und E deutlich. Die-
ses Signal kann im experimentellen Spektrum nicht nachgewiesen bzw. aufgel6st werden,
da der breite Peak E alle moglichen Oszillationen in diesem Bereich iiberlagert. In den
STEM-Messungen der B K-ELNES von Garvie et al. [136] ist diese Struktur jedoch klar
erkennbar. Dagegen wird das in Abbildung 5.11 deutlich sichtbare Signal C’ durch die
MS-Rechnungen von Garvie et al. [136] nicht wiedergegeben. Es fillt auf, dafl neben dem
dominanten Peak B auch Peak D eine relativ hohe Intensitéit im Spektrum aufweist. Dies

wird speziell im simulierten Spektrum deutlich.

Der Vergleich der einzelnen Peakpositionen zwischen Theorie und Experiment (Tabel-
le 5.7) zeigt fiir die Peaks C’ und D Abweichungen von 2,7 eV bzw. 3,0 eV. Das Inten-
sititsmaximum von Peak C liegt im simulierten Spektrum bei 5,5 eV und im experi-
mentellen Spektrum bei 7,0 eV, woraus sich eine Differenz von 1,5 eV ergibt. Das Signal
von C ist im Experiment nur als schwach ausgeprigte Schulter sichtbar, so dafl sich bei
der Bestimmung der exakten Position fiir Peak C und Peak E ein héherer Fehler ergibt
(ca. £0,5 V). Die geringste Abweichung in Bezug auf die Peakpositionen zeigt Peak E mit
0,6 eV. Verglichen mit der C K-ELNES von Diamant (Tabelle 5.4) sind die Abweichungen
zwischen den simulierten und experimentellen Peakpositionen relativ groff. Insbesondere

fiir die Peaks C’ und D sind gréflere Abweichungen erkennbar.

Phase Kante B C C D E

¢BN BK sim. 00 55 95 142 332
exp. 0,0 7,0 12,2 17,2 34,6

Tabelle 5.7: Positionen der Peaks B bis E in den Spektren der Abbil-
dung 5.11. Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.11: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) B K-ELNES
von c¢-BN. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.7 auf-

gefiihrt.
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N K-ELNES von ¢c-BN

Abbildung 5.12 zeigt die experimentelle und simulierte ELNES der Stickstoff K-Kante von
¢-BN. Die Anzahl der durch die MS-Rechnung erzeugten Signale entspricht der Anzahl
der erkennbaren Signale im Experiment. Bei qualitativer Betrachtung in Bezug auf die
grundlegende Form der Feinstruktur lassen sich keine signifikanten Unterschiede zwischen
den beiden Spektren feststellen. Ein Unterschied weist der erste o*-Peak (B) auf. Das
Intensitdtsmaximum von Peak B ist im berechneten Spektrum sehr schmal im Gegensatz
zum gemessenen Spektrum. Des weiteren ist zwischen Peak D und E der experimentellen
ELNES keine deutliche Trennung sondern ein flieBender Ubergang von D nach E zu beob-
achten. Urséchlich hierfiir ist entsprechend der B K-ELNES von ¢-BN (Abbildung 5.12)
der breite Peak E. Wie bei den zuvor diskutierten kubischen Spektren ist Peak B das
dominierende Signal in der ELNES. Auflerdem besitzt Peak E sowohl in der Simulation

als auch im Experiment eine hohe Intensitdt im Spektrum.

Die sehr gute Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment wird fiir die N K-Kante
von c-BN im Detail durch den Vergleich der einzelnen Peakpositionen bestétigt. Die Ta-
belle 5.8 verdeutlicht dies fiir die Signale C, D und E eindrucksvoll. Die grofite Abweichung
zwischen den simulierten und experimentellen Signalen weist Peak E auf (0,7 eV). Fiir
Peak C und D ergibt der Vergleich Abweichungen von 0,3 eV. Von allen in diesem Ab-
schnitt gezeigten Vergleichen liefert die N K-ELNES von kubischem Bornitrid die beste
Ubereinstimmung. Dies gilt fiir den rein qualitativen Vergleich der Profile genauso wie fiir

den quantitativen Vergleich anhand der Peakpositionen.

Phase Kante B C D E

BN NK sim. 0,0 61 152 305
exp. 0,0 64 155 298

Tabelle 5.8: Positionen der Peaks B bis E in den Spektren der Abbil-
dung 5.12. Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
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Abbildung 5.12: Experimentelle (exp.) und simulierte (sim.) N K-ELNES

von c¢-BN. Die Positionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.8 auf-

gefiihrt.
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5.6 Diskussion der Ergebnisse

Der quantitative Vergleich der Peakpositionen im vorherigen Abschnitt hat die Méglich-
keiten und Einschréinkungen bei der Berechnung der K-ELNES fiir die B-C-N-Phasen
mit dem Programm XANES4 aufgezeigt. Abgesehen von wenigen Ausnahmen werden alle
Peaks der experimentellen ELNES durch die MS-Rechnungen reproduziert. Der Vergleich
der relativen Peakpositionen, die in Tabelle 5.9 fiir alle im Abschnitt 5.5 untersuchten kan-
tennahen Feinstrukturen zusammengefaflt sind, zeigt fiir die entsprechenden Peaks eine
Abweichung bis zu 3,5 eV.

Peakposition relativ zum Peak B (eV)

Phase Kante A B C C @ D D’ E
Graphit CK sim. -49 0,0 25 6,6 10,3 19,4 36,0
exp. -6,8 0,0 44 11,2 14,7 22,1 35,1
Diamant CK sim. - 0,0 44 12,0 34,8
exp. — 0,0 55 12,9 34,1
h-BN BK sim. -84 0,0 5,7 12,5 19,8 —
exp. -6,8 0,0 5,6 16,1 -
NK sim. -68 0,0 4,1 82 20,9 34,3
exp. -6,1 0,0 72 17,6 31,8
c-BN BK sim. - 0,0 55 95 14,2 33,2
exp. - 0,0 7,0 12,2 17,2 34,6
NK sim. - 00 6,1 15,2 30,5
exp. - 00 64 15,5 29,8

Tabelle 5.9: Positionen der Peaks A bis E in den Spektren der Abbildun-
gen 5.7 bis 5.12. Alle Positionen sind relativ zum jeweiligen Hauptpeak B der

ELNES angegeben.
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Die moglichen Ursachen fiir die Unstimmigkeiten zwischen den simulierten und berech-
neten kantennahen Feinstrukturen der bekannten B-C-N-Phasen werden nachfolgend be-
schrieben. Speziell die Feinstrukturen der hexagonalen Phasen, bei denen sich weitaus
mehr Differenzen bzgl. der Kantenform und der Peakpositionen zwischen Theorie und

Experiment gezeigt haben, geben Anlaf} zu einer detaillierten Diskussion .

