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Uber die Struktur diinner auf Einkristallunterlagen
aufgedampfter Alkalihalogenidschichten I

Von Heinz LUpEmMaNN

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 11 a, 935—942 [1956] ; eingegangen am 21. August 1956)

Es wurden diinne Alkalihalogenidschichten im Hochvakuum auf Einkristallspaltflichen anderer
Alkalihalogenide aufgedampft und mittels Elektroneninterferenzen untersucht. Dabei zeigte sich, daf3
die Schichten in drei Stadien aufwachsen, die durch die Wechselwirkung der auftreffenden Schicht-
bausteine mit der noch vollig oder fast unbedampften, der bereits zum Teil mit Kristalliten der
Schichtsubstanz bzw. der vollstindig mit der Schichtsubstanz bedeckten Unterlage bedingt sind.

Wihrend die ersten Schichtkristallite im allgemeinen achsenparallel zur Unterlage kondensieren,
treten in einigen Kombinationen auf der teilweise bedeckten Unterlage noch Kristallite mit anderen
Orientierungen (Wiirfelfliche der Schichtkristallite parallel zur Spaltfliche der Unterlage, aber um
45% um die Flachennormale gedreht, oder (110)-Flache der Schichtkristalle parallel zur Spaltfliche
der Unterlage) hinzu.

Wenn die Unterlage vollstindig bedeckt ist, liegen fiir die nachfolgenden Schichtbausteine @hn-
liche Verhiltnisse wie beim Eigenwachstum vor. Neben den in den vorhergehenden Stadien ent-
standenen Kristalliten, die weitergebaut werden, treten nun auch noch Zwillinge nach (111) auf.

Die Ausbildung von anderen als grundgitterorientierten Kristalliten ist sowohl schichtdicken- als
auch temperaturabhéngig. Beide Parameter wurden systematisch gedndert und die Ergebnisse
tabelliert.

Das Wachstum der Schichten 148t sich mit Hilfe der bisher vorliegenden Theorien nicht einfach
beschreiben, sondern ist sehr viel verwickelter als allgemein vorausgesetzt wurde. Es hingt stark
von der speziellen Wechselwirkung der jeweils auftreffenden Schichtbausteine mit der Uaterlage ab,
die selbst bei sonst konstanten Versuchsbedingungen durch den Wachstumsproze3 wéhrend der Be-

dampfung fortlaufend geédndert wird.

Mit der vorliegenden Arbeit wurden frithere Un-
tersuchungen iber die Struktur diinner Alkalihalo-
genidschichten vom NaCl-Typ !:2 fortgesetzt.

Es hatte sich damals ergeben, daf} Einkristall-
spaltflichen beim Bedampfen mit derselben Substanz
(Eigenwachstum) nicht ungestort weiterwachsen,
sondern in einem Teil der Schicht Zwillingsbildung
nach (111) eintritt. Diese ist bemerkenswerterweise
temperaturabhingig. Dampft man die Schichten auf
oberhalb einer fiir die jeweilige Substanz charakte-
ristischen Grenztemperatur 7’ erwidrmte Unterlagen
auf, so werden keine zwillingsorientierten Kristal-
lite mehr beobachtet.

Bei Verwendung wverschiedener Substanzen {fiir
Schicht und Unterlage lagern sich die ersten Kri-
stallite der frither untersuchten Schichten 2 unab-
hingig von den Gitterkonstantendifferenzen beider
Partner achsenparallel zur Unterlage an (= Grund-
gitterorientierung). Ist diese von der Schichtsubstanz
bedeckt, so liegen fiir die nachfolgenden Schichtbau-
steine dhnliche Verhiltnisse wie beim Eigenwachstum
vor und es tritt wiederum Zwillingsbildung ein. Als
Grenztemperatur ergibt sich, falls die Schicht nur

! H. Lipemaxy u. H. Raetner, Acta Cryst. 6, 873 [1953].

2 H. Lipemany, Z. Naturforschg. 9a, 252 [1954].

* Anm. b. d. Korr.: Die Beobachtung des Schichtwachs-
tums erfolgte im allgemeinen im [110]-Azimut der Unter-

grundgitter- und zwillingsorientierte Kristallite
enthalt, die der Schichtsubstanz (z. B. bei KCI auf
NaCl T'kc; und bei KJ auf NaCl T'kj).

In denjenigen Kombinationen, die LiF als Schicht-
oder Unterlage-Substanz enthielten, wurden damals
jedoch einige Abweichungen bemerkt. Es traten
Kristallite mit weiteren Orientierungen auf, und
auch oberhalb der Grenztemperaturen der Schicht-
substanzen wurde noch Zwillingsbildung beobachtet.
Die Ergebnisse der systematischen Untersuchung
dieser Erscheinung werden nachstehend mitgeteilt
und diskutiert.

