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Special effects of gasadsorption on epitaxy were discussed in previous papers !. In the present
publication the influence of the adsorbed vapours on the epitaxial growth of fcc-metals on alkali-
halides has been investigated in more detail. The results of the experiments demonstrate that the
orientations of metal films are strongly influenced by the physical properties of the vapours the
substrats are cleaved in. The thickness of the adsorbed layer is controlled by the dipole moment
and the partial pressure of the vapours and additionnally by the substrat temperature and the
deposition rate of the evaporated metal. Since the orientation of the metal films depends itself on
the vapour covering of the cleavage planes, the orientation is also determined by these four

quantities.

In den letzten Jahren ist neben den bekannten,
die Orientierung beeinflussenden Aufdampfpara-
metern (Unterlagetemperatur, Aufdampfrate, phy-
sikalische Eigenschaften von Unterlage- und Auf-
dampfmaterial) der Belegungszustand der Unter-
lagespaltflichen mit Adsorptionsschichten als ent-
scheidend erkannt worden!, der in den alteren Ar-
beiten hiufig nicht oder nicht geniigend beriicksich-
tigt worden ist.

In der vorliegenden Arbeit soll an Hand einiger
besonders einfacher Spezialfille der starke Einflufl
adsorbierter Stoffe auf die Orientierung von im
Hochvakuum aufgedampften Substanzen diskutiert
werden. Als Unterlagen wurden Alkalihalogenidkri-
stalle, als Aufdampfmaterial einige kubisch flachen-
zentrierte Metalle verwendet. Die ersten Untersu-
chungen an diesen Substanzen sind von Lassex und
Brijck durchgefiihrt worden2. Auf diese Autoren
gehen auch die ersten Messungen der sogen. Epitaxie-
temperatur zuriick. Es wurde angenommen, daf}
diese Temperatur charakteristisch fiir die jeweilige
Metall-Unterlagekombination ist.

Die Vorstellung von der Existenz einer charakte-
ristischen, nur von der Metall-Unterlagekombination
abhiingigen Temperatur ist durch die Arbeiten von
Ino, WaranaBe und Ocawa in Frage gestellt worden,
die bei ihren Experimenten eine erhebliche Herab-
setzung der bisher angegebenen Epitaxietemperatu-
ren beobachteten, wenn die Spaltfliche der Unter-
lage nicht wie iiblich in Luft, sondern im Hoch-

1 M. Harsporrr, Solid State Commun. 1, 218 [1963] ; 2, 133
[1964] ; Fortschr. Mineral. 42, 250 [1966].

2 H. Lassex u. L. Briick, Ann. Phys. Leipzig 22, 233 [1935].

3 S, Ino, D. WaranaBe u. S. Ocawa, J. Phys. Soc. Japan 17,
1074 [1962].

vakuum hergestellt wurde 3. Dieses Ergebnis wurde
durch die Annahme gedeutet, da8 die Metallatome
auf einer extrem sauberen Oberfliche kondensieren.
Diese erste Erkldrung konnte nicht richtig sein,
denn spitere Untersuchungen auch von anderen
Autoren zeigten (z.B.%7%), dal bei Spaltung der
Unterlagen im Ultrahochvakuum, also bei Verwen-
dung adsorptionsschichtfreier Oberfldchen, jedenfalls
fir die Kombinationen Au—NaCl und Ag — NaCl,
bei Temperaturen, die wegen des Dampfdrucks der
Unterlage gerade noch anwendbar sind, keine voll-
stindige Orientierung zu erreichen ist. Apam ¢ konnte
dariiber hinausgehend zeigen, daf fiir bestimmte
Kombinationen (z.B. Au—K]J) bei Spaltung der
Unterlagen im Ultrahochvakuum die Epitaxietempe-
raturen, verglichen mit Hochvakuum-Experimenten,
zu hoheren Werten verschoben werden.