Die einzigen Ausnahmen von den guten Ubereinstimmungen bei den kubischen Spektren
bilden die Peaks C’ und D der B K-Kante von ¢-BN (Abbildung 5.11). Die drei Abbildun-
gen der hexagonalen Phasen weisen hingegen gréfiere Abweichungen in den Peakpositionen
zwischen den simulierten und experimentellen Spektren auf. So zeigt der 7*-Peak (A) so-
wohl fiir Graphit (Abbildung 5.7) als auch fiir die B K-Kante von h-BN (Abbildung 5.9)
Abweichungen von etwa 2 eV. Ferner sind die simulierten Doppelpeaks D/D’ (B K von
h-BN) und C/C’ (N K von h-BN) zu nennen, die in der jeweiligen experimentellen ELNES
fehlen. Eine mogliche Erkérung fiir das Fehlen dieser Peaks im Experiment sind Stérungen
in der Stapelfolge zwischen den benachbarten Basalebenen, welche zu einer Verringerung
der Symmetrie fiithren. Obwohl die ELNES bei den Schichtstrukturen durch Wechselwir-
kungen der Atome innerhalb einer Basalbene (intralayer) dominiert wird [125, 136, 147],
rufen die Wechselwirkungen zwischen den benachbarten Ebenen (interlayer) einzelne De-
tails in der Feinstruktur hervor. Die in der Simulation verwendeten Muffin-Tin-Potentiale
weisen jedoch speziell bei der Beriicksichtigung von interlayer Wechselwirkungen deutliche
Defizite auf [125], da der Abstand zwischen den einzelnen Basalabenen wesentlich grofier
ist als der gewé#hlte Muffin-Tin-Radius (siehe Tabelle 5.1). Dies fiihrt zu gréfieren Un-
genauigkeiten bei den MS-Rechnungen von Schichtstrukturen gegeniiber den kubischen
Kristallstrukturen, wie anhand der kantennahen Feinstrukturen von Graphit und h-BN

zu erkennen ist.

Die Unterschiede zwischen Theorie und Experiment bei der C K-ELNES von Graphit
miissen trotz der obigen Erkldrungen genauer untersucht werden. Die simulierte ELNES
in den Abbildungen 5.5 und 5.7 ist das zu gleichen Anteilen gemittelte Resultat zweier
separater MS-Rechnungen fiir die zwei indquivalenten Positionen der Kohlenstoffatome
in der Kristallstruktur von Graphit. Die Klassifizierung erfolgt anhand der Anzahl ihrer
nichsten Nachbaratome auf der c-Achse — entweder zwei oder zwolf néichste Nachbarn
(sieche Abbildung 5.13). Bis einschliellich dritten Koordinationsschale des Clusters sind
die Feinstrukturen fiir die beiden indquivalenten Atome identisch (vgl. [125]), da in den

ersten drei Koordinationsschalen des Clusters nur ,in-plane“-Atome lokalisiert sind. Ab
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Abbildung 5.13: Darstellung der néchsten Nachbaratome des Zentralatoms
(ZA) bei der Simulation der C K-ELNES von Graphit. Das zentrale Kohlen-
stoffatom hat entweder (a) zwei oder (b) zwdlf nidchste Nachbaratome auf der
c-Achse.

der vierten Schale hat jedoch jedes C-Atom eine unterschiedliche strukturelle Umgebung
und die resultierende ELNES zeigt Abweichungen zwischen beiden Strukturen, wie in Ab-
bildung 5.14 fiir die Simulation von zehn Schalen dargestellt. Die Abweichungen zwischen
(a) und (b) bestehen fast ausschlieflich in Intensitéitsunterschieden die sich besonders bei
den Peaks C, C’, C” und D bemerkbar machen. Beziiglich der Peakpositionen, die in Ta-
belle 5.10 fiir die markierten Peaks aufgefiihrt sind, ergeben sich jedoch nur geringfiigige
Abweichungen. Eine Ausnahme bildet das 7*-Signal (A) mit einer Differenz von 3,0 eV
zwischen (a) und (b). Das Signal C konnte in der ELNES fiir den Fall (b) nicht eindeutig
aufgelost werden, da es durch Peak B iiberlagert wird. Insgesamt bleibt festzuhalten, daf3
die Peakpositionen der einzelnen Signale in der ELNES fiir die zwei indquivalenten Po-
sitionen der Kohlenstoffatome nahezu identisch sind und das alle wesentlichen Merkmale
sowohl in der C K-ELNES von (a) als auch in der von (b) existent sind. Diese Erkenntnisse
sind im Hinblick auf Simulationen der kantennahen Feinstrukturen von hypothetischen
Phasen besonders wertvoll (siehe Kapitel 6), da es sich bei den neuartigen Phasen in
der Mehrzahl um Materialien mit graphitdhnlicher Kristallstruktur handelt, die ebenfalls

indquivalente Atompositionen aufweisen konnen.
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Abbildung 5.14: Vergleich der simulierten C K-ELNES von Graphit fiir die
zwei indquivalenten Kohlenstoffatome (a) und (b) (siehe Abb. 5.13). Die Posi-

tionen der markierten Peaks sind in der Tabelle 5.10 aufgelistet.
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Peakposition relativ zum Peak B (eV)

iniq. Atomposition A B C C (O D E
(a) -76 0,0 2,7 6,8 10,3 19,3 359-37,0
(b) -46 00 - 6,5 10,3 19,9 35,9

Tabelle 5.10: Positionen der Peaks A bis E in der simulierten C K-ELNES
von Graphit fiir die zwei indquivalenten Kohlenstoffatome (a) und (b) (siehe
Abb. 5.13 und 5.14). Alle Positionen sind relativ zu Hauptpeak B angegeben.
Der Ablesefehler betréigt 40,2 eV.

In den beiden folgenden Teilabschnitten 5.6.1 und 5.6.2 werden weitere Fehlerquellen dis-
kutiert, die implizit durch die Simulationsrechnungen vorgegeben werden. An dieser Stelle
sollte noch erwihnt werden, dafi Effekte, die bei der Anregung von Quasiteilchen entste-
hen [151, 152], oder Beitrége, die von dipolverbotenen Ubergiingen herriihren (siehe z.B.
Ref. [153]), in den Simulationsrechnungen nicht beriicksichtigt werden kénnen. Allerdings
kénnen im Experiment diese Effekte trotz der Beschrankung auf kleine Aperturwinkel

(siehe Abschnitt 5.1.2) nicht vollstindig vermieden werden.

5.6.1 Muffin-Tin-Ndherung

Einen begrenzenden Faktor bei der Berechnung der ELNES mit dem Mehrfachstreuansatz
bilden die Muffin-Tin-Potentiale (Abschnitt 4.2), die in XANES4 bzw. in MUFPOT4 als
reale Kristallpotentiale verwendet werden. Die Muffin-Tin-Nidherung verursacht in Kom-
bination mit der fehlenden Selbstkonsistenz in der Ladungsdichte vorrangig Fehler im Be-
reich des Kantenbeginns, da in diesem Bereich kleine Variationen in der Energie in grofie
Anderungen der Elektronenwellenlinge resultieren und deshalb die Ungenauigkeiten in
den Phasenverschiebungen relativ grof8 werden kénnen [154]. Auerdem ist bei diesen ge-
ringen Energien die inelastische mittlere freie Weglénge des angeregten Elektrons so grof3,
daBl es mehrfach elastisch gestreut werden kann. Dies fiihrt zu einer Akkumulation der
Fehler in den Phasenverschiebungen und liefert eine mégliche Erklarung fiir die teilweise
erheblichen Abweichungen zwischen Simulation und Experiment bei den 7*-Peaks der

hexagonalen B-C-N-Phasen.
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Differenzen im hoherenergetischen Bereich der ELNES begriinden Brydson et al. [134]
mit der Vernachldssigung der Energieabhingigkeit des Austausch-Korrelationspotentials
Vxc (siehe Absschnitt 4.2.2) am Gesamtpotential [151], woraus sich eine fehlerhafte An-
passung zwischen der theoretischen und experimentellen Energieskala ergeben kann. Die
Untersuchungen von Brydson et al. [134] ergaben fiir die C K-ELNES von Diamant eine
Kompression der theoretischen Energieskala um einen Faktor von ca. 0,84 gegeniiber der
experimentellen Energieskala. Eine einheitliche Kompression oder Expansion der Ener-
gieskalen konnte im Rahmen dieser Arbeit fiir die vorgestellten B-C—N-Phasen nicht fest-

gestellt werden.