I. Bemerkung zur Durchfiihrung der
Untersuchungen

Die Schichten wurden in der Interferenzapparatur
aufgedampft und die Reflexionsbeugungsdiagramme *
dabei fortlaufend auf dem Leuchtschirm beobachtet
bzw. photographiert. Dieses Verfahren ist zur Ermitt-
lung der Struktur jedoch nur zuldssig, wenn durch den
wihrend der Bedampfung auftretenden Elektronenstrahl
das Wachstum der Schicht nicht gedndert wird. Es
wurde bereits frither festgestellt, daB keine Anderung
zu beobachten war.

lage. Die Kontrollen wurden im [100]- und [210]-Azimut
vorgenommen. Die Beschleunigungsspannung betrug stets
50 kV.
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Nach Einbau des von Lapace 3 beschriebenen Objekt-
trigers konnen die Prédparate nun auch seitlich zum
Elektronenstrahl verschoben und damit beliebige Strei-
fen der Schichten untersucht werden. Es ergaben sich
bei den verwendeten Strahlstromdichten von einigen
107* A/em? keine Unterschiede in den Beugungsdia-
grammen der beim Bedampfen bestrahlten und der un-
bestrahlten Teile der Schicht.

LiF-Schichten, die sich wegen ihrer geringen Loslich-
keit von der Unterlage ablosen lieflen, wurden zur Kon-
trolle der Reflexionsuntersuchungen, die Auskunft iiber
die Struktur in den jeweils obersten Netzebenen der
Schicht liefern, ebenfalls in Durchstrahlung untersucht.
Mit dieser Methode wurden sdmtliche in der Schicht
vorhandenen Orientierungen, die vorher lagenweise beim
fortlaufenden Aufwachsen erfalit worden waren, noch
einmal summarisch gepriift.

Die mittleren Dicken der bei einem Restgasdruck von
1—4-107%Torr aus einem etwa 5 cm senkrecht unter
den Spaltflichen befindlichen Tantal-Schiffchen aufge-
dampften Schichten wurden mit Hilfe der aus der ver-
dampften Menge und der Verdampfungszeit ermittel-
ten mittleren Verdampfungsgeschwindigkeit (etwa 1 bis
100 A/sec) und der jeweiligen Bedampfungsdauer grob
abgeschdtzt und bei dicken Schichten mit einem nach
dem Tovransky-Verfahren* arbeitenden Interferenzmikro-
skop (,Multimi® der Firma Johansson, Schwe-
den, Melgenauigkeit je nach Giite des Préparates
einige 10 A) nachgepriift. Alle Schichtdickenangaben
sind als obere Grenzen zu verstehen, die bei hohen Tem-
peraturen unterschritten werden. Eine Methode, die eine
so sehr erwiinschte fortlaufende einwandfreie Schicht-
dickenmessung wihrend des Aufdampfvorganges ge-
stattet, ist uns leider nicht bekannt.

Vor dem Bedampfen wurden die Unterlagen mit dem
von Haase 5 angegebenen Heizofen solange erwérmt, bis
sich etwa der stationdre Zustand eingestellt hatte. Mit
stirkerem Aufheizen durch die freiwerdende Konden-
sationsenergie ist nicht zu rechnen, da nach einer Ab-
schitzung der Temperaturgradient bei einer Konden-
sationsgeschwindigkeit von 100 A/sec, einer mittleren
Sublimationswidrme der untersuchten Alkalihalogenide
von 50kcal/Mol und einer mittleren Wirmeleitzahl
2 =10"2 cal/cm sec grad nur

dr 11 dQ

1 dQ
& i dT~0 2 grad/cm betrigt, wobei

F dT

die pro Flachen- und Zeiteinheit freiwerdende Konden
sationsenergie ist.

Nimmt man an, dal im ungiinstigsten Falle die ge-
samte an der Verdampfungsquelle und ihren Zufiihrun-
gen umgesetzte Energie durch Strahlung abgegeben
wird, so betrdgt der auf die Unterlage auftreffende An-
teil maximal das acht- bis zehnfache der Kondensations-
energie, und die durch sie verursachte Erwdrmung kann
selbst bei vollstindiger Absorption ebenfalls vernach-
lassigt werden.

3 A. Lapace, Z. Phys. 144, 354 [1956].
4 S. Toransky, Multiple Beam Interferometry of Surfaces
and Films, Oxford 1948.
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Die vorstehenden Abschitzungen gelten unter der An-
nahme, daf} sich die Unterlage in gutem Wirmekontakt
mit dem Kristallhalterkopf (Molybdin-Klotz groBer
Wirmekapazitdt) befindet. Ist dieser Warmekontakt
unterbrochen, so tritt bei den iiblichen Bedampfungs-
zeiten At < 2 min (das entspricht bei » = 10 A/sec
Schichten bis zu 1200 A Dicke) ungiinstigenfalls eine
Erwdrmung

Ar=-1 1 40 4 g0

Mc 4ar® dt = C ein.

(dQ/dT =an der Verdampfungsquelle umgesetzte Lei-
stung =~ 16 Watt, M = Masse der Unterlage pro Raum-
winkeleinheit, ¢ =spezifische Wirme der Unterlagesub-
stanz, r = Abstand Schiffchen — Kristall =~ 5 cm.)

II. Experimentelle Ergebnisse

Beim Aufwachsen von Alkalihalogenid-Schichten
auf Einkristallunterlagen anderer Alkalihalogenide
vom NaCl-Typ sind drei Stadien zu beobachten, die
durch die unterschiedliche Wechselwirkung des
Dampfstrahls mit der

a) noch vollig oder fast unbedampften,

b) bereits zum Teil mit Kristalliten der Schicht-
substanz A,

c¢) vollstindig mit der Substanz A bedeckten Un-
terlage B

bedingt sind.