Die Abb. 1 * zeigt zur Demonstration des Adsorp-
tionsschichteinflusses eine Folge von Interferenzauf-
nahmen von Silberschichten, die alle bei gleicher Un-
terlagetemperatur und gleicher Aufdampfrate auf
Kaliumchlorid aufgedampft wurden. Im linken Feld
der Abbildung wurde die Unterlage im Ultrahoch-
vakuum, im mittleren Teil im Hochvakuum (ca.
107 Torr) gespalten wnd sofort bedampft. Im rech-
ten Teilbild wurde die Spaltfliche ebenfalls im Hoch-
vakuum hergestellt, dann eine Minute zur Einstel-
lung des Adsorptionsgleichgewichtes dem Restgas
ausgesetzt und schlieflich mit Silber bedampft. Die
einzig mogliche Erkldarung fiir die extrem verschie-

4 S. Ino, D. Waranase u. S. Ocawa, J. Phys. Soc. Japan 19,
881 [1964].

5 J. W. Marrrews u. E. Gronsavm, Appl. Phys. Letters 5, 106
[1964].

6 R. W. Apawm, Z. Naturforsch. 21 a, 497 [1966].

* Abb. 1 auf Tafel S. 1060 a.
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denen Versuchsergebnisse ist, daf} die sich aus dem
Restgas des Rezipienten aufbauenden Adsorptions-
schichten die Orientierung der Aufdampfschichten
entscheidend beeinflussen. Offenbar ist bei der ver-
wendeten Metall-Unterlage-Kombination eine starke
Belegung der Spaltflichen bei Beginn der Bedamp-
fung (rechtes Teilbild) ebenso ungeeignet wie der
Zustand fehlender Belegung (linkes Teilbild), um
vollstindig orientierte Schichten zu erhalten. Es exi-
stiert also eine optimale Belegung, bei der eine voll-
stindige Orientierung auch bei niedrigen Unterlage-
temperaturen moglich ist?. Vor einer genaueren Dis-
kussion des Adsorptionsschichteinflusses sollen die
experimentellen Methoden der Herstellung und Ver-
messung der Epitaxieschichten kurz skizziert werden.

I. Durchfiihrung der Untersuchungen

Systematisch untersucht wurde das Orientierungsver-
halten der kubisch flichenzentrierten Metalle Kupfer,
Silber und Gold auf den Alkalihalogeniden Natrium-
chlorid, Kaliumchlorid und Kaliumjodid. Die Kristall-
spaltflichen wurden normalerweise bei einem Restgas-
druck von p<<107® Torr hergestellt und dann definierte
Zeiten einem bestimmten Gas bzw. Dampf ausgesetzt.
Der Druck der eingelassenen Gase konnte variiert wer-
den, wobei darauf geachtet wurde, da3 bei den niedrig-
sten verwendeten Drucken der Partialdruck der Rest-
gase zu vernachldssigen war. Zur Kontrolle wurde in
einigen Untersuchungsreihen eine UHV-Aufdampf-
anlage mit Restgasanalysator verwendet, in der die
Kristallspaltflichen vor der Bedampfung sehr reinen
Dimpfen ausgesetzt wurden (vgl. ). Die Ergebnisse
waren in allen Fillen identisch mit denen, die bei Ver-
wendung der hier beschriebenen Anordnung erhalten
wurden. Die Temperatur der Unterlagen war im Be-
reich von +20... +600°C wihlbar und durch eine
elektronische Regelung auf 0,5 °C stabilisiert. Zur
Bestimmung der Schichtdicke und der Aufdampfrate
konnte der zeitliche Verlauf der optischen Transparenz
mit einem Kompensationsschreiber registriert und die
Bedampfung nach Erreichen eines vorgegebenen Wertes
unterbrochen werden. Unabhingig von diesem Verfah-
ren wurde bei einigen Schichten zur Uberpriifung des
Verfahrens die mittlere Massendicke mit Hilfe einer
Rontgen-Fluoreszenzanlage bestimmt.

Die auf die beschriebene Weise hergestellten Schich-
ten wurden schnell auf Zimmertemperatur abgekiihlt,
von den Unterlagen in destilliertem Wasser abgeldst
und dann durch Elektronenbeugung in Durchstrahlung
untersucht. Um den Einflul des Ablosevorgangs auf die
Orientierung der Epitaxieschichten abschdtzen zu kon-
nen, wurde eine begrenzte Zahl von Folien auf der
Unterlage in Reflexion untersucht.

7 M. Harsporrr u. H. Raerrer, Z. Naturforsch. 19a, 1497
[1964].

M. HARSDORFF

Zur Charakterisierung der Orientierungsgiite diente
die Maximalverkippung der Kristallite um eine in der
Folienebene liegende Achse. Das Mefiverfahren zur Er-
mittlung der Kristallitverwackelung ist bereits an an-
derer Stelle eingehend beschrieben worden 8.

