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Dismukes  & White (1964) have reported another  
superstructure with a B I subcell  for the stoi- 
chiometry Sc,.37S2 = ScS~.46 (which is S-deficient with 
respect to Sc2S3). And  there is also B 1-type ScS of  
course: however,  the image of  the decomposed  areas 
(B) does not correspond to ScS. 

The decomposi t ion  has not yet been sufficiently 
studied to determine what  the eventual  product(s)  
might be. But it is clear that all these three structures 
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are rather  similar,  topological ly and metrically,  so 
that coherent  domains  of  at least two of  them (in a 
'non-s to ichiometr ic  crystal ')  are a quite plausible  
decomposi t ion  path. (Notice the paral lel  evolution 
of  diffraction patterns with images during decomposi-  
tion. Their  appearance  suggests a t ransformat ion 
towards B l - type  ScS.) 

We are grateful to Mr  Peter Barlow for assisting 
with the electron microscopy.  One of  us (LCO-D) 
wishes to thank  the Research School of  Chemis t ry  
for a Visiting Fel lowship  which enabled  this work to 
be completed.  

Fig. 10. Image of a partly decomposed crystal showing A and B 
lamellae (cf. Fig. 8). 1.8A (0,0,12) fringes are visible in the 
original print. Inset: corresponding diffraction pattern; zone axis 
[IT0]~. The disorder in the Fddd superlattice [parallel to (001)] 
has destroyed the Bragg reflections in rows hk/with h = 2n + 1. 
Those in the rows with h = 2n correspond to the Fddd cell with 
correct extinctions. (Double diffraction from the other rows is 
absent.) 
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RHEED-Untersuchungen einer Grenzschichtstruktur von SnO2 auf Quarz 
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Abstract 

An u n k n o w n  epitaxial  interface phase  of  SnO2 on 
a-quartz(1010) was investigated by R H E E D .  SnO2II 
crystallizes in the space group Pbcn. Octahedra  shar- 
ing a common  edge form zigzag chains  in the case of  
SnO2II, unlike SnO2 which has the rutile structure. 
Thus in the resulting intergrowth structure all the 
surface O atoms of  quartz may  be used to bui ld  up 
the octahedra  of  SnO2II. 

0108-7681 / 84/040359-05501.50 

Einleitung 

Bei reaktiver Absche idung  aus der Gasphase  und 
Temperung  bei 850 K ist ein e_pitaktisches Verwach- 
sen yon SnO2 a u f  t~-Quar'z(1010) m/Sglich, wobei als 
Verwachsungsebene  die ungew/Shnlich hoch 
indizierte Ebene (11,0,5) auftritt (Br~iuer, Meyer,  
Miil ler  & Miiller,  1981). Mit den Gi t terparametern  
des SnO2 (Baur, 1956) und  des a -Quarzes  ( L a n d o l t -  
B6rnstein, 1975) ergeben sich relative Fehlpassungen  
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360 RHEED-UNTERSUCHUNGEN EINER GRENZSCHICHTSTRUKTUR 

von 3,7 und 2,2%. Daneben kann mit der gleichen 
Verwachsungsebene eine weniger gut ausgepr~igte, 
azimutal um 90 ° gedrehte Epitaxiestruktur beobachtet 
werden. 

Neben dem Beugungsbild des SnO2 als Kassiterit 
(Rutilstruktur) tritt zus~itzlich das Beugungsbild einer 
unbekannten SnO2-Struktur (als SnO2II bezeichnet) 
in Erscheinung (Briiuer & Miiller, 1981), die aller- 
dings nur auf (10i0)SiO2 beobachtet werden konnte 
und nicht auch auf (011 l)SiO2, wie urspriinglicb in 
der letztgenannten Arbeit angegeben wurde. 