Zu beachten ist auch die Auswahl der Muffin-Tin-Radien fiir die MS-Rechnungen. Im
Rahmen dieser Arbeit wurde jeweils der halbe Abstand des Zentralatoms zum nichsten
Nachbaratom im Cluster als Muffin-Tin-Radius in MUFPOT4 eingesetzt um den Poten-
tialsprung am Rande der Muffin-Tin-Kugeln minimal zu gestalten. Diese Vorgehensweise
basiert auf Erfahrungswerten [109] und ist mit Unsicherheiten behaftet [156]. Geringe
Variationen der Muffin-Tin-Radien fiihren zu einer Verinderung des Ubergangsmatrixele-
mentes (Abschnitt 4.2.3) sowie des Kristallpotentials, so daf am Ort des Zentralatoms
modifizierte Interferenzbedingungen vorliegen. Dies hat starke Auswirkungen auf die re-
lativen Peakintensitéten [84], aber nicht auf die energetischen Positionen der Signale im
Spektrum [124].

5.6.2 SFE-Parameter

Ein entscheidender Punkt beim Vergleich der simulierten mit den experimentellen Spek-
tren ist die Einbeziehung der experimentellen Bedingungen in die MS-Rechnungen. Die
Anpassung der theoretischen Ergebnisse an das Experiment ist ein notwendiges Kriteri-
um um nicht nur qualitative sondern auch quantitative Informationen zu gewinnen. Die
Beriicksichtigung der experimentellen Energieauflésung erfolgt in XANES4 anhand des in
Abschnitt 4.3 vorgestellten S E-Parameters. Aus Abbildung 5.15, in der die B K-ELNES
von h-BN fiir drei verschiedene SE-Parameter dargestellt ist, 148t sich der Einflufl des
S E-Parameters auf die Feinstruktur ablesen. Ein hoherer (negativer) Wert fiir SE bedeu-
tet eine groflere energetische Verbreiterung der Signale und erkennbar weniger Details im
Spektrum. Mit einem kleineren Absolutwert fiir SE kénnen somit Feinheiten in der kan-

tennahen Feinstruktur herausgearbeitet werden wie beispielsweise die Aufspaltung des
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ersten o*-Peaks in der K-ELNES der hexagonalen Phasen (sieche Abschnitt 5.3). Ab-
bildung 5.15 zeigt auch, dafi eine Modifizierung der Energieverbreiterung im Spektrum
mittels des SE-Parameters grundsitzlich eine Variation der relativen Peakintensitéiten

zur Folge hat.

Um der Frage nachzugehen, in welchem Mafle der S E-Parameter die tatsichliche expe-
rimentelle Energieaufldsung beriicksichtigt, wurde die simulierte ELNES (SE = -0,1 eV)
zusétzlich mit einer normierten Lorentzfunktion mit definierter Halbwertsbreite von 1,0 eV
gefaltet. Der Vergleich mit den ungefalteten kantennahen Feinstrukturen (SE = -0,1 eV
und SE = -1,0 eV) in Abbildung 5.16 liefert einige bemerkenswerte Erkenntnisse. Eine
energetische Verbreiterung des Spektrums ist nach der Faltung nicht zu beobachten (vgl.
auch Ref. [155]), sondern lediglich eine Verwaschung von einzelnen Details. Des weiteren
wird deutlich, dal der Einflufl von SE = -1,0 eV nicht gleichzusetzen ist mit dem Effekt
einer nachtriglichen Faltung auf die ELNES, bei welcher die FWHM der Lorentzkurve
ebenfalls 1,0 eV betréigt. Nach Vvedensky [123] und Brydson [156] stellt die Verwen-
dung des zusétzlichen negativen imagindren Potentials nur eine Ndherung dar. Demnach
ist eine exakte Beriicksichtigung der effektiven experimentellen Energieauflésung in den
Simulationsrechnungen mit dem SE-Parameter nicht zu erwarten. Dies bedeutet wieder-
um, dafl ein quantitativer Vergleich der relativen Peakintensitidten zwischen Simulation
und Experiment nicht méglich ist. Die Abbildungen 5.15 und 5.16 machen allerdings
auch deutlich, dafl unterschiedliche Werte fiir SE keinen nachweisbaren Einfluff auf die
Positionen der Peakmaxima haben. Deshalb wurde fiir den quantitativen Vergleich der

Peakpositionen in Abschnitt 5.6 ein konstanter SE-Parameter von -0,5 eV angenommen.
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Abbildung 5.15: Einflu} des SE-Parameters auf die simulierte kantennahe
Feinstruktur am Beispiel der B K-Kante von h-BN
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Abbildung 5.16: Einflu} der Faltung mit einer Lorentzfunktion auf die si-
mulierte kantennahe Feinstruktur am Beispiel der B K-Kante von h-BN. Die

Halbwertsbreite der Lorentzkurve betrigt 1,0 eV.
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5.7 Zusammenfassung der Ergebnisse

Mit dem hier verwendeten Programm XANES4 konnten die kantennahen Feinstrukturen
der K-Kanten von Graphit, Diamant, h-BN und c-BN simuliert werden. Die Feinstruktu-
ren der hexagonalen und kubischen Phasen konnten sowohl experimentell als auch theo-
retisch eindeutig voneinander unterschieden werden. Demnach ist es moglich, anhand der

ELNES zwischen sp?- und sp®-hybridisierten Materialien zu differenzieren.

Der Vergleich mit dem Experiment in Abschnitt 5.5 zeigt, daf} alle wesentlichen Merk-
male der experimentellen ELNES durch die MS-Rechnungen reproduziert werden. Fiir
die kubischen Phasen ergaben sich deutlich héhere Ubereinstimmungen mit dem Expe-
riment als fiir die planaren bzw. hexagonalen Phasen. Dies gilt fiir die relativen Inten-
sitdten der einzelnen Peaks im Spektrum genauso, wie fiir die relativen Peakpositionen.
Die Differenzen zwischen Theorie und Experiment beim quantitativen Vergleich der Peak-
positionen sind gréfitenteils darauf zuriickzufiihren, dafl die experimentellen Bedingungen
nicht vollstédndig in die MS-Rechnungen intergriert werden kénnen. In Abschnitt 5.6 wur-
den die moglichen Erklarungen und systembedingten Fehlerquellen fiir die auftretenden

Differenzen genannt und diskutiert.

Die Diskussion hat ferner gezeigt, daf ein quantitativer Vergleich der relativen Peakinten-
sitdten nicht moglich ist und die relativen Peakpositionen mit Sorgfalt zu behandeln sind.
Die Erzielung von quantitativen Ergebnissen mit den MS-Rechnungen ist also nur bedingt
moglich, wie auch die ELNES-Untersuchungen von van Benthem [155, 157, 158| bestiti-
gen. Aktuelle ab-initio Berechnungen der kantennahen Feinstrukturen von Kriiger [159],
fiir die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten K-Kanten der bekannten Phasen, zeigen
eine hohe qualitative Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment und kénnten

in Zukunft die quantitative Analyse der ELNES entscheidend verbessern.



Kapitel 6

ELNES von hypothetischen Phasen

Basierend auf der umfassenden systematischen Studie im vorherigen Kapitel, werden
nun die kantennahen Feinstrukturen von einigen hypothetischen B-C-N-Phasen mit dem
XANES4-Code simuliert. Die so erhaltenen Feinstrukturen kénnen als theoretische Re-
ferenzspektren dienen und die materialspezifische Charakterisierung von mehrphasigen

B-C-N-Materialien entscheidend unterstiitzen.