II. Experimentelle Ergebnisse

Zur Klarung des Einflusses adsorbierter Fremd-
schichten auf die Orientierung wurden Serien von
Aufdampfschichten hergestellt, bei denen jeweils ein
Parameter (Unterlage, Metall, Gasart im Rezipien-
ten, Druck, Unterlagetemperatur und Aufdampfrate)
in kleinen Schritten variiert wurde. Es wurden etwa
2000 Schichten in einer Elektronenbeugungsappara-
tur untersucht und die gegenseitige Verkippung der
Folienkristalle gemessen®. Die Kristallitverwacke-
lung als Charakteristikum der Orientierungsgiite
wurde dann iiber dem jeweils variierten Parameter
aufgetragen.

a) EinfluB der Unterlagetemperatur und der
Aufdampfrate

Als Beispiel fiir den starken Einflul der Unter-
lagetemperatur ist in Abb. 2 die Kristallitverkip-
pung @ iiber der zum Zeitpunkt der Bedampfung
herrschenden Kristalltemperatur fiir die Kombina-
tionen Cu — NaCl, Au—NaCl und Au — K] aufgetra-
gen worden. Die Unterlagen wurden in Wasser-
dampf bei einem Druck von p=6-1072 Torr gespal-
ten und nach Ablauf der zur Einstellung des Ad-
sorptionsgleichgewichts notigen Zeit mit dem Metall
bedampft. Ein bemerkenswertes Charakteristikum
der erhaltenen Kurven ist ihr oszillierender Verlauf.
Die Perfektion der Orientierung verbessert sich also
keinesfalls mit wachsender Kristalltemperatur, wie
es zundchst erwartet wurde.

Auch bei Variation der Aufdampfrate beobachtet
man einen dhnlichen Verlauf, wie es die Abb. 3 fiir
zwei verschiedene Kristalltemperaturen zeigt. Ver-
wendet wurde die Kombination Kupfer auf in Was-
serdampf gespaltenem Steinsalz. Beim Vergleich der
beiden Kurven stellt man fest, da bei der hoheren
Unterlagetemperatur die Kurvenminima in Richtung
kleinerer Aufdampfraten verschoben sind.

Einen besseren Uberblick iiber die GroBe der
Minimaverschiebung und damit iber den Einfluf}
von Temperatur und Aufdampfrate auf die Orientie-

8 M. Harsporrr, Z. Naturforsch. 22 a, 901 [1967].
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Abb. 2. Einflul der Unterlagetemperatur auf die Orientierung
fiir verschiedene Metall-Unterlagekombinationen bei Spaltung
der Unterlagen in Wasserdampf.
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rungskurven kann man sich verschaffen, wenn man
die Lage der verschiedenen beobachteten Minima der
Kristallitverwackelung in einem Temperatur-Auf-
dampfrate-Diagramm (im folgenden T, — Np-Dia-
gramm genannt) auftrigt. Dazu wurden fiir ver-
schiedene Unterlagetemperaturen jeweils die ¢ (Np)-
Kurven aufgenommen und die Lage der besonders
interessanten Minima in ein Diagramm eingetragen,
wie es die Abb. 4 fiir die Kombinationen Gold auf
in Wasserdampf gespaltenem NaCl bzw. KCI zeigt.
Bei Verwendung von Steinsalz als Unterlage sind
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Abb. 4. Lage der verschiedenen in den Orientierungskurven

auftretenden Minima im Temperatur-Aufdampfratediagramm.

Nach links ist zusatzlich der Verlauf des Wasserdampfpartial-

drucks aufgetragen, der beim Erhitzen von mit Wasserdampf

belegten Alkalihalogenidkristallen innerhalb eines Restgas-
analysators beobachtet wird.