Im Stadium a) kondensieren die ersten Schicht-
kristallite bei den untersuchten Partnern mit Aus-
nahme von NaF auf KJ mit (innerhalb der MeB-
genauigkeit von 11%) normaler Gitterkonstante
stets achsenparallel zur Unterlage. Ist diese teilweise
bereits von der Schichtsubstanz bedeckt, so werden
beim weiteren Bedampfen in den Beugungsdiagram-
men mancher Schicht — Unterlage-Kombinationen
neben den Reflexen der Unterlage und der ersten
grundgitterorientierten Schichtkristallite auch noch
zu anderen Orientierungen gehorige bemerkt. Ihre
Intensitdt hangt stark von den jeweiligen Substan-
zen und Unterlagetemperaturen ab. Bei Zimmertem-
peratur ergibt eine Abschdtzung der mittleren
Schichtdicke und Vergleich mit den KristallitgroBen
ebenfalls, daf} die Unterlage in diesem Stadium nur
zum Teil von der Schichtsubstanz bedeckt ist.

Zwillingskristallite bilden sich jedoch bei fremden
Partnern immer erst dann aus, wenn die Schicht

bereits so dick ist, daB fiir die nachfolgenden Dampf-

5 0. Haase, Z. Naturforschg. 11 a, 46 [1956].
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molekeln etwa die gleichen Verhiltnisse vorliegen
wie beim Eigenwachstum.

Insgesamt wurden in den einzelnen Stadien Kri-
stallite mit folgenden Orientierungen, teilweise etwas
verwackelt, beobachtet (s. Tab. 1).

Fiir die untersuchten Kombinationen ergaben sich
bei systematischer Anderung der Unterlagetempera-
turen zwischen 20° und 500° C die in Tab. 2, 3 an-
gegebenen Befunde.

Die Orientierungen sind in den Tabellen von links
nach rechts in der Reihenfolge ihres ersten Auftre-
tens im Beugungsdiagramm bei fortlaufender Be-
dampfung aufgefithrt. Die Reflexe der durch ein
Pluszeichen miteinander verbundenen erschienen
etwa gleichzeitig.

937

Die Intensitdtsangaben in den Abstufungen

ss = sehr starke

s = starke

m = mittlere Intensitat
g = geringe

sg = sehr geringe

sollen einen Uberblick iiber die GroBenordnung der
Anteile der Kristallite mit den verschiedenen Orien-
tierungen an der gesamten Schicht vermitteln. Es ist
zu bemerken, dal} die relativen Intensititen der
Reflexe meistens zunichst gering waren und dann
schnell anstiegen. Angegeben sind die Maxima. Auch
ist zu bedenken, dali bei Untersuchung in Reflexion

I (o01) #(007),, [100], #[100},

Beobachtetim Stadium

G

I (001 1(001), , [100] #[110],

I (071)5 1001),,, [100]S 1[mol,

bezw. [100], 1[110], auchin a)

@ (bei NaF auf KJ

Sk
@“
'

Tab. 1. Auf der vollig oder fast unbedampften (a),
der teilweise bereits mit Schichtkristalliten bedeck-
ten (b) und der vollig bedeckten Unterlage (c)
beobachtete Orientierungen. Sie sind von I bis IV
numeriert. s = Schicht; u = Unterlage.

Y

IV Zwillingsbildung nach(111) ’ c

| T ey TWin
| Iss, IIs, IV s

) NaF NaCl
Schicht: | (4-,62 A) (5 63 A)

Tunterlage= 20°C = I, IVs ' Iss, IIIsa' IVS
100°C | Is,IVs  Igs, IIsg, IVs
200°C I, IVs | Lss, o+ 1y _g, Ig, O+ 1Ilg, IVg

m-s

300°C | I, IV Igs, Ig+1II0g, IV —g| Is, IIs+111g, IV g
400°C  — Iy, I+1IIg, IVg
500° C = o

Iss, I+ 1T +1Vin |

KCl
(6,28 A)

KBr
(6,59 A)

KJ
(7.05 A)

Iss s Im-s,IVm-g
Iss, Im -5, IVm
| Iss, s+ 1Hg -m, IV

| Tss, Im—g, IVm
ISS 3 IIS ’ IVE -m
| Iss, s +11Im , IV

Iss, IIs+ 1T+ 1V | Iss, Ils + g -m, IV
Iss , ITs +IIIm +1Vm |

Tab. 2. Beobachtete Orientierungen beim fortlaufenden Aufdampfen von verschiedenen Alkalihalogeniden
auf LiF-Spaltflichen (a°=4,02 A).

200° C |

400°C | —

Is, Mlss, g, IV — ¢
500° C =

Is, Hlsg +11sg

NaF | NaCl KCl KBr_ KJ
Unterlage: (4, 62 A) (5,63 A) (6 28 A) (6,59 A) (7,05 A)
TUnterIage— 20°C I, IVs Is . IHg , IV Is, IIIg ,IVg_m ‘ Is, IVg-m Is, IVg-m
100°C | I, IVs ‘IS,IHm ¢, IVm Is, g, IVs s, WVai-s Is, I _s, IVs

‘ I, IVs | Is, Is - s, IIm +1Vs Is, IIs+1Ig, IVs
300°C | Is,IVm | Ig, ITs— g5, Il 41V | I, IIs+ 10T -5, IV
I, Mgty IVe

Too Dt IVe | Tito Mip - Tlais TV
|Ts, Mg - m+TTTe+1Vy | o, Iy +Ilsg, [V

Tab. 3. Beobachtete Orientierungen in LiF-Schichten, die auf Spaltflichen verschiedener Alkalihalogenide aufgedampft wurden.
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jeweils nur die obersten Teile der Schicht und da-
mit bei dicken Schichten nur die am weitesten her-
ausragenden Kristallite erfaflt werden. Bei ebenen
Schichten, die an geschwinzten Reflexen erkenntlich
sind, wird auch in Reflexion die Verteilung der
Kristallite mit verschiedenen Orientierungen richtig
erfafit. Untersuchungen von abgelésten dicken LiF-
Schichten ergaben bei den durchgefiihrten Stich-
proben fast die gleichen Intensitatsverteilungen wie
die angegebenen.