Die in diesem Kapitel untersuchten Phasen sind die zur Zeit prominentesten Vertreter
neuartiger B-C—-N-Verbindungen und sind daher Gegenstand der aktuellen Forschung.
Dies gilt sowohl fiir die zwei graphitdhnlichen Mischkristalle BCoN und BCj als auch fiir
das vorwiegend tetraedrisch koordinierte 3-CsN,. Im Vordergrund der Untersuchungen
stehen die beiden hexagonalen Phasen, die in den vergangenen Jahren immer mehr in
das Blickfeld der wissenschaftlichen Aktivitdten, speziell auf dem Gebiet der Kohlenstoff-
Nanorshrchen, geriickt sind [25]. Es wird nach charakteristischen Merkmalen in der jewei-
ligen ELNES gefahndet, um Anhaltspunkte zur Identifikation dieser Phasen bei zukiinfti-
gen experimentellen Untersuchungen zu liefern. Aus diesem Grund werden die kantenna-
hen Feinstrukturen der hypothetischen Phasen mit den Spektren der bekannten Phasen
qualitativ verglichen. Dadurch ergibt sich auch die Moglichkeit, einzelne Effekte auf die
ELNES, die zum Beispiel beim Einbau von B-Atomen (wie bei BC3) oder BN-Einheiten

(wie bei BCyN) in die Graphitstruktur entstehen, zu beobachten und zu analysieren.

84
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6.1 Theoretische Details

Die theoretischen Details fiir die Simulationen der hypothetischen Feinstrukturen entspre-
chen im wesentlichen denen der bekannten Phasen, die im Abschnitt 5.1.3 beschriebenen
worden sind. Der Vollsténdigkeit halber sind die verwendeten Simulationsparameter in der
Tabelle 6.1 aufgelistet. Der gravierendste Unterschied zu den Simulationsrechnungen der
bekannten Phasen besteht in der deutlich geringeren Anzahl der Atome im Cluster. Eine
Begriindung hierfiir liefert die reduzierte Symmetrie der neuartigen B-C—N-Phasen und
der groflere Abstand der Atome zum jeweiligen Zentralatom. Daraus ergibt sich nicht nur
ein hoherer zeitlicher Rechenaufwand, sondern auch eine eingeschrénkte Variationsvielfalt
bei der Einteilung der Atome in die Koordinationsschalen. Die gewahlten Schaleneintei-
lungen und die daraus resultierenden schalenweisen Entwicklungen der B K-, C K- und
der N K-ELNES fiir BC;N, BC3 und 3-C3N, sind im Anhang A und B protokolliert.

Simulationsparameter BC,;N BC; B-C3Ny
Gitterkonstanten a=2480A | a=4965A | a=6,430 A
[44, 48, 59, 77] c=6,678A | c=6,684A |c=2460 A
Muffin-Tin-Radius 0,7155 A 0,7166 A 0,7234 A
Austauschparameter [120] a =08

Schrittweite 0,2 eV

Energiebereich 1,62 — 82,45 eV

S E-Parameter -0,5 eV

max. Bahn-Drehimpulsquantenzahl lnaz = 3
Koordinationsschalen Nz = 10

max. Clusterradius ca. 10 au

Anzahl der Clusteratome 56 — 88

Tabelle 6.1: Uberblick iiber die verwendeten Parameter zur Simulation der
K-Ionisationskanten von BCyN, BC3 und (-C3Ny.
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6.2 Berechnung der ELNES von BC;N und BC;

Die ELNES-Berechnungen der hypothetischen Schichtstrukturen BCoN und BCj; basieren
auf den in Abschnitt 2.3.1 vorgestellten Strukturmodellen. Dabei handelt es sich einer-
seits um das halbleitende Modell IT einer BCy;N-Monolage (Abbildung 2.6), welches von
Liu und Mitarbeitern [48] entwickelt wurde, und andererseits um das in Abbildung 2.7
vorgeschlagene Modell einer BC3-Monolage [58]. Sowohl fiir BC,N als auch fiir BC3 wur-
de die graphitdhnliche Stapelfolge ...ABAB... zum Aufbau des Clusters verwendet. Die
Beriicksichtigung der zwei indquivalenten Atompositionen bei BCj erfolgte entsprechend
der Graphitsimulation mittels zweier separater Rechnungen, deren Resultate arithmetisch

gemittelt wurden.

In den drei Abbildungen 6.1 bis 6.3 sind die berechneten kantennahen Feinstrukturen der
B K-, C K- und N K-Kante von BCyN und der B K- und C K-Kante von BC; dargestellt.
Zuséatzlich wurden die simulierte C K-ELNES von Graphit und die simulierte B K- und
N K-ELNES von h-BN in die Abbildungen integriert um Differenzen zu den Feinstruk-
turen der bekannten hexagonalen Phasen aufzuzeigen. In allen Spektren der hypotheti-
schen Phasen spiegelt sich der hexagonale Charakter von BC;N und BC3 wieder. Ferner
prasentieren die Feinstrukturen beider Phasen einige interessante Details, die nachfolgend

beschrieben und auf ihre Eignung als charakteristische Merkmale iiberpriift werden.

BC,;N

Die Signale in den Spektren der K-Kanten von BCyN zeigen einen graphitédhnlichen Kan-
tenverlauf. Alle drei Spektren weisen einen scharfen 7*-Peak, einen breiteren o*-Peak,
ein Signal zwischen 15 und 25 eV, sowie einen breiten EXELFS-Peak bei ca. 35 eV auf.
Der qualitative Vergleich mit den simulierten B K- und N K-Kanten von h-BN liefert
nur wenige charakteristische Merkmale bzw. Signale, die eine eindeutige Identifizierung
von BCyN garantieren. Geringfiigige Unterschiede zeigen sich beim Signal zwischen 15
und 25 eV der B K-ELNES (Abbildung 6.1) und in Bezug auf die relativen Intensitéten
der o*-Peaks in der Feinstruktur der N K-Kante (Abbildung 6.3). Des weiteren ist bei
der Stickstoffkante ein deutliches Signal zwischen 10 und 15 eV présent, welches in der
N K-ELNES von h-BN nur als leichte Schulter erkennbar ist. Die simulierte C K-ELNES
von BC,N in Abbildung 6.2 zeigt insbesondere im o*-Bereich markante Unterschiede zum

Graphitspektrum. Aulerdem ist das 7*-Signal im Spektrum von BCyN stéirker ausgeprigt
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als bei der C K-Kante von Graphit. Folglich ist die kantennahe Feinstruktur der Kohlen-
stoffkante als ,fingerprint“ dieser hypothetischen Phase priadestiniert.

BC;

Das auffilligste Merkmal in der B K-ELNES der BC;-Phase (Abbildung 6.1) ist zweifellos
das doppelte 7*-Signal zu Beginn der Ionisationskante. Der Abstand zwischen den beiden
Intensititsmaxima der mit 71 * und mo* markierten Peaks betriigt ca. 3,5 eV. Die Vorhersa-
ge dieser Peaks durch die Simulationsrechnungen entspricht den Ergebnissen von fritheren
DOS-Rechnungen [59, 65] und ist Bestandteil der nachfolgenden Diskussion. Im weiteren
Verlauf dhnelt die B K-ELNES der Feinstruktur von BCyN. Die kantennahen Feinstruktu-
ren der C K-Kante von BC3 (Abbildung 6.2) zeigen eine hohe Aquivalenz zu der ELNES
von Graphit. Dies gilt sowohl fiir das 7*-Signal als auch fiir die o*-Signale. Der einzige
nennenswerte Unterschied ist die energetische Verschiebung des 7m*-Peaks um ca. 3 eV
gegeniiber Graphit. Der substitutionelle Einbau von Boratomen auf C-Gitterplétze in das
graphitische Netzwerk hat demnach nur geringe Auswirkungen auf die C K-ELNES. Zur
Identifizierung von BCj3 in mehrphasigen B-C—-N-Systemen sollte deswegen vorzugswei-
se das berechnete Spektrum der B K-Kante herangezogen werden, welches aufgrund des

doppelten 7*-Signals ein eindeutiges Zeugnis iiber die Existenz dieser Phase ablegen kann.