Ziel der hier vorliegenden Arbeit ist die Aufkl/irung 
der Struktur des SnO2II aus RHEED-Daten sowie 
ihre Interpretation als Strukturanpassungsschicht 
zwischen (10i0)Quarz und (11,0,5)Kassiterit. 

zugeordnet werden k6nnen. Ausserdem sind zwi- 
schen den Reflexen der Kassitedt-Struktur 
waagerechte Intensitiitsausl/iufer erkennbar, inner- 
halb derer an einigen Stellen neue, nicht zu dieser 
Struktur gehSdge Reflexe auftreten. [Sie sind in der 

Experimentelle Einzelheiten 

Die epitaktischen Strukturen wurden mit RHEED 
(Ger~it EF+Z4,  VEB Carl Zeiss Jena) bei 65 kV und 
10 -2 Pa untersucht und unter Einfallswinkeln zwi- 
schen 0,2 ° bis etwa 1 ° photographisch bei vier 
Azimuten registriert. Nur die Intensiditen der schar- 
fen Reflexe wurden photometrisch oder visuell durch 
Schw~irzungsvergleich ermittelt. Die Beugungsbilder 
wurden durch eine Vielzahl kleiner durchstrahlter 
Kristallite erzeugt, die durch das Substrat vorwiegend 
einheitlich orientiert sind. 

(a) 

Geometrische Analyse der Beugungsbiider 

Fig. l(b) zeigt das Beugungsbild des SnO2 als 
Kassiterit, iiberlagert yon zus~itzlichen Reflexen, 
wobei die Indizierung [Fig. l(c)] ergab, class eine 
nach (101) verzwillingte Struktur vorliegt und die 
Zwillingsebene senkrecht auf der Substratoberfl~iche 
steht. Der Identit~itsabstand der vollstiindig ausgebil- 
deten Schichtlinien betr~igt 2,85 A und entspricht 
damit der H~ilfte des Vektors [101]SnO2. Die Indizes 
der zu ihm senkrecht liegenden Ebene, die als Ver- 
wachsungsfl~iche zum Substrat fungiert, miissen der 
Bedingung h : l = a 2: c 2 = 2,21 geniigen. Diese Ebene 
ist in guter N~iherung durch (11,0,5) beschreibbar, 
deren Normale nur 0,14 ° yon [101] abweicht.* 

Dem Beugungsbild iJberlagert sind zusfitzliche 
Reflexe [in Fig. 1(c) durch A gekennzeichnet] auf 
Zwischenschichtlinien mit dem doppelten Identit~its- 
abstand, die nicht der Grundstruktur des SnO2 

* Eine ausfiihrlichere Analyse der hier diskutierten Beugungsbil- 
der ist gemeinsam mit weiteren Einzelheiten zum methodischen 
Vorgehen, mit der Liste der Strukturfaktoren, mit Bindungsabsgin- 
den und -winkeln im SnO2II sowie mit Struktureinzelheiten zur 
Verwachsung mit dem Substrat in einem umfangreicheren Manu- 
skript dargestelit und bei The British Library Lending Division 
(Supplementary Publication No. SUP 39293:30 pp.) hinterlegt. 
Kopien sind erh~iltlich durch The Executive Secretary, Interna- 
tional Union of Crystallography, 5 Abbey Square,Chester CHI 
2HU, England. 

(b) 

x O  x 
wo~ l o l  

(c) 
Fig. I. RHEED-Aufnahmen yon SnO2 auf Quarz. (a) Ein- 

strahlrichtung [5,0,11 ]Ruti, = [001 ]s,o2l:. (b) Einstrahlrichtung 
[010]R,tim. (c) lndizierung zu (b): X und O entsprechen unter- 
schiedlichen Zwillingsdom/inen des SnO 2 in der Rutilstruktur, 
A und + sind nicht durch diese Struktur erkl~irbar. 
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photographischen Kopie der Fig. l(b) nur schwer zu 
erkennen und in Fig. l(c) durch ' + '  gekennzeichnet.] 

Die Reflexe der Fig. l(a) ergeben im reziproken 
Gitter des SnO2 gebrochene Indizes (½+3)h ,k , (½-  
~)h. Ihr Auftreten ist nicht durch die Zwil- 
lingsdom/inen erkl~irbar, auch nicht durch Mehrfach- 
streuung, da die Reflexintensit/iten nicht die sonst 
zu erwartende starke Abh/ingigkeit von der 
Beugungsgeometrie zeigen (Yamamoto & Ishizuka, 
1983). Die Gesamtheit der Reflexlagen, auch unter 
Einbeziehung weiterer Azimute, kann nicht durch 
eine SnO2-Uberstruktur beschrieben werden, sondern 
nur durch eine neue Struktur SnO2II mit einer ortho- 
rhombischen Elementarzelle, deren Gitterkonstanten 
folgendermassen mit den Konstanten des Kassiterits 
verkniipft sind (Br~iuer & M filler, 1981): 

asno21i = a s n o 2  = 4,737 ( 1 ) 

bsn02ll = (a2n02 "~-C~nO2 )1/2= 5,708 (1) 

Csno2n=6×d(101)sno2 =15,865(5) A. 