< Abb. 3. Abhingigkeit der Kristallitverkippung von der Auf-

dampfrate fiir Kupfer auf in Wasserdampf gespaltenem
Steinsalz.
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bei hinreichend niedrigen Unterlagetemperaturen
vier, beim KCIl drei Minima beobachtbar. Der Ver-
lauf der Kurven legt die Vermutung nahe, dafl die
zur Auslosung eines die Orientierung beeinflussen-
den Prozesses notige Energie zum Teil durch die
Unterlagetemperatur und zum Teil durch die bei
der Kondensation freiwerdende Sublimationsenergie
geliefert wird, denn hohe Kondensationsgeschwindig-
keiten erfordern offenbar entsprechend niedrige Un-
terlagetemperaturen, um eine Schicht mit minimaler
Kristallitverkippung zu erhalten. In Abb. 4 ist zu-
sitzlich iber der Temperaturachse nach links das
Ergebnis eines vollig anderen Experimentes auf-
getragen worden. In diesem Experiment wurden
wasserdampfbelegte Einkristallspaltflichen von NaCl
und KCl im MefBrohr eines Restgasanalysators er-
hitzt 9. Bei definierten und gut reproduzierbaren
Temperaturen beobachtet man das Auftreten von
Desorptionsmaxima, die in Abb.4 iber der T,-
Achse nach Abzug des kontinuierlich mit der Tem-
peratur ansteigenden Untergrunds aufgetragen wur-
den. Auffallend ist die gute Ubereinstimmung der
zur Aufdampfrate Null extrapolierten Kurven (Lage
des betrachteten Verwackelungsminimums bei ver-
nachldssigbar kleinen Aufdampfraten) mit dem Be-
ginn eines im Restgasanalysator nachgewiesenen De-
sorptionsprozesses. Damit liegt die Vermutung nahe,
dal} die bei steigender Temperatur im Minimum ein-
setzende Orientierungsverschlechterung (steigende
Kristallitverkippung) durch den Beginn eines De-
sorptionsprozesses von den Kristallspaltflichen ver-
ursacht wird. Eine Stiitze fiir die hier geduferte
Vermutung ist das Ergebnis der in den beiden nach-
folgenden Abschnitten beschriebenen Experimente.

b) EinfluB der Sublimationsenergie
des aufgedampften Metalls

Fiihrt man die im vorigen Abschnitt beschriebe-
nen Experimente fiir verschiedene Aufdampfmate-
rialien durch und trigt die Lage des letzten, bei
der hochsten Temperatur beobachteten Minimums
im T, — Np-Diagramm auf, so erhdlt man die in
Abb. 5 dargestellten Kurven. Fir das Metall mit
kleinster Sublimationsenergie (Silber) erhilt man
den flachsten Kurvenverlauf. Man mufl daher, ver-
glichen mit Kupfer und Gold, bei gleicher Auf-

dampfrate eine hohere Unterlagetemperatur verwen-

9 R. W. Apam u. M. Harsporrr, Z. Naturforsch. 20 a, 489
[1965].
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den, um die minimale Kristallitverkippung zu er-
halten. Das ist zu erwarten, da bei geringerer Ener-
giezufuhr durch den Sublimationsprozef zur Aus-
16sung der Desorption ein hoéherer Energieanteil
durch die Unterlagetemperatur geliefert werden muf.
Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang die
Tatsache, dafl die Extrapolation aller drei Kurven
zur gleichen Temperatur fiihrt. Dieser Wert, bei dem
auch das Einsetzen der Desorption durch Restgas-
analyse nachgewiesen wurde, ist also vom Aufdampf-
material véllig unabhéngig.
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Abb. 5. Lage des energetisch hochsten Kristallitverkippungs-

minimums im Temperatur-Aufdampfratediagramm fiir die

Metalle Silber, Kupfer und Gold bei Kondensation auf in
Wasserdampf gespaltenem Steinsalz.

c) EinfluB des Partialdrucks der adsorbierten
Substanz

Eine Erhohung des Partialdruckes der an den
Spaltflichen adsorbierten Substanz wird in jedem
Fall das Belegungsgleichgewicht in Richtung hoherer
Werte verschieben. Das Experiment zeigt bei Ver-
wendung hoherer Partialdrucke eine Verschiebung
der Kiristallitverkippungsminima in den Orientie-
rungskurven in Richtung hoherer Werte fiir die
Temperatur bzw. fiir die Aufdampfrate. Die Abb. 6
zeigt als Beispiel diese Verschiebung fiir je ein, ver-
schiedenen Temperaturen zugeordnetes Minimum.

Die GroBe des beobachteten Effektes ist allerdings,
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Abb. 1. Interferenzaufnahmen von Silberschichten, die bei glzicher Temperatur und Aufdampfrate auf Kaliumchlorid aufge-
dampft wurden. Parameter: Belegungszustand der Spaltflichen (T, =60 °C, Np=4,1-10"% cm—2s1).