Durch die Simulationsrechnungen konnten einige charakteristische Merkmale in der ELNES
der hypothetischen Schichtstrukturen BC;N und BCj; aufgezeigt werden, so dafl die in
den Abbildungen 6.1 bis 6.3 prisentierten kantennahen Feinstrukturen als theoretische
Referenzspektren verwendet werden konnen. Beim Vergleich mit den simulierten Fein-
strukturen von Graphit und h-BN konnten auch mehrere Differenzen in Bezug auf die
relativen Peakintensitidten festgestellt werden. Die Unterschiede in den Amplituden der
einzelnen Signale sind ebenfalls charakteristisch, da nur theoretische Feinstrukturen vergli-
chen wurden, die ausnahmslos mit dem Programm XANES4 und mit nahezu identischen

Simulationsparametern (vgl. Tabellen 5.1 und 6.1) berechnet wurden.
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Abbildung 6.1: Simulierte B K-ELNES von BC2N und BC; im Vergleich

zur entsprechenden kantennahen Feinstruktur von h-BN.



6.2. BERECHNUNG DER ELNES VON BC,;N UND BCs 89

c* C K-Kante

Intensitit (willk. Einheiten)

Graphit

]
-10 0 10 20 30 40

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung 6.2: Simulierte C K-ELNES von BCyN und BCs im Vergleich

zur entsprechenden kantennahen Feinstruktur von Graphit.
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Abbildung 6.3: Simulierte N K-ELNES von BCyN im Vergleich zur entspre-

chenden kantennahen Feinstruktur von h-BN.
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6.3 Diskussion und Vergleich mit der Literatur

Zur Uberpriifung der simulierten Feinstrukturen von BC,N sind in Tabelle 6.2 die ener-
getischen Abstéinde zwischen den berechneten 7*- und o*-Peaks im Vergleich zu experi-
mentellen EELS-Messungen in der Literatur aufgefiihrt. Die relativen Energiedifferenzen
stimmen mit den gemessen Werten innerhalb des angegebenen Fehlerbereiches iiberein.
Dieser Fehlerbereich beruht auf Ablesefehlern bei den MS-Rechnungen, da fiir die zitier-
ten Experimente nur Absolutwerte angegeben werden. Allerdings existieren bis dato keine
Referenzproben mit der garantierten Stochiometrie BCsN. Bei den in der Tabelle 6.2 zi-
tierten Arbeiten handelt es sich um ELNES-Untersuchungen von diinnen B,CyN,-Filmen
[44, 51] bzw. von BN-dotierten Kohlenstoff-Nanoréhrchen [57], deren Zusammensetzung
anndhernd BCyN ist. Ein Riickblick auf die relativen Peakpositionen der bekannten Pha-
sen (Tabelle 5.9) zeigt, da8 die Abstinde zwischen 7* und o* in der B K-ELNES (8,4 eV)
und der N K-ELNES (5,5 V) von h-BN identisch sind mit den Abstéinden bei der si-
mulierten Bor- und Stickstoffkante von BC;N. Dagegen weist die C K-ELNES der hy-
pothetischen Phase im Vergleich zu Graphit eine Abweichung von 2,5 eV beziiglich des
Abstandes 7*-c* auf. Dies unterstreicht die Eignung der berechneten C K-ELNES als
Hfingerprint* von BCsN.

m*-0* Abstand (eV)
BK CK N K

MS-Rechnungen 8,5 7,5 9,5
Kouvetakis et al. [44] 7,0 6,5 6,0
Weng-Sieh et al. [57] 8,0 7,0 6,0
Sasaki und Bartlett [51] 6,0 7,5 5,5

Tabelle 6.2: Abstinde zwischen den 7*- und o*-Peaks (£ 0,5 eV) in der
jeweiligen K-ELNES von BC,N.
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Im Experiment kénnen die Anderungen, die sich durch die Dotierung in der ELNES von
CNT ergeben, nur schwer nachgewiesen werden. Der graphitische Mischkristall BCoN bzw.
das analoge Nanorohrchen gelten als thermodynamisch metastabil [55] und besitzen eine
starke Entmischungstendenz [25]. Derartige Entmischungen bzw. Phasenseparationen von
Co- und BN-Einheiten in sogenannte Nanodoménen sind sowohl theoretisch vorhergesagt
[45] als auch experimentell beobachtet worden [56]. Die einzelnen Effekte, die aufgrund
der Substitution von Cy- durch BN-Einheiten entstehen, gehen allerdings verloren, wenn
kein geordneter Mischkristall vorliegt und es somit zu einer Uberlagerung von charakteri-
stischen Signalen mehrerer lokaler Anordnungen bzw. Nanodoménen kommt. Auflerdem
148t sich eine simultane Durchstrahlung von mehreren Zylindern nicht vermeiden, so dafl
die bisher registrierten kantennahen Feinstrukturen von BCoN-CNT nur geringfiigig von
den Referenzspektren der bekannten hexagonalen Phasen Graphit und Bornitrid abwei-
chen [25]. Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen theoretischen Referenzspektren von

BC;,N sind demnach experimentell zur Zeit nur schwer realisierbar.

Theoretisch kann der Einflul der BN-Dotierung auf die ELNES durchaus nachgewiesen
werden, wie die simulierten Feinstrukturen von BCyN in den Abbildungen 6.1 bis 6.3 ver-
deutlichen. Zur nachdriicklichen Bestéitigung dieser Feststellung wurden MS-Rechnungen
an einer weiteren graphitartigen B-C-N-Phase durchgefiihrt. Basierend auf dem hier ver-
wendeten Modell von BCyN [48] wurde ein Strukturmodell der hypothetischen Phase
BCgN entwickelt (siehe Abbildung 6.4), bei dem die Anzahl der BN-Einheiten dem Kon-
zentrationsverhiltnis entsprechend reduziert wurde. In der Abbildung 6.5 ist die simulierte
C K-ELNES von BCgN im Vergleich zu den berechneten kantennahen Feinstrukturen von
BCyN und Graphit dargestellt. Die reduzierte Anzahl an BN-Einheiten gegeniiber BCoN
fiihrt offensichtlich dazu, daf} sich die ELNES von BCgN stédrker dem Graphitspektrum
angleicht. Die Verdnderungen werden nicht nur in Bezug auf die relativen Peakinten-
sitdten sondern auch in Bezug auf die Peakpositionen deutlich. Anhand der gepunkteten
senkrechten Linien in der Abbildung 6.5 lassen sich die Variationen der Peakpositionen
gut beobachten. Speziell fiir das 7*-Signal ergibt sich eine energetische Verschiebung ge-
geniiber BC,N um ca. 1 eV niher an das Signal des o*-Ubergangs. Auch die nachfolgenden
Peaks im Spektrum zeigen eine hohere Ubereinstimmung zu der ELNES von Graphit. Bei
zukiinftigen EELS-Messungen an dotierten CNT bzw. an B,CyN,-Filmen kénnen Daten-
banken mit theoretischen Referenzspektren ein wichtiges Hilfsmittel darstellen um den
Grad der Dotierung bzw. die Zusammensetzung in dem untersuchten Bereich der Probe