Diese aus Literaturwerten (Baur, 1956) berechneten 
Gr6ssen stimmen mit den experimentell ermittelten 
Werten innerhalb deren methodenbedingt grossen 
Fehlergrenzen fiberein: a = 4,76 (2), b = 5,71 (2), c = 
15,84 (6) A. 

S t r u k t u r a u f k l i i r u n g  d e s  S n 0 2 1 l  

Diese in ihrer Symmetrie ver/inderte SnO2-Struktur 
ist uns aus der Literatur nicht bekannt. Zwar berichten 
Peneva, Rudarska & Tsukeva (1978) von besonderen 
Dfinnschichtphasen des SnO2, doch stimmen die dort 
angegebenen Strukturparameter nicht mit den von 
uns gefundenen fiberein. Wir vermuteten, dass es sich 
hier um eine durch die Substratstruktur beeinflusste 
Zwischenschichtstruktur handelt, die zu einem Auf- 
wachsen des SnO2 fiber die - sonst wenig plausible 
- Ebene (11,0,5) ffihrt, denn: 

- SnO2II wurde nur bei gleichzeitigem Auftreten 
von epitaktischem Kassiterit beobachtet. W~ihrend 
letzter daneben stets auch polykristallin vorlag, wurde 
SnO2II nur als orientiert aufgewachsene Struktur 
gefunden. 

- Die geometrische Anpassung an die Elementar- 
masche des Substrates ist ffir (010)SnO2II wesentlich 
gfinstiger als ffir (11,0,5)Kassiterit. 

Die Dicke der strukturell ver/inderten Schicht lfisst 
sich aus elektronenmikroskopischen Aufnahmen und 
der Form der Beugungsreflexe nur indirekt abschfit- 
zen zu 50 bis 80 A. 

Um diese Hypothese einer substratbedingten, 
pseudomorphen SnOE-Struktur zu iiberprfifen, 
mfissen die Atomlagen bestimmt werden, um so 
Aussagen fiber Verknfipfungsm6glichkeiten zwischen 
Substrat und Deposit gewinnen zu k6nnen. Das 
machte eine Auswertung der Reflexintensitfiten erfor- 
derlich, woffir es im Falle von RHEED in der 

Literatur erst wenige Beispiele gibt. Es handelt sich 
dabei vor allem um dynamische Rechnungen an vor- 
wiegend zweidimensionalen Strukturen glatter Ober- 
fl/ichen (Britze & Meyer-Ehmsen, 1978; Beeby, 1979; 
Holloway, 1979; Maksym & Beeby, 1981, 1982; 
Ichimiya, 1983), wobei weniger die Analyse 
unbekannter Strukturen, sondern methodisch- 
theoretische Fragen im Vordergrund stehen. Die 
M/Sglichkeiten, strukturelle Parameter durch 
kinematische Behandlung von RHEED-Intensit/iten 
der Uberstrukturreflexe abzuleiten, sind von lno 
(1980), Ichikawa (1981), Ichikawa & Ino (1981) 
gezeigt worden. 

Im hier zu diskutierenden Fall handelt es sich um 
RHEED im Laue-Fall, da die SnO2-Schichten aus 
Einzelkristalliten mit einem mittleren Durchmesser 
unter 200 A bestehen, die vom streifend einfallenden 
Elektronenstrahl durchstrahlt werden. Diese geringe 
Teilchengr6sse erlaubte, die kinematische Beugungs- 
theorie anzuwenden, deren M6glichkeiten und 
Grenzen zur Strukturanalyse kleiner Kristallite in 
Transmission unter anderen von Vainshtein (1964), 
Cowley (1978) und Dorset (1980) diskutiert wurden. 