Bei den Temperaturen ohne weitere Angaben ver-
dampften die Unterlagen bzw. Schichten bereits
merklich.

An Hand der Interferenzdiagramme einer bei

190° C auf KBr aufgedampften LiF-Schicht, die in

anderen Kombinationen hédufig sehr &hnlich sind.

soll der Aufbau einer Schicht beschrieben werden *:

Zu Abb. 1a. Dem Beugungsbild der KBr-Unter-
lage mit Kikucui-Linien und -Béndern sind schwé-
chere Reflexe der dinnen LiF-Aufdampfschicht iber-
lagert. Die Aufnahme wurde unmittelbar nach Be-
ginn der Bedampfung gemacht. Die Schicht ist im
Mittel hochstens einige Atomlagen dick. Ihre Kri-
stallite sind in der Orientierung der Unterlage auf
diese aufgewachsen. Die relative Gitterkonstanten-
Differenz betragt

0 0
@gchicht — %Unterlage 6,59 —4,02 o
m= - —— = —»—'4‘—6'2 = 64/0 %

0
a‘Unterlage

Zu Abb. 1b. Dieselbe Schicht ist inzwischen auf
eine geschitzte mittlere Dicke von einigen 10 A an-
gewachsen. Neben den Kristalliten mit der Grund-
gitterorientierung sind jetzt bereits solche mit den
Orientierungen II und III vorhanden. Auflerdem
zeigt das Bild schwache geschwinzte Lauve-Punkte
der Unterlagesubstanz. Zwillingsreflexe sind noch
nicht zu erkennen.

Zu Abb. Ic. Die mittlere Schichtdicke betrdgt in
diesem Stadium zwischen etwa 200 und 400 A. Es
sind die Reflexsysteme aller vier genannten Orien-
tierungen zu erkennen. Die Unterlagereflexe sind
verschwunden. Zusatzliche schwiachere Interferenz-
punkte, die den vorgenannten Orientierungen nicht
angehoren, sind durch Mehrfachstreuung® zu deu-
ten. Sie treten hdufiger auf.

Zu Abb. 1d. Die Schicht ist hier bereits auf ca.
1500 A angewachsen. Das Beugungsbild hat sich
gegeniiber Abb. 1c¢ nur in der Verteilung der Inten-

* Abb.1a bis 1d und Abb. 2 auf Tafel S. 942 a.
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sitaten gedndert. Besonders kriftig kommen die
Zwillingsreflexe heraus. Bei weiterer Schichtdicken-
zunahme dndert sich das Diagramm nicht mehr.

Jedoch nicht in allen Kombinationen ist der
Schichtaufbau genau der gleiche wie im vorgefiihr-
ten Beispiel. Vielmehr zeigten sich typische Abwei-
chungen.

Es ist im einzelnen folgendes zu bemerken:

1. LiF auf NaF und NaF auf LiF gleichen in
ihrem Verhalten den schon frither diskutierten!:2
Kombinationen A auf B, die LiF weder als Schicht
noch als Unterlagesubstanz enthielten. Im ganzen
untersuchten Temperaturbereich lagern sich die
ersten Kristallite der Aufdampfschicht stets in der
Grundgitterorientierung [ an. In dickerer Schicht
(schitzungsweise ab etwa 100 A) tritt dann Zwil-
lingsbildung nach (111) ein.

2. LiF auf NaCl ond die inverse Kombination
NaCl auf LiF zeichnen sich durch die Haufigkeit
ihrer Kristallite mit der Orientierung III aus, die
in LiF-Schichten bei Unterlagetemperaturen ober-
halb 100° C sogar etwa im gleichen Umfange wie
die sonst stark dominierenden mit der Grundgitter-
orientierung I auftreten.

Von den tbrigen Kombinationen ist noch LiF auf
KCl hervorzuheben. lhre Schichten enthalten auch
schon bei Zimmertemperatur Kristallite mit der
Orientierung III, wihrend sie im allgemeinen erst
bei hoheren Temperaturen beobachtet werden.

Die z. Tl. einander sehr @hnlichen Eigenschaften
der restlichen Kombinationen sind aus den Tab. 2,
3 und 4 zu entnehmen.

3. Auffillig ist, dal} in allen untersuchten Kom-
binationen bis etwa 100° C neben Grundgitter- und
Zwillingskristalliten nur noch solche mit héchstens
einer weiteren Orientierung auftraten, wihrend bei
hoheren Temperaturen im allgemeinen alle vier ge-
nannten gefunden wurden.