zu iiberpriifen.
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O
B C N

Abbildung 6.4: Struktur einer hypothetischen BCzN-Monolage auf der
Grundlage des Strukturmodells II fiir BCoN (Abbildung 2.6) [48]. Die gestri-

chelten Linien umgeben die Einheitszelle.
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Abbildung 6.5: Vergleich der simulierten C K-ELNES von BC3N, BCgN und
Graphit. Die gepunkteten Linien sind senkrecht zur Energieskala eingezeichnet

und beziiglich der Peakmaxima im Graphitspektrum ausgerichtet.
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Analog zur BCyN-Phase werden in der Tabelle 6.3 die berechneten Energiedifferenzen zwi-
schen den 7*- und o*-Peaks fiir die B K- und C K-Kante von BC3; mit experimentellen
Daten verglichen. Diese Daten entstammen ELNES-Untersuchungen von Kouvetakis et al.
[44] bzw. Weng-Sieh et al. [57] an B,C,-Filmen bzw. B-dotierten Kohlenstoff-Nanorshr-
chen, deren Stochiometrie mit BC3 angegeben wird. Beziiglich der Kohlenstoffkante erge-
ben sich keine Abweichungen auflerhalb des Fehlerbereiches von 4 0,5 eV. Problematisch
ist der Vergleich der Abstinde fiir die B K-ELNES, da in den zitierten Experimenten
nur jeweils ein 7*-Signal auftritt. Es féllt jedoch auf, dal der Abstand von m* zu o*
identisch ist mit dem 7*-0* Abstand in der ELNES der BC3-CNT. Dagegen zeigt sich

beim my*-Signal eine gute Ubereinstimmung mit dem 7*-Signal des BCs-Films.

7*-0* Abstand (eV)

B K CK
MS-Rechnungen 9,5 /6,0 8,0
Kouvetakis et al. [44] 6,5 8,0
Weng-Sieh et al. [57] 9,5 7,5

Tabelle 6.3: Abstinde zwischen den 7*- und o*-Peaks (£ 0,5 eV) fiir die
jeweiligen K-Kanten von BCj. Bei der simulierten B K-ELNES steht der erste
Wert fiir m1* und der zweite fiir m5* (sieche Abbildung 6.1).

Die Verdnderungen in der elektronischen Struktur, die sich durch den substitutionellen
Einbau der Boratome in die Graphitstruktur ergeben, wurden in mehreren Publikationen
iiber Bandstrukturberechnungen von der BCjs-Phase beschrieben und analysiert (siehe
Abschnitt 2.3.1.2). Darauf basierende Berechnungen der Zustandsdichte (DOS) von BC;
und Graphit, die in der Abbildung 6.6 dargestellt sind, bestitigen die Existenz von zwei
m*-Signalen in der Nihe des Ferminiveaus fiir die hypothetische Phase [59, 65]. Der Ab-
stand zwischen den beiden Peaks in der DOS von BCj betrégt ca. 3 eV. Die Aufspaltung
des m-Bandes resultiert aus der Verringerung der Translationssymmetrie, welche durch
die geordnete Priisenz der B-Atome im C-Gitter verursacht wird [65]. Diese Aufspaltung
dufert sich in der simulierten B K-ELNES von BCj3 (Abbildung 6.1) und sollte sich nach
Wentzcovitch et al. [65] auch in der C K-ELNES zeigen. Die berechnete ELNES von BC3

in Abbildung 6.2 entspricht jedoch im wesentlichen derjenigen von Graphit und weist nur
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Abbildung 6.6: Zustandsdichte einer Monolage von (a) BC3 und (b) Graphit
[59]. Die Einheiten sind Zusténde pro eV fiir eine Einheitszelle bestehend aus
acht Atomen. Das Ferminiveau (gepunktete Linie) wird als Energienullpunkt
verwendet und betrégt fiir BC3 ca. -9,9 eV und fiir Graphit ca. -5,8 eV [65].

einen 7*-Peak auf. EELS-Messungen von Krishnan [160] an einer diinnen BCj-Schicht
liefern bisher den einzigen experimentellen Beweis fiir eine Aufspaltung der wm-Bander
bei dieser Phase. Die experimentellen Spektren zeigen zwei getrennte 7*-Peaks fiir die
B K-Kante aber nur einen fiir die C K-Kante. Dies kann eine Folge der begrenzten Ener-
gieauflésung im Spektrum sein und schliefit die Ausbildung eines zweiten 7*-Signals unter

der Vorraussetzung von optimalen experimentellen Bedingungen nicht grundsétzlich aus.

Einen weiteren experimentellen Beleg fiir die charakteristische Ausbildung von zwei 7*-
Signalen in der B K-ELNES von graphitischen B-C-Verbindungen présentieren die ELNES-
Studien von Schamm et al. [161]. Die Feinstrukturen der B K-Kante, registriert an Nan-
odominen von BCs und BCy, beinhalten zwei um 3,8 eV separierte 7*-Peaks. Das dop-
pelte m*-Signal in der simulierten B K-ELNES von BC; (Abbildung 6.1) kann demnach
als charakteristisches Merkmal der B-Dotierung angesehen werden. Trotz des Fehlens des
zweiten 7*-Signals ist alternativ zur ELNES der Borkante auch eine Identifizierung der
BCs3-Phase anhand der theoretischen C K-ELNES moglich, da die energetische Verschie-
bung des einzelnen 7*-Peaks (ca. 3 eV) charakteristisch ist (vgl. Tabellen 5.9 und 6.3).
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6.4 Berechnung der ELNES von 3-C3Ny

Zum Abschlufl der ELNES-Simulationen von hypothetischen B-C—N-Materialien, wurden
die kantennahen Feinstrukturen der Kohlenstoff K- und Stickstoff K-Kante von 3-C3Ny
berechnet. Hierbei handelt es sich um eine von Liu und Cohen [70] vorgeschlagene kubi-
sche bzw. diamantidhnliche Kohlenstoffnitridphase, deren Strukturmodell in Abbildung 2.8
dargestellt ist.

Die berechneten Feinstrukturen der beiden K-Kanten von 3-C3N, (Abbildung 6.7) illu-
strieren eindeutig den kubischen Charakter dieser Phase, da weder die C K- noch die N K-
ELNES ein 7*-Signal aufweist. Der Vergleich zu den simulierten Spektren der bekannten
kubischen B-C-N-Modifikationen Diamant und c-BN aus Kapitel 5 zeigt nur wenige Dif-
ferenzen. Bemerkenswert ist die sowohl in der C K- als auch in der N K-ELNES grofiere
Halbwertsbreite des dominanten o*-Signals. Die héherenergetischen Peaks im Spektrum
der Kohlenstoffkante von (3-C3N, sind stark geddmpft und der erwartete Diamantpeak
bei ca. 35 eV wird nicht aufgeldst. Dagegen ist die ELNES der N K-Kante auch in die-
sem Energiebereich, abgesehen von Variationen der Peakpositionen, nahezu identisch zur
Feinstruktur von c-BN. Eine mégliche Erklarung hierfiir ist die unvollstindige tetraedri-
sche Koordination im Kristallgitter (siche Abschnitt 2.3.2.1), die zu einer Dampfung der
hoherenergetischen Signale bei der C K-Kante fiihrt.