Die Anwendbarkeit dieser Theorie auch auf 
RHEED konnte anhand einer Patterson-Projektion 
aus Intensit/iten der zum Kassiterit geh/Srigen Reflexe 
der Fig. l(b) best/itigt werden. 

Trotz dieser Best/itigung muss man einige grund- 
s/itzliche Probleme berficksichtigen, wenn man derar- 
tige RHEED-Daten zur Strukturanalyse nutzen will" 

- Die Ausl6schungsgesetzm~issigkeiten sind 
experimentell nicht vollst~indig erfassbar. 

- Die Oberfl/ichenrauhigkeit kann die Intensit/it 
wesentlich beeinflussen. 

- Nur wenige Ebenen des reziproken Gitters des 
SnO2II fallen nicht mit denen der Rutilstruktur 
zusammen; sie sind teilweise zus/itzlich von Reflexen 
der azimuthal um 90 ° versetzten Struktur fiberlagert. 

Mit 63 hk0-Reflexen und 40 Reflexen vom Typ 
h,k,3h wurden jeweils Patterson-Projektionen 
berechnet, die nur Sn-Sn-Vektoren aufgel/Sst wieder- 
gaben. Daraus sowie aus den gefundenen Ausl6- 
schungsbedingungen 

hkO: h + k = 2n 

Okl: k = 2n 

hOl: experimentell nicht beobachtbar 

wurde als wahrscheinlichste Gesamtsymmetrie die 
Raumgruppe Nr.60 Pbcn geschlussfolgert. 

Unter Verwendung der Streufaktoren ffir schnelle 
Elektronen von Doyle & Turner (1968) wurden 
mithilfe der Sn-Atomlagen die Vorzeichen der Fou- 
rierkoeffizienten bestimmt und Projektionen der 
Potentialverteilung berechnet. Trotz schlechter 
Aufl/Ssung konnten daraus die ungef'~ihren Sauer- 
stottatomlagen ermittelt werden, so dass sich die in 
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Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten des SnO2II 

Position x y z B (,~z) 

Sn( I ) 4(c) 0,0000 0,0000 0,2500 0, I 
Sn(2) 8(d) 0,0000 0,3125 (5) 0,0833 (10) 0,1 
O(1 ) 8(d) 0,2720 (10) 0,0805 (10) 0,0240 (20) 1,6 
0(2) 8(d) 0,7550 (10) 0,0600 (10) 0,1430 (20) 1,6 
0(3) 8(d) 0,2575(10) 0,2435(10) 0,1880(20) 1,6 

Tabelle 1 angegebenen Koordinaten und damit das 
in Fig. 2 dargestellte Strukturmodell ergab. 

Fiir R-Wertberechnungen wurden folgende Ein- 
fliisse als Korrekturfaktoren beriicksichtigt, die an 
anderer Stelle ausfiihrlich diskutiert werden (Mfiller, 
1982): 

- Unterschiede im Anregungsfehler der Reflexe 
einer Laue-Zone im RHEED-Fall ,  

- Absorption der abgebeugten Elektronen auf 
rauhen Oberfl~ichen durch Nachbarkristallite. 

Aufgrund der im Vergleich zur Anzahl der Lage- 
und Schwingungsparameter sehr geringen Zahl unab- 
hiingiger Reflexe waren Strukturverfeinerungen 
durch 'least-squares'-Rechnungen nicht sinnvoll. 

Da die Kristallitgr/Sssen im Ubergangsbereich 
von der Gfiltigkeit der kinematischen Theorie fiir 
kleine Kristallite (I---IFI 2) zu der der dynamischen 
Theorie ( I - I F I )  fiir gr6ssere liegen (Cowley, 1953), 
wurde als Exponent in der Proportionalit~it 
zwischen Intensit/it und Betrag des Strukturfaktors 
I---IFobs[" in den Berechnungen von R =  
(Y'.. Y~k IFobs--IFca,cll)/(Eh Ek Fobs) sowohl n = 2 als 
auch n = 1 getestet. Die bessere Ubereinstimmung 
ergab sich fiir n = 1, was fiir einen relativ grossen 
Anteil dynamisch streuender Teilchen spricht. Das 
scheint im Widerspruch zum Prinzip der hier 
vorgenommenen Auswertung zu stehen, die mithilfe 
der kinematischen Theorie vorgenommen wurde. Es 
wurde aber bereits darauf hingewiesen, dass die 
IntensitS.ten Summen von Teilintensit~iten darstellen, 
die von Kristalliten unterschiedlicher Grfsse, Gestalt 
und Verschwenkungsgrad herriihren, wodurch sich 
weglSngen- und stellungsabh~ingige Mehrfach- 
streueffekte weitgehend herausmittel (Cowley, 1978). 