Zeitschrift fiir Naturforschung 23 a, Scite 1062 a.
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verglichen mit dem Einfluf der Unterlagetempera-
tur, relativ klein. Wichtig fiir die nachfolgende Dis-
kussion ist aber die Beobachtung, dal hohere Par-
tialdrucke bei Spaltung und Bedampfung der Unter-
lagen die Minima tatséchlich in Richtung hoherer
Werte fiir die energieliefernden Parameter verschie-
ben.
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Abb. 6. Verschiebung der Orientierungskurven bei Variation
des Wasserdampfpartialdrucks, der wédhrend der Spaltung

und Bedampfung der Unterlagekristalle im Rezipienten
herrschte (Au—NaCl).

d) EinfluB des Dipolmoments des adsorbierten
Dampfes

Alle bisher beschriebenen Experimente wurden an
in Wasserdampf gespaltenen Unterlagen durchge-
fiihrt. Wasser ist eine Substanz mit relativ hohem
Dipolmoment. Man kann daher erwarten, dafl bei
der Adsorption an Kiristallen vom NaCl-Typ der
durch das Dipolmoment verursachte Anteil der Bin-

®° 1 2 3 4 10 Np lem2s)

61 _o——— CHCly

CH30H
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Abb. 7. Orientierungskurven von auf Steinsalz kondensierten

Goldschichten bei Spaltung der Unterlagekristalle in verschie-

denen Gasen und Dampfen (Ausschnitt fiir kleine Aufdampf-
raten).
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dungsenergie, verglichen mit dem van der Waals-
Anteil, verhaltnismaflig grof} sein wird. Es lag da-
her nahe, die Experimente in polaren Ddmpfen mit
anderem Dipolmoment zu wiederholen, da eine
Erniedrigung des Dipolmoments bei konstantem
Druck zu einer Verringerung der Belegung und da-
mit unter der Voraussetzung der Korrektheit der
entwickelten Vorstellungen zu einer Verschiebung
der Minima in den Orientierungskurven in Rich-
tung kleinerer Werte fiir die energieliefernden Para-
meter (T, , Np) filhren miilte. Im unteren Teil der
Abb. 7 sind die Orientierungskurven von Gold auf
Steinsalz bei Spaltung der Unterlage in Chloroform-
bzw. Methanoldampf aufgetragen. Chloroform hat
das kleinere Dipolmoment und ist infolgedessen von
der Spaltflache bei geringerer Energiezufuhr zu be-
seitigen. Die Minima in den Orientierungskurven
sind, wie erwartet, in Richtung kleinerer Aufdampf-
raten verschoben. Im oberen Teil der Abb. 7 ist zum
Vergleich das Ergebnis von Experimenten dargestellt,
bei denen die Unterlagekristalle einmal in einem
Gas, zum anderen in einem Dampf ohne Dipol-
moment gespalten wurden. Wie man der Abbildung
entnimmt, sind in diesen Fillen keine oszillierenden
Orientierungskurven zu beobachten. Offenbar ist das
Auftreten diskontinuierlicher Orientierungsinderun-
gen mit dem Vorhandensein eines Dipolmoments
der adsorbierten Substanz verbunden.

Den Einflul des Dipolmoments des adsorbierten
Materials iibersieht man besser bei Darstellung der
Versuchsergebnisse im T, — Np-Diagramm. In der
Abb. 8 sind die Ergebnisse fir die Kombination
Gold — Steinsalz bei Spaltung der Unterlagekristalle
in Wasser-, Methanol- und Chloroformdampf aufge-
tragen. Zusitzlich ist nach links iiber der Tempera-
turachse das Dipolmoment der verwendeten Substan-
zen abgetragen worden 1°. Man entnimmt dieser Dar-
stellung, daB die Desorptionstemperaturen mit fal-
lendem Dipolmoment des adsorbierten Materials
kleiner werden.

e) EinfluB der Schichtdicke auf die Orientierung

Ein grofer Teil der beschriebenen Orientierungs-
untersuchungen wurde an relativ dicken Metallschich-
ten durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren beobachtet
man naturgemdf eine Summe von Einfliissen wie
z.B. die primir interessierende Keimausrichtung,

10 Die Werte fiir das Dipolmoment wurden dem Buch: D’Axs
und Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Sprin-
ger, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1949, entnommen.
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Abb. 8. Lage der Minima in den Kristallitverkippungskurven im Ty

—Np-Diagramm fiir Gold-Steinsalz bei Spaltung der Un-

terlagen in Wasser-, Chloroform- und Methanoldampf sowie Auftragung der bei verschwindender Aufdampfrate erreichten
Temperaturen iiber dem Dipolmoment der verwendeten Substanzen. (1) energetisch hochstes Minimum, (2) zweites Minimum.