Die geringe Anzahl der signifikanten Merkmale limitiert die Eignung der simulierten C K-
und N K-ELNES von 3-C3N, als theoretische Referenzspektren. Allerdings existieren nach
dem Kenntnisstand des Autors keine experimentellen ELNES-Daten von dieser Phase, so
daB die in Abbildung 6.7 vorgestellten kantennahen Feinstrukturen Unikate sind und bis
zur Registrierung von ersten experimentellen Spektren als Referenzen verwendet werden
kénnen. Wie bereits in Abschnitt 2.3.2.1 erwahnt, ist 3-C3N, insbesondere wegen der vor-
hergesagten Hérte [70, 72] ein hiufig diskutierter Ersatzwerkstoff fiir Diamant und kubi-
sches Bornitrid. Das kubische Erscheinungsbild und die hohe Ahnlichkeit der ELNES von
(3-C3Ny im Vergleich zu den Feinstrukturen von Diamant und c-BN sind deutliche Indizien
fiir die Dominanz der sp3-hybridisierten Atome im Gitter. Demzufolge kann fiir diese hy-
pothetische Kohlenstoffnitridphase eine vergleichbar hohe Harte angenommen werden, da
die Hérte in diamantdhnlichen Kohlenstoffverbindungen von einem zusammenhéingenden

Netzwerk aus sp-hybridisierten C-Atomen bestimmt wird [19].
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Abbildung 6.7: Simulierte C K- (obere Abbildung) und N K-ELNES (un-
tere Abbildung) von $-C3Ny4 im Vergleich zu den entsprechenden kantennahen

Feinstrukturen von Diamant und c-BN.



Kapitel 7
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden analytische Untersuchungen der kantennahen Fein-
strukturen in Elektronenenergieverlustspektren von verschiedenen Phasen des terniren
Systems Bor—Kohlenstoff-Stickstoff durchgefiihrt. Dazu wurden die ELNE-Strukturen der
B K-, C K- und N K-Ionisationskanten der einzelnen Phasen sowohl theoretisch als auch
experimentell bestimmt. Die theoretische Berechnung der Feinstrukturen erfolgte mit einer

modifizierten Version der auf einem Mehrfachstreuansatz beruhenden Fortranprogramme
DLXANES [2] und ICXANES [3].

Im Vordergrund der Untersuchungen stand eine umfangreiche systematische Studie der
ELNES von bekannten hexagonalen und kubischen Phasen im B-C-N-System. Hierbei
handelt es sich um die erste Untersuchungsreihe, die alle K-Kanten von hexagonalem
Graphit, kubischem Diamant, sowie hexagonalem und kubischem Bornitrid beinhaltet,
wobei alle Spektren unter nahezu identischen theoretischen und experimentellen Voraus-

setzungen ermittelt wurden.

Die experimentellen und simulierten Feinstrukturen spiegeln den hexagonalen bzw. ku-
bischen Charakter der jeweiligen Kohlenstoff- und Bornitridmodifikation wieder. Anhand
charakteristischer Merkmale in der ELNES konnten die Phasen eindeutig identifiziert wer-
den, so dafl der Nachweis von einzelnen Phasen oder Phasenanteilen in Mischsystemen
mittels der gewonnenen Referenzspektren moglich ist. Es wurde auflerdem gezeigt, dafl
nicht nur die experimentellen sondern auch die simulierten Feinstrukturen zur Charakte-

risierung der Bindungszustidnde verwendet werden koénnen.

Ein Schwerpunkt bei den Untersuchungen der bekannten Phasen war der Vergleich der ex-

99
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perimentellen mit den simulierten Spektren, der die zuverlédssige Berechnung der ELNES
mit dem Mehrfachstreuansatz demonstriert. Die MS-Rechnungen reproduzieren alle we-
sentlichen Merkmale und Strukturen der experimentellen ELNES. Insbesondere der Ver-
gleich der kubischen Spektren liefert keine signifikanten Unterschiede in den Intensitétspro-
filen zwischen Theorie und Experiment. Dagegen zeigen die simulierten Spektren von Gra-
phit und h-BN einige Abweichungen zum Experiment, die sich unter anderem dadurch
ergeben, dafl die simulierten Signale nicht eindeutig den experimentellen Signalen zugeord-
net werden konnen. Der quantitative Vergleich der Peakpositionen illustrierte ebenfalls
deutlich hohere Ubereinstimmungen fiir die kubischen als fiir die hexagonalen Phasen.
Die Abweichungen basieren grofitenteils darauf, dal keine hinreichende Anpassung der

theoretischen an die experimentellen Bedingungen erreicht werden konnte.

Die systematische Studie zu den bekannten Phasen legt den Grundstein fiir die Berech-
nung der kantennahen Feinstrukturen einer Reihe neuartiger Phasen, die fiir das ternire
B-C-N-System vorhergesagt wurden. Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden die K-ELNES
der hypothetischen Phasen BCyN, BC3 und 3-C3N,4 simuliert und qualitativ mit den ent-
sprechenden Feinstrukturen der bekannten B—-C—N-Phasen verglichen. Die Spektren von
BC,N und BCj zeigen einen graphitihnliche Kantenverlauf, wihrend die simulierten Fein-
strukturen der C K- und N K-Kante von 3-C3N, eine hohe Ahnlichkeit zu den Spektren
von Diamant und c-BN aufweisen. Verschiedene Merkmale in den jeweiligen Feinstruk-
turen wurden beziiglich ihrer Eignung zur Identifizierung dieser Phasen in mehrphasigen
B-C-N-Materialien diskutiert. Stellvertretend fiir die charakteristischen Strukturen bei
den hypothetischen Phasen sei die B K-ELNES von BCj3 genannt, in der zwei separate
m*-Signale zu Beginn der Ionisationskante als direkte Konsequenz des substitutionellen
Einbaus von Boratomen in das Graphitgitter ausgebildet werden. Am Beispiel einer wei-
teren hypothetischen Phase (BCgN) wurde gezeigt, dafl mittels der MS-Rechnungen der
Einflu von Dotierungen in der ELNES nachgewiesen werden kann. Dies ist besonders
im Hinblick auf die angestrebte technische Nutzung von B- und N-dotierten Kohlenstoff

Nanorohrchen ein wertvolles Untersuchungsergebnis.

Die Berechnung der kantennahen Feinstrukturen von neuartigen Materialien stellt zukiinf-
tig ein bedeutendes Hilfsmittel zur Charakterisierung und Phasenbestimmung dar. Die si-
mulierten Spektren von BC,;N, BC3 und (3-C3Ny liefern einen ersten Beitrag zum Aufbau
einer Datenbank mit theoretischen Referenzspektren von hypothetischen Verbindungen
aus Bor, Kohlenstoff und Stickstoff.



Anhang

A Entwicklung der ELNES von BC;N und BC;

In den Tabellen A.1 bis A.3 sind die Anzahl der Bor-, Kohlenstoff- und Stickstoffatome
jeder Koordinationsschale fiir die ELNES-Simulationen der K-Kanten von BC;N angege-
ben. Die Einteilung der Bor- und Kohlenstoffatome fiir die Berechnung der kantennahen
Feinstrukturen von BCj ist den Tabellen A.4. und A.5 zu entnehmen. Des weiteren sind in
den Tabellen A.1 bis A.5 die mittleren Radien rg der Koordinationsschalen aufgefiihrt, die
den Abstidnden der Atome zum Zentralatom entsprechen. Die schalenweise Entwicklung
der jeweiligen ELNES von BC,;N bzw. BCj ist in den Abbildungen A.1 bis A.3 bzw. in
den Abbildungen A.4 und A.5 dargestellt. Dabei wurde die Anzahl N der fiir die Berech-
nung beriicksichtigten Koordinationsschalen von 1 bis 10 variiert. Im Gegensatz zu der in
Abschnitt 4.3 prisentierten Entwicklung der B K-ELNES von h-BN (Abbildung 4.5), bei
der die ELNES ab der sechsten Schale konvergiert, zeigen sich fiir BCoN und BCj; erst
ab der achten bzw. neunten Schale keine signifikanten Verédnderungen in den kantennahen
Feinstrukturen. Eine mogliche Erklarung hierfiir ist die geringere Anzahl an Atomen in

den Koordinationsschalen im Vergleich zu den bekannten Phasen aus Kapitel 5.