R-Wertberechnungen wurden nur fiir die hkO- 
Reflexe durchgefiJhrt, da hier die IntensitSten am 
geringsten durch zus~itzliche Ringreflexe oder Uber- 
lagerung weiterer epitaktischer Reflexsysteme gest6rt 
waren. Als bester R-Weft ergab sich R = 0,190. 

D i s k u s s i o n  der Struktur  von SnO211 

Die Projektion des Strukturmodells auf (I00) (Fig. 
2) zeigt, dass auch im SnO211 die Koordination 6:3 
vorliegt. Wie in der Kassiteritstruktur fiihrt nur ~ aller 
Kanten zu Kantenverkniipfungen der Sauerstoffok- 
taeder. (Diese Kantenverkniipfungen sind in Fig. 2 
gestrichelt eingezeichnet.) 

W~ihrend aber die kantenverkniipften Oktaeder im 
Rutil lineare, gestreckte Ketten bilden, sind diese im 
SnO2II nach jeweils drei Oktaedern um den Winkel 
y = 2 arc tan (c/2b) = 108,5 ° gewinkelt (strichpunk- 
tierte Linie in Fig. 2). 

Die Auswirkungen dieser Struktur~inderung auf die 
Gitterenergie sind gering; der Madelung-Summe von 
4,806 Z2/Ro fiir Kassiterit (Landolt-B6rnstein, 1955) 
steht ein um nur 0,4% niedrigerer Wert fiir SnO2II 
(4,788 Z2/Ro) gegeniiber. 

Im folgenden soll gezeigt werden, dass offensicht- 
lich die Struktur der Substratoberfl~iche Quarz(1010) 
fiir diese Struktur~inderung des Zinndioxids verant- 
wortlich ist: 

Die Elementarmasche der Schnittfl/iche 
Quarz(1010) (Fig. 3) enth~ilt zwei Sauerstoffatome an 
der Oberfl~iche, die nur einfach koordiniert sind, 
w~ihrend das dritte freiliegende O-Atom als Ober- 
fl~ichensiloxanbriicke zweifach koordiniert ist. 

Betrachtet man die angegebenen O-O-Abst~inde 
und zum Vergleich die analogen Abst~inde innerhalb 
eines SnO6/3-Oktaeders des Kassiterits [12 Kan- 
ten: 2,90,~ (8x), 2 ,58~  (2x) und 3,18A (2x); 3 
Achsen: 4,11/~], so sieht man, dass unter den Sauer- 
stoffatompaaren, die die Quarzoberfl/iche dem SnO2 
zum Aufwachsen 'anbietet', die Abst~inde zwischen 
2,60 und 3,30 A als Kanten, der Abstand von 4,09 A 
als Achse aufzubauender Sauerstoffoktaeder genutzt 
werden k/Snnten. Einige der obersten Sauerstoffatom- 
lagen in der Verwachsungsfl~iche (010)SnOtII (Fig. 
4) zeigen tats~ichlich gute Analogien in Abst/inden 
und Orientierungen zu den Lagen in Fig. 3. 

Sucht man nun die energetisch giinstigste Anord- 
nung yon (010)SnO2II gegeniiber (1010)SiO2, so 
erh~ilt man als Schnitt die in Fig. 5 wiedergegebene 
Struktur. Dieses Bild kann nur eine sehr grobe 

10011 

D 

/ 

i 
,Y 

Fig. 2. Struktur des SnO2lI - Projektion auf (100). 