4. Die Temperaturabhingigkeit der Zwillings-
bildung weicht von der beim Eigenwachstum ermit-
telten ab, wenn die Schichten Kristallite mit den
Orientierungen II und III enthalten. Es sind dann
im gesamten untersuchten Temperaturbereich auch
oberhalb der beim Eigenwachstum ermittelten
Grenztemperaturen 7" stets zwillingsorientierte Kri-
stallite zu beobachten.

5. Zur Priifung der Frage, ob neben grundgitter-
und zwillingsorientierten Kristalliten auch noch
solche mit weiteren Orientierungen auftreten, wenn

6 H. Gorrscre, Z. Naturforschg. 11a, 55 [1956].
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einer der Partner ein Fluorid ist, wurden noch
einige Stichproben mit NaF durchgefiihrt. Die Er-

gebnisse sind in Tab. 4 zusammengestellt.

NaF auf NaCl Ty = 100°C |

(4,62) (5,63) 200°C 1,1V
i 300°C

NaCl auf NaF | 7Ty=200°C | LIV

(5,63) (4,62) |

LiCl auf NaF | 7Tqu= 200°C LIV

(5,14) (4,62)

NaF auf KJ | Ty= 20°C

(62  (708) | R } IIL, I+ 11, IV
; 300°C

Schicht ‘ T Beobachtete

auf Unterlage | THEEAS Orientierungen|
|
|

0 0
(a’Schicht) (“Unterlage)

Tab. 4. Beobachtete Orientierungen in Kombinationen mit
NaF als Schicht- oder Unterlagesubstanz.

Uberraschenderweise kondensierten die ersten
Kristallite von NaF-Schichten auf K]J-Spaltflichen
im untersuchten Temperaturbereich zwischen 20°
und 300° C mit der Orientierung III. Dann folgten
mit zunehmender Schichtdicke I, II und schlieflich
IV. Abb. 2 zeigt das Beugungsbild einer etwa 100 A
dicken, bei 270°C auf K] aufgedampften NaF-
Schicht. Man erkennt die Reflexsysteme der Orien-
tierungen I bis IV und zahlreiche Zusatzpunkte, die
durch Mehrfachstreuung® zu erklaren sind. Bemer-
kenswert sind die intensiven Linien zwischen ver-
schiedenen Reflexen, die nicht gedeutet werden
konnten.

In den iibrigen gepriiften Kombinationen mit
NaF als Partner traten bei den angegebenen Unter-
suchungstemperaturen keine Kristallite mit anderen
als Grundgitter- und Zwillingsorientierung in Er-
scheinung. Andererseits wurden alle vier genannten
Orientierungen z.B. in LiCl-Schichten beobachtet,
die bei 150° C auf KJ-Spaltflichen (m = — 27%) auf-
gedampft wurden. Es ergibt sich also kein Hinweis
fiir ein Verhalten das speziell den Fluoriden zu-
zuschreiben wire.

7 A. Neumaus, Fortschr. Min. 29/30, 136 [1950/51]
auch weitere Literatur).

8 O.Kn~acke u. I. N. Stranskr, Ergebn. exakt. Naturw. 26,
383 [1952] (dort auch weitere Literatur).

9 H. Serrert, in Gomer and Smita: Structure and Properties
of Solid Surfaces, Univ. Chicago Press 1953, 318 (dort
auch weitere Literatur).

(dort
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6. Kristallite mit den Orientierungen II und III
wurden in den untersuchten Aufdampfschichten viel-
mehr stets dann und nur dann beobachtet, wenn die
Gitterkonstantendifferenz dem Betrage nach grofer
als 25% ist. Es liegt jedoch nicht geniigend Material
vor, um den Einfluf} der Gitterkonstantendifferenz im
einzelnen angeben zu konnen. Einige Beispiele seien
jedoch erwéhnt. Die Schichtkristallite von LiF auf NaF
(=13%), NaF auf LiF (+15%), NaF auf NaCl
(—18%), LiCl auf NaF (+11%) und NaCl auf
NaF (+22%) kondensierten in den untersuchten
Fallen stets nur in Grundgitter- und Zwillingsorien-
tierung, wahrend die Schichten der iibrigen in den
Tab. 2 bis 5 aufgefiithrten Partner auch Kristallite
mit den beiden anderen genannten Orientierungen
enthielten. Die Betrdge der Gitterkonstantendifferen-
zen betrugen dann immer mehr als 257.

II1. Diskussion der Ergebnisse

Eine geschlossene quantitative Erklarung der
Untersuchungsbefunde ist mit Hilfe der bisher vor-
liegenden Theorien”"? nicht moglich, sie gelingt
teilweise nicht einmal qualitativ. Verschiedene Ein-
zelheiten sind jedoch einer Diskussion wert.

1. Wie von Scuurz!® bereits bemerkt und von
uns 2 bestitigt wurde, kondensieren bei Zimmer-
temperatur der Unterlage Alkalihalogenid-Auf-
dampfschichten auf Spaltflachen anderer Alkalihalo-
genide selbst bei Gitterkonstantendifferenzen von
75% noch in definierter azimutaler Orientierung,
im allgemeinen achsenparallel zur Unterlage. Diese
Aussage ist mit den vorliegenden Untersuchungs-
befunden auf den gesamten untersuchten Tempera-
turbereich zwischen 20° C und 500° C zu erweitern.
Die Existenz der von Frank und van per Merwe !
geforderten kritischen Gitterkonstantendifferenz, bei
deren Uberschreiten eine Aufdampfschicht in will-
kirlicher Orientierung aufwachsen sollte, wird also
auch fiir hoéhere Temperaturen experimentell nicht
bestatigt.