Da es sich bei den hypothetischen Phasen BCoN und BC3; um graphitédhnliche Schicht-
strukturen handelt (sieche Abschnitt 2.3.1), kann anhand der tabellierten Radien rg der
Einflu} der ,jin-plane“- und ,out-of-plane“-Atome auf die ELNES abgeschiitzt werden.
Der Abstand zwischen den einzelnen Basalebenen in den vorhergesagten Kristallstruk-
turen von BCoN und BC; betréigt ca. 3,35 A (1 ¢), so daB die néichsten Nachbaratome bis
zur einschliefflich vierten Koordinationsschale nur ,;in-plane“-Atome sind. Folglich tragen
ab der fiinften Schale auch Wechselwirkungen zwischen den Schichten zur ELNES bei.
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Schale 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10

TS (A) 1,433 | 2,483 | 2,867 | 3,342 | 3,637 | 3,792 | 4,163 | 4,300 | 4,403 | 4,965

B
C 1 4 3 - 2 2 8 4 6 -
N

Tabelle A.1: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit B-, C-
und N-Atomen fiir die Simulation der B K-ELNES von BCyN (Abbildung A.1).

Schale 1 2 3 4 3 6 7 8 9 10
re (A) || 1,433 | 2,483 | 2,867 | 3,342 | 3,637 | 3,792 | 4,163 | 4,300 | 4,403 | 4,965

B
C 2 2 - 2 4 4 4 2 - 6
N

Tabelle A.2: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit B-, C-
und N-Atomen fiir die Simulation der C K-ELNES von BCyN (Abbildung A.2).

Schale | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
rs (A) || 1,433 | 2,483 | 2,867 | 3,342 | 3,637 | 3,792 | 4,163 | 4,300 | 4,403 | 4,965

B
C 1 4 3 - 2 2 8 4 6 -
N

Tabelle A.3: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit B-, C-
und N-Atomen fiir die Simulation der N K-ELNES von BCyN (Abbildung A.3).
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B K-Kante von BC,N

Schalen
10

Intensitit (willk. Einheiten)

] ]
-10 0 10 20 30 40 50

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung A.1: Entwicklung der B K-ELNES von BCs;N. Variiert wurde
die Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren

atomare Besetzung mit B-, C- und N-Atomen in Tabelle A.1 aufgefiihrt ist.



104 ANHANG

C K-Kante von BC,N

Schalen
10

Intensitat (willk. Einheiten)
N (@) ~

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung A.2: Entwicklung der C K-ELNES von BCyN. Variiert wurde
die Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren

atomare Besetzung mit B-, C- und N-Atomen in Tabelle A.2 aufgefiihrt ist.
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N K-Kante von BC,N

Schalen
10

9

Intensitdt (willk. Einheiten)

T,

1

50

]
-10 0

20 30 40

10
Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung A.3: Entwicklung der N K-ELNES von BC,N. Variiert wurde
die Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren

atomare Besetzung mit B-, C- und N-Atomen in Tabelle A.3 aufgefiihrt ist.
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Schale | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
rg (A) | 1,433 | 2,483 | 2,867 | 3,342 | 3,637 | 3,792 | 4,163 | 4,352 | 4,965 | 5,112

B - - 3 - 2 - 4 - 6 4

C 3 6 - 2 4 6 8 12 - 14

Tabelle A.4: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit B-
und C-Atomen fiir die Simulation der B K-ELNES von BC; (Abbildung A.4).

Schale | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
rs (A) || 1,433 | 2,483 | 2,867 | 3,342 | 3,637 | 3,792 | 4,163 | 4,352 | 4,965 | 5,112

B 1 2 - - 2 2 4 2 - 6

C 2 4 3 2 4 4 8 10 6 12

Tabelle A.5: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit B-
und C-Atomen fiir die Simulation der C K-ELNES von BC; (Abbildung A.5).
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B K-Kante von BC,

| ! | ! | ! | ! | ! |
JA”\V\SM
10

Intensitat (willk. Einheiten)

] ]
-10 0 10 20 30 40 50

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung A.4: Entwicklung der B K-ELNES von BCj. Variiert wurde die
Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren ato-

mare Besetzung mit B- und C-Atomen in Tabelle A.4 aufgefiihrt ist.
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C K-Kante von BC,

Intensitat (willk. Einheiten)

-10 0 10 20 30 40 50
Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung A.5: Entwicklung der C K-ELNES von BCj. Variiert wurde die
Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren ato-

mare Besetzung mit B- und C-Atomen in Tabelle A.5 aufgefiihrt ist.
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B Entwicklung der ELNES von 3-CsNy

In den Tabellen B.1 und B.2 sind, analog zu den hypothetischen Phasen mit hexagonaler
Modifikation (Anhang A), die Anzahl der Kohlenstoff- und Stickstoffatome sowie die mitt-
leren Radien rg jeder Koordinationsschale fiir die Simulation der C K- und N K-ELNES
von (3-C3Ny protokolliert. Die schalenweise Entwicklung der jeweiligen kantennahen Fein-
struktur ist in den Abbildungen B.1 und B.2 zu beobachten. Es wird deutlich, daf} die
ELNES bereits ab der fiinften Koordinationsschale konvergiert und héhere Schalen nur

einen unwesentlichen Einfluf} auf die Feinstrukturen von 8-C3N, haben.

Schale 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10

rs (A) || 1,486 | 2,522 | 2,820 | 3,186 | 3,555 | 3,608 | 3,941 | 4,275 | 4,549 | 4,846

C - 8 - 2 4 - 4 4 8 10

N 4 - 6 4 8 3 - 3 7 8

Tabelle B.1: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit C-
und N-Atomen fiir die Simulation der C K-ELNES von (-C3N, (Abbil-
dung B.1).

Schale 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10

rs (A) || 1,454 | 2,403 | 2,857 | 3,345 | 3,647 | 3,999 | 4,252 | 4,504 | 4,854 | 5,086

C 3 11 - 6 6 - - - 6 15

N - - 6 6 - 9 6 6 8 -

Tabelle B.2: Besetzung der zehn Koordinationsschalen im Cluster mit C-
und N-Atomen fiir die Simulation der N K-ELNES von (-C3N; (Abbil-
dung B.2).
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C K-Kante von 3-C;N,
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Abbildung B.1: Entwicklung der C K-ELNES von 3-C3sN,4. Variiert wurde
die Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren

atomare Besetzung mit C- und N-Atomen in Tabelle B.1 aufgefiihrt ist.
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N K-Kante von (3-C;N,

A=
=

Intensitit (willk. Einheiten)

-10 0 10 20 30 40 50

Relativer Energieverlust (eV)

Abbildung B.2: Entwicklung der N K-ELNES von 3-C3sN,4. Variiert wurde
die Anzahl N der beriicksichtigten Koordinationsschalen im Cluster, deren

atomare Besetzung mit C- und N-Atomen in Tabelle B.2 aufgefiihrt ist.
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