mogliche Orientierungsidnderungen beim Einsetzen
der Koaleszenz und beim Zusammenwachsen der
isolierten Kristallite zur geschlossenen Schicht. Um
diese Einfliisse trennen zu konnen, wurden Unter-
suchungen an Goldschichten wahrend der Bedamp-
fung von in Wasserdampf gespaltenem KJ durch-
gefithrt. Die Abb. 9 zeigt einen Ausschnitt aus den
Orientierungskurven. Der Abbildung entnimmt man,
daf} das eigengesetzliche Wachstum der Metallschich-
ten den Absolutwert der Kristallitverkippung stark
beeinflult, daf} aber die Lage der besonders interes-
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Abb. 9. Anderung der Absolutbetrige der Kristallitverkippung
bei der Untersuchung verschieden dicker Aufdampfschichten
(Au—KJ).

santen Kurvenminima nicht beeinfluft wird. Damit
ist gezeigt, dal die in dieser Arbeit diskutierten
Einflisse der Aufdampfparameter auf die Schicht-
orientierung tatsdchlich durch den zu Beginn des
Aufdampfprozesses vorliegenden Zustand der Grenz-
schicht zwischen Unterlagekristall und den sich bil-

denden Kristalliten ausgelost werden.

III. Diskussion der experimentellen Ergebnisse

1. Orientierungsbedingung

In einer nachfolgenden Arbeit wird ein Modell fiir
den Bildungsmechanismus orientierter Schichten be-
schrieben werden, das sich auf den Fall mit Adsorp-
tionsschichten belegter Oberflachen erweitern lafit
und eine zumindest qualitative Deutung der experi-
mentellen Ergebnisse gestattet 11

Das Wachstum sehr kleiner kritischer Aggregate
erfolgt nach dem beschriebenen Modell durch fort-
laufende Addition von auf der Oberflache diffundie-
renden Atomen bis zu einer spezifischen Grofle, die
fiir die Festlegung einer bestimmten Orientierung
notig ist. Das kleinstmogliche, also spezifische Ag-
gregat fir die Festlegung einer (100)-Orientierung
ist beispielsweise ein aus fiinf Atomen bestehendes
flachenzentriertes Quadrat. Fir die Ausbildung einer
einheitlichen Kiristallitorientierung ist zu fordern,
dal} die zur Ausrichtung eines Aggregats spezifischer

11 M. Harsporrr, Z. Naturforsch. (im Druck).
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Grofle notige Zeit 74 wesentlich kleiner ist als die
Zeit tg, die zwischen Bildung und Vergroferung
der Keime durch Stol mit weiteren Atomen vergeht,
da nach erfolgter VergroBerung wegen der stark an-
wachsenden Bindungsenergie zur Unterlage eine
Ausrichtung nicht mehr wahrscheinlich ist. Die unter
diesen Voraussetzungen abgeleitete Orientierungs-
bedingung lautet !!:

= h
1> A —Npard(Vnt+1) 57

A

s
Eg+ (n—1) Ep
ap e )
Dabei ist Np die Aufdampfrate, d der Durchmesser
der diffundierenden Atome, a die Sprungweite fiir
den Platzwechsel, n die Atomzahl im spezifischen
Keim, T, die Unterlagetemperatur, Ex die Bindungs-
energie zwischen Atom und Unterlage und Ep die
Platzwechselenergie. AT ist die lokale Temperatur-
erh6hung, die durch die bei Bildung der Keime frei-
werdende latente Kondensationsenergie verursacht
wird. Diese Temperaturerh6hung konnte von BeLous
und Wayman experimentell nachgewiesen werden 12,
Die angegebene Orientierungsbedingung gilt fiir
saubere bzw. mit einer konstanten Belegung ver-
sehene Spaltflichen. Im allgemeinen wird sich aber
die Bedeckung mit Adsorptionsschichten bei Wechsel
der Aufdampfparameter verdndern. In allen hier zu
diskutierenden Fillen wird die Bindungsenergie Ex
und damit auch die Aktivierungsenergie fiir die
Keimausrichtung E;, durch Adsorptionsschichten her-
abgesetzt. Man kann daher bei Gegenwart von
Fremdschichten auf den Spaltflichen nach Gl. (1)
mit einer erheblichen Herabsetzung der Epitaxie-
temperatur rechnen. Durch geeignete Versuchsbedin-
gungen muf} allerdings dafiir gesorgt sein, daf} das
periodische Potentialfeld der Unterlage nicht voll-
stindig verschiittet wird, da in diesem Fall natiir-
lich nicht mehr mit einer Keimausrichtung gerechnet

werden kann?.