0 Sn-Lagen 

(D O-Lagen 

Fig. 3. Atomlagen in der Schnittfl~iche (1010)Quarz, helle Kreise: 
Sauerstoff, dunkle Kreise: Silizium. 
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N~iherung fiir die reale Verwachsungsstruktur darstel- 
len, da ein weiterer Energiegewinn durch Struktur- 
relaxationen im Verwachsungsbereich m6glich ist. 
Trotzdem ist bereits so eine iiberraschend gute 
Anpassung beider Teilstrukturen aneinander fest- 
zustellen, die im Fall nichtgewinkelter Ketten kanten- 
verkniipfter Oktaeder nicht vorhanden wiiret 

Durch das Aufwachsen des Zinndioxids in der 
Struktur des SnO2II werden alle Oberfl~ichensauer- 
stoffatome des Substrats wieder zweifach koordiniert, 
solange man in diesem idealisierenden Bild bleibt 
und die Fehlpassungen zwischen den Gitter- 
parametern und dadurch erforderlich werdende 
Anpassungsstrukturen vernachl~issigt. Dass ein realis- 
tischeres Verwachsungsmodell anpassungsbedingte 
Fehlordnungen mit berficksichtigen muss, wird aus 
dem Auftreten diffuser Intensit/it zwischen Reflexen 
deutlich. Nach Fig. 3 sollten iihnlich gfinstige struk- 
turelle Aufwachsbedingungen fiir (010)SnO2II auf 
(1010)Quarz auch ffir die um 90 ° gedrehte Richtung 
bestehen, da Abst~inde und Winkel der O-Atompaare 
auf der Quarzoberfl/iche in ihren Lagen beziiglich der 
a-Achse mit denen bezfiglich der c-Achse vergleich- 
bar sind. Das stimmt mit der experimentell gefun- 
denen, dem Hauptbeugungsbild fiberlagerten zweiten 
Orientierung der gleichen Verwachsungsebene 
iJberein. Dass diese zweite Orientierung trotzdem nur 
wesentlich schw/icher auftritt, ist auf die schlechteren 
Fehlpassungswerte der Gitterparameter zurfick- 

1ool I 

~3 

I 
Co" 

Fig. 4. Atomlagen in der Schnittfliiche (010)SnO2II; helle Kreise: 
Sauerstott, dunkle Kreise: Zinn. 

(010)SnO,ll(lOlO)Ouarz 
1. Orientierung 

OSauerstoff 

O Zinn 

\ . I010l 

t00~J 
[ S i O ~  

' 1210l 

0 Sauerstoff 

1 ,~ 0 Silizium 

Fig. 5. Schnitt senkrecht zur Verwachsungsebene der Epitaxie- 
struktur (010)SnO2IIIl(10/0)SiO2, [001]SnO2IIIl[001]SiO2. 

zufiihren: 

1. Orientierung aQua=l]as,o2.: 3,7%; 

3CQ,a~ll Csno2.: 2,2% 

2. Orientierung cQua=llas.o~H: 13,2%; 

3aQuar~ll CSnO211: 7,4%. 

Beide Verwachsungsstrukturen zeigen als dominie- 
rendes Verkniipfungsprinzip zwischen 5nO6/3 und 
SIO4/2 die Eckenverknfipfung beider Polyeder. Sucht 
man analoge Kristallstrukturen, die beide Arten von 
Baugruppen enthalten, sind uns zwar keine bekannt, 
in denen Schichten von SnO2 und SiO2 auftreten, 
jedoch Einzeloktaeder des SnO2, die mit den SiO2- 
Tetraedern ebenfalls fiber gemeinsame Ecken verbun- 
den sind wie im BaSnSi309 (Choisnet, Deschanvres 
& Raveau, 1972). 

Wenn beim Weiterwachsen des SnO2II die 
Winkelung der kantenverknfipften Oktaederketten 
aufgehoben wird zugunsten einer domSnenhaften 
Ausbildung der energetisch geringfiigig bevorzugten 
gestreckten Ketten, besitzen diese die Orientierung 
der Ketten einer scheinbar fiber (11,0,5) aufgewach- 
senen Kassiteritstruktur, so dass SnO2II offensich- 
tlich als strukturvermittelnde Anpassungsschicht auf- 
gefasst werden muss. 
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