2. Die Ausdehnung der von uns gefundenen,
durch die verschiedene Wechselwirkung des Dampf-
strahls mit der Unterlage bedingten drei Wachstums-
stadien der Schicht, die mit den von Bavuer!? an-

10 1., G. Scuurz, a) Phys. Rev. (2) 78, 638 [1950]; b) Acta
Cryst. 5, 130 [1952].

11 F. C. Frank u. v. . Merwg, Proc. Roy. Soc., Lond. A 189,
216 [1949].

12 E. Bauer, Z. Kristallogr. 107, 72, 265 [1956].
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gegebenen nicht identisch sind, ist sehr unterschied-
lich. Sie hangt bei sonst konstanten Versuchsbedin-
gungen auller von der Unterlagentemperatur auch
noch von den jeweiligen Partnern ab. Sind die
Schichtkristallite bei geringer Hohe sehr breit, iiber-
wiegt also das tangentiale Wachstum, so ist die
Unterlage sehr schnell unbedeckt, und man erreicht
schon mit Schichten von einigen 10 A mittlerer
Dicke das Stadium c). Bei Gleichheit der tangentia-
len und nc.malen Wachstumsgeschwindigkeit oder
gar Uberwiegendem normalem Aufwachsen bilden
sich viele einzelne Kristallite aus, und es sind u. U.
bei mittleren Schichtdicken von 100 A noch Platze
der Unterlage bedeckt.

Nach Scuurz!® ist bei Gitterkonstantendifferen-

zen zwischen Schicht und Unterlage unter 20% mit
einem Uberwiegen des tangentialen Wachstums zu
rechnen, das im Grenzfall zu einatomaren zusam-
menhédngenden Schichten fithrt (monolayer-Hypo-
these). Bei ,,mismatch® iiber 20% ist das Wachstum
in Richtung der Flachennormalen bevorzugt und
man hat viele einzelne Kiristallite zu erwarten
(Keim-Hypothese).

Diese Einteilung wurde jedoch experimentell
nicht verifiziert. Befand sich die Unterlage bei der
Kondensation der Schicht auf Zimmertemperatur, so
bildeten sich bei allen Partnern, die LiF enthielten,
zunichst kleine Kristallite mit Kantenldngen ab 15 A
(Abschatzung erfolgte aus der Form und der GroBe
der unscharfen Beugungsreflexe). Dies geschah auch
bei LiF auf NaF (Gitterkonstantendifferenz
= —13%), obgleich hier ein Aufwachsen gemil} der
monolayer-Hypothese erfolgen sollte. Beim Nieder-
schlagen auf erwdrmte Unterlagen waren die Beu-
gungsreflexe iibrigens in allen untersuchten Kombi-
nationen auch bei diinnsten Schichten stets sehr viel
schérfer als bei Zimmertemperatur. Dies deutet dar-
auf hin, dal die ersten Schichtkristallite bei hche-

ren Temperaturen erheblich grofer sind.

3. Zur Erklarung des Schichtwachstums auf der
noch vollig oder fast unbedampften Unterlage, die
Voraussetzung fiir die Deutung des Wachstums in
den spateren Stadien sein diirfte, scheint besonders
die Erorterung der Frage wichtig, warum auch bei
sehr grolen Gitterkonstantendifferenzen die Schicht-
kristallite (mit Ausnahme von NaF auf KJ) stets
achsenparallel auf die Unterlage aufwachsen und in

welcher Weise dies geschieht. Es liegt jedoch bisher

13 M. VoLmer u. A. WesBer, Z. phys. Chem. 119, 277 [1926].
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kein Material iiber die Anlagerungsenergien der
Molekiile fiir verschiedene Orientierungen auf art-
fremden Unterlagen vor. Es sei jedoch erwihnt, da
die als Unterlagen benutzten Spaltflichen nicht ideal
glatt sind, sondern Stufen und Risse enthalten, die
eine Rolle spielen und aufler der Beweglichkeit der
Schichtbausteine und ihrer Verweilzeit auf der
Unterlage beriicksichtigt werden sollten. So ist z. B.
das achsenparallele Aufwachsen plausibel, wenn auf
der Unterlage zahlreiche Pldtze vorhanden sind, in
denen sich ankommende Molekiile in ,,Halbkristall-
lage* absetzen konnen. Es wird dann im allgemei-
nen bei achsenparalleler Kondensation die meiste
Energie frei.

4. Wesentlich uniibersichtlicher sind die Verhalt-
nisse auf einer teilweise bereits mit der Schichtsub-
stanz bedeckten Unterlage. In diesem Stadium des
Schichtwachstums wurden neben grundgitterorien-
tierten Kristalliten teilweise auch solche mit den im
vorstehenden Abschnitt beschriebenen Orientierun-
gen II und III bemerkt. Ihre Entstehung kann von
uns mit den bisher vorliegenden Theorien nicht er-
kldrt werden, obgleich sie in einigen Féllen plausibel
erscheint.