Die Bedeckung der Spaltfliche und damit die
GroBe der Bindungs- und Aktivierungsenergie wird,
wie es auch die experimentellen Ergebnisse zeigen,
einerseits vom Partialdruck des adsorbierten Mate-
rials im Rezipienten abhéngen und ferner von der
Unterlagetemperatur und der Aufdampfrate des Me-
talls. Die letztgenannten GroBen liefern die zum

12 M. V. Berous u. C. M. Wayman, J. Appl. Phys. 13, 5119
[1967].
13 W. J. G. Orr, Proc. Roy. Soc. London A 173, 349 [1939].

1065

Desorbieren der Schichten notige Energie. Es hat
sich als niitzlich erwiesen, bei den Uberlegungen
zwischen Adsorbaten mit und ohne Dipolmoment
zu unterscheiden. Hat das adsorbierte Material kein
Dipolmoment, so hat man auf Alkalihalogeniden
hochstens eine monomolekulare Adsorptionsschicht
zu erwarten 13, wiahrend man bei Verwendung von
Dimpfen mit hohem Dipolmoment eine Multilayer-
Adsorption beobachten kann 4. Zunidchst mufl die
Frage diskutiert werden, welche Orientierungsénde-
rungen beim lagenweisen Abbau der Adsorptions-
schichten durch Energiezufuhr zu erwarten sind.
Wegen der Abhingigkeit der Bindungs- und Akti-
vierungsenergie fiir die Keimausrichtung von der
Dicke der Belegung ist bei lagenweiser Desorption
der im oberen Teil der Abb. 10 fiir die Aktivie-
rungsenergie schematisch gezeigte Verlauf bei Varia-
tion der energieliefernden Parameter wie Unterlage-
temperatur bzw. Aufdampfrate zu erwarten. Wih-
rend eines Desorptionsprozesses steigt die Aktivie-

Ep

]
[}
1
T T,

i
n T

TuiM

Abb. 10. Abhdngigkeit der Aktivierungsenergie fiir die Keim-

ausrichtung sowie der Kristallitverkippung von den die Be-

legung der Spaltflichen bestimmenden Parametern Ty, Np
und p.

14 W. D. Harkins, The Physical Chemistry of Surface Films,
New York 1952.
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rungsenergie an und bleibt dann solange konstant,
wie die nachste Lage stabil bleibt.

Bei hoheren Partialdrucken wird das Belegungs-
gleichgewicht zu hoheren Werten verschoben. Der
Abbau einer Lage wird bei hoherem Druck daher
erst bei hoherer Unterlagetemperatur bzw. hoherer
Aufdampfrate erfolgen (punktierte Kurve in Abb.
10). Die Orientierungsbedingung Gl. (1) muf} da-
her so modifiziert werden, dafl die Aktivierungs-
energie Ep sowie die Bindungsenergie Ex keine
Konstante, sondern eine Funktion von T,, Np und
p ist, wie sie fiir Ep schematisch in Abb. 10 darge-
stellt ist. Damit erhalt man als Orientierungsbedin-

gung:
A _Nocard(Vne1)

{EK(Tu Np, p) + (n—1) Ep(TuNp, p) }
i k(Tu+AT) :

(2)

2. Zusammenhang zwischen Orientierungsbedingung
und der in dieser Arbeit verwendeten MeBgroBe ¢

Die zur Ausrichtung eines Aggregats spezifischer
Grofle erforderliche Zeit 14 mufl im Mittel vorhan-
den sein, um Translations- und Rotationsbewegun-
gen des Keims bis zur Besetzung einer Lage niedrig-
ster potentieller Energie zu gestatten. Wird eine
merkliche Anzahl der Keime vor ihrer Ausrichtung
durch Addition von Atomen auf der Spaltfliche fi-
xiert (eine VergrofBerung der Keime fithrt wegen
der Erhohung der Bindungsenergie zur Unterlage
zu einer erheblichen Herabsetzung der Beweglich-
keit), so hat man eine gegenseitige azimutale Ver-
drehung der durch fortlaufende Atomanlagerung
entstehenden Kristallite zu erwarten, die man zur
Definition der Orientierungsgiite verwenden kann
(vgl. z.B.1%). Eigene Untersuchungen zeigten, daf}
dieser aus den Elektronenbeugungsbildern ablesbare
Wert schon bei relativ niedrigen Unterlagetempera-
turen unbequem klein und damit ungenau bestimm-
bar wird. In dem Bereich der Aufdampfparameter,
in dem eine hinreichend genaue Messung dieser
Grofle moglich war, zeigte sich aber, dall der Wert
sich bei Variation der Aufdampfparameter in der-
selben Weise dnderte wie die im Absolutwert gro-
Bere und daher genau mefBbare gegenseitige Kristal-
litverkippung um eine in der Schichtebene liegende
Achse (vgl. 8). Der physikalische Zusammenhang