Die von Bauver!? mit Hilfe der von VorLmer und
WeBer 12 abgeleiteten und spiter von anderen wei-
terentwickelten kinetischen Theorie des Kristall-
wachstums angegebene Deutung der Entstehung von
Kristalliten mit der Orientierung III durch tberst-
tigungsbedingte Verwachsung von Netzebenen der
gleichen Substanz diirfte fiir den vorliegenden Fall
nicht zu iibernehmen sein. Beim Aufdampfen auf
arteigene Unterlagen traten unter gleichen Versuchs-
bedingungen stets nur grundgitter- und zwillings-
orientierte Kristallite, aber keine mit der Orientie-
rung IIT auf. Diese wurden, wie bereits ausfiihrlich
berichtet, stets nur in Kombinationen mit Gitterkon-
stantendifferenzen m (nicht m") groBer als 25% und
dort bezeichnenderweise erst dann beobachtet, wenn
die Unterlage bereits zu einem Teil von der Schicht-
substanz bedeckt war (Ausnahme: NaF auf KJ).
Diese Beobachtungen legen die Vermutung nahe,
daB die Ursache fiir ihre Entstehung in der Wech-
selwirkung des Dampfstrahls mit der teilweise be-
deckten Unterlage zu suchen ist.

Eine eindeutige Zuordnung zwischen dem Be-
deckungsgrad der Unterlage und dem Aufwachsen von
Kristalliten mit den Orientierungen II und IIT ist mit
Hilfe der vorliegenden Beugungsbilder nicht méglich.

14 R, C.Newmax u. D.W. Pasuiey, Phil. Mag. 46, 927 [1955].



STRUKTUR DUNNER AUFGEDAMPFTER ALKALIHALOGENIDSCHICHTEN

Hierzu bediirfte es griindlicher kombinierter elektronen-
mikroskopischer und Elektronenbeugungs-Untersuchun-
gen. Bei dem gegenwirtigen Stand der elektronen-
mikroskopischen Priparations- und Untersuchungs-
methoden bereitet es jedoch noch erhebliche Schwierig-
keiten, mit ihnen in die gleichen Bereiche vorzustoBen
wie mit der Elektronenbeugung, deren hohe Empfind-
lichkeit durch die kiirzlichen Untersuchungen von New-
MaN und Pasurey 14, die damit Schichten von 1 A mitt-
lerer Dicke und weniger untersuchten, erneut bestiitigt
wurde.

5. Fir eine Verwachsung der Schichtkristallite
mit den Orientierungen II und III mit der artfrem-
den Unterlage spricht z. B. auch die sehr starke Be-
vorzugung der Kristallite mit der Orientierung III bei
LiF auf NaCl. Es liegen dort in Richtung der einen
Wiirfelflichendiagonalen (s. Abb.3c) in Schicht
und Unterlage Ketten mit Ionen eines Vorzeichens
iibereinander. Das Verhalinis der Abstiande dieser
Ketten sei m’, und dies gelte als grobes MaB fiir die
Bindungskréfte zwischen Unterlage und Kristalliten
mit der Orientierung III.

Man sieht aus Tab. 5, daB m” fiir LiF auf NaCl
nur +1% betrdgt und die Bindungskrifte somit
relativ grofl und die bevorzugt entstehenden Kristal-
lite mit der Orientierung III durchaus plausibel
sind.

DaBl im allgemeinen nicht bereits die ersten Schicht-
kristallite so kondensieren, ist plausibel, wenn man den
bei der Diskussion des Wachstums auf der unbedampf-
ten Spaltfliche erwdhnten Hinweis heranzieht und an-
nimmt, daB sich die ersten Schichtbausteine bei stets
vorausgesetzter hinreichender Gberflichenbeweglichkeit
moglicherweise an Halbkristallpldtzen anlagern und
dort die ersten Kristallite achsenparallel zur Unterlage

Orientierung I

k] -

sal 1ot |
$$$0 9@ 00O
‘or 2l e—0—e l

{ ‘ =neg. Jon
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Orientierung II
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Schicht-Unterlage- b PGy
ey m (%] | m (%]
LiF (4.02) auf NaF (4,62) —13 | + 23
NaCl (5,63) —29 | + 1
KCl (6,28) —-36 | — 9
KBr (6,59) —39 — 14
KJ (7,05 —43 — 20
NaF (4,62) auf LiF (4,02) +15 + 63
LiCl (5,14) +28 + 81
NaCl (5,63) +40 + 98
KCl (6,28) +56 +121
KBr (6,59) +64 +132
KJ (7,05 +75 | +148
NaF (4,62) auf NaCl (5,63) —18 + 16
KJ (7.05) -3 | — 1
LiCl (5,14) auf NaF (4,62) +11 + 57
NaCl (5,63) +22 + 72
100 100 0
e dg — du o (ILT Ty
- 100 o 0
dll (lll
1
0 0
100 110 A, — =0
. ds - du o s 1/‘2 u
- dllllo - 1 4
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Tab. 5. Ubersicht der Abstandsdifferenzen der Ionen bei
verschiedenen Schicht-Unterlage-Kombinationen.

aufwachsen. Da die Halbkristall-Lage sich beim artfrem-
den Wachstum wegen der verschiedenen Ionenabstinde
nicht reproduziert, werden beim Weiterwachsen der
Schichten diejenigen Pldtze und Lagen bevorzugt, die
jetzt die energetisch giinstigsten sind. Das fiihrt aber
nach den vorherstehenden groben Abschdtzungen, wenn

Orientierung III

der Schicht

®-pos. Jon

Abb. 3. Schematische Darstellung der Ionenanordnungen in Schicht und Unterlage bei verschiedenen Orientierungen.
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beim tangentialen Weiterwachsen der an den Halbkri-
stallpldtzen gebildeten grundgitterorientierten Kristal-
liten nicht mehr geniigend Energie frei wird, zu solchen
mit der Orientierung III.

Allgemein ist zu erwarten, daB bei kleinen |m’ |
(s. Tab.5) die Orientierung III hédufiger auftritt
und mit wachsendem | m’ | immer seltener wird. Die-
ser Gang wurde in groflen Ziigen auch tatsichlich
beobachtet (vgl. Tab.2—35). Hervorgehoben sei
noch die Kombination NaF auf KJ, bei der die
Orientierung IIT besonders stark auftritt. Das ist
hiernach jedoch nicht mehr iberraschend, da
m’ = — 7% betrigt.

Eine entsprechende Abschdtzung fiir die Orien-
tierung II ist viel komplizierter, da es dort keine
einfachen Gittergeraden gibt, die in Schicht und
Unterlage nur lonen eines Vorzeichens enthalten
(s. Abb. 3b) und die alternierenden Ladungen be-
riicksichtigt werden miissen, was die Betrachtungen
sehr erschwert und explizite Berechnung der An-
lagerungsenergien erfordert.

6. Wahrend die Deutung der Orientierung III,
besonders jedoch die der Orientierung IT noch manche
Schwierigkeiten bereitet, 1af3t sich die auf einer mit

15 H. Ltpemasy, Z. Kristallogr. [1957], im Druck.
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der Schichtsubstanz bedeckten Unterlage zu beobach-
tende Zwillingsbildung nach (111) geometrisch sehr
einfach erkldren. An anderer Stelle !> durchgefiihrte
Berechnungen der Couromsschen Anteile der Anlage-
rungsenergien ergeben, dal sie beim Idealkristall aus
energetischen Griinden nicht zu erwarten ist, jedoch
durch bestimmte Kristallbaufehler des Realkristalls
stark beglinstigt wird.

Insgesamt scheinen beim artfremden Wachstum
(A auf B) sehr viel verwickeltere Verhiltnisse vor-
zuliegen als bisher angenommen wurde. Ein wirk-
liches Verstindnis des Wachstumsvorganges wird
wohl erst dann moglich sein, wenn man die bei der
Anlagerung der Molekille in den verschiedenen
Schritten freiwerdenden Energien kennt.

Diese Untersuchungen wurden im Institut fiir Ange-
wandte Physik der Universitit Hamburg durchgefiihrt.
Dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. RAETHER,
bin ich fiir die Anregung und sténdige Forderung der
Arbeit zu groflem Dank verpflichtet.

Der Firma L eitz, Wetzlar, sei fiir das freundlicher-
weise liberlassene Kristallmaterial vielmals gedankt.

Mein besonderer Dank gilt der DeutschenFor-
schungsgemeinschaft fir die Erméglichung
dieser Untersuchungen durch Gewdhrung einer finanziel-
len Beihilfe und Uberlassung verschiedener Geriite.

Struktur diinner Aufdampfschichten von Arsen und Jod
bei tiefen Temperaturen

Von H..GrmmminGer * und H. RicaTeR

Aus dem Roéntgeninstitut der Technischen Hochschule Stuttgart und dem Institut fiir Metallphysik
am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung Stuttgart

(Z. Naturforschg. 11 a, 942—945 [1956] ; eingegangen am 6. September 1956)

In einer Tieftemperaturkammer wurden As, Sb und J bei der Temperatur der flissigen Luft auf-
gedampft und anschliefend bei derselben Temperatur und nach Erwédrmen auf Zimmertemperatur
im Elektronen-Beugungsrohr untersucht. Amorphe As-Schichten ergaben deutliche Unterschiede in
den Lagen der Interferenzen, was auf eine Anderung des strukturellen Aufbaues der Schichten hin-
weist. Bei Sb konnten keinerlei Anderungen in den Lagen der Interferenzen festgestellt werden.
Schichten, die durch Abscheiden von J aus Losungen hergestellt wurden, lieferten die feinkristalline
Form von rhombischem J. Ein Aufdampfen von J im Vakuum, selbst bei starker Kiihlung des Pra-
parattrigers, fiihrte stets zu kristallinen (rhombischen) Schichten; wurde aber bei diesen Versuchen
O1 mitaufgedampft, so erhielt man die amorphe Form von J mit ihren vom zugehérigen Gitter deut-
lich verschiedenen Periodenwerten. Beim Erwdrmen auf Zimmertemperatur geht bei t ==—60° C das
amorphe J plotzlich in seine kristalline Form iiber. Dieser Ubergang ist ein unmittelbarer Beweis
fiir das Vorliegen von amorphem J.

Nach fritheren Untersuchungen (vgl. Prins?, Ricn-
tER 2, KircHNER 3 sowie Hass?) lassen sich eine Reihe

* Diplom-Arbeit 1951/52.
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kristalliner Stoffe z. Tl. schon durch Aufdampfen in
den amorphen Zustand iiberfiihren; dabei handelt

3 F. Kircaner, Naturwiss. 18, 706 [1930]; 19, 463 [1931];
Z. Phys. 76, 576 [1932]; Ergebn. exakt. Naturw. 11, 64
[1932].
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