15 H. Jamrreiss u. H. J. Iskex, Phys. Status Solidi 17, 619
[1966].
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dieser beiden Verkippungswerte konnte nicht aufge-
klart werden, zumal das hier beschriebene Orientie-
rungsmodell ein zweidimensionales Analogon des
Schichtbildungsprozesses beschreibt, die Verkippung
um die in der Folienebene liegende Achse also nicht
enthilt. Die experimentell erwiesene Parallelitdt der
Anderung beider GroBen bei Variation der Auf-
dampfparameter mufl daher zunichst als Rechtferti-
gung fir die in dieser Arbeit vorgenommene Auf-
tragung der Versuchsergebnisse hingenommen wer-
den. Nach dem Vorangegangenen darf man daher
erwarten, dall bei steigenden Werten fiir den Quo-
tienten 7,/t5 [Verletzung der Orientierungsbedin-
gung Gl. (2)] der Wert der azimutalen und damit
parallel der Kristallitverkippung um eine in der
Folienebene liegende Achse ansteigt.

Der fiir den Fall belegter Oberflachen angepafiten
Orientierungsbedingung kann man den qualitativen
Verlauf der Kristallitverkippung ¢ als Funktion der
Aufdampfparameter entnehmen.

3. Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen

a) EinfluB} der energieliefernden Parameter T',

und Np

Erhoht man beispielsweise die Temperatur der
Unterlage, so wird man zwei Einflisse zu bertick-
sichtigen haben. Solange man sich in einem Bereich
konstanter Belegung befindet (im oberen Teil der
Abb. 10 im Temperaturbereich zwischen T,” und T),
wird die Kristallitverkippung mit wachsender Tem-
peratur wegen der Verkleinerung des Exponenten in
Gl. (2) monoton abnehmen. Beim [Uberschreiten
eines kritischen Temperaturwertes (in Abb. 10 mit
T, bezeichnet) wird die von der Spaltfliche am wei-
testen entfernte, also am schwéchsten gebundene Ad-
sorptionsschicht mit der Verdampfung beginnen. Die
Bindungsenergie Ex und parallel dazu die Aktivie-
rungsenergie fir die Keimausrichtung E, steigt
stark an, und die Kristallitverkippung einer unter
diesen Bedingungen aufgedampften Metallschicht
wird stark vergroBert. Nach beendeter Desorption
wird sich dann die Orientierung mit wachsender
Temperatur wieder verbessern, und zwar solange,
wie die néchste Adsorptionsschicht fest gebunden
bleibt. Die beschriebenen Vorgéinge wiederholen sich,
bis die letzte Deckschicht entfernt ist. Damit ist das
Auftreten oszillierender Orientierungskurven erklirt.
Die gleichen Uberlegungen gelten auch fiir den zwei-
ten energieliefernden Parameter, namlich fiir die
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Aufdampfirate, die die Hohe der lokalen Temperatur-
erh6hung AT bestimmt. Bei Variation der Auf-
dampfrate ist allerdings noch zu beriicksichtigen,
daB Np im vorexponentiellen Teil der Gl. (2) als
Faktor auftritt. In bestimmten Variationsbereichen
der Aufdampfparameter ist daher zu erwarten, dall
sich den oszillierenden Orientierungskurven eine an-
steigende Tendenz iiberlagert 6.

b) Einflu} des Partialdrucks sowie des Dipol-

moments der adsorbierten Substanz

Die Verwendung héherer Partialdrucke des ad-
sorbierten Dampfes bei Spaltung und Bedampfung
der Unterlage fiihrt zu einer Vergroferung der Be-
legung und damit zu einer Herabsetzung der Bin-
dungs- und Aktivierungsenergie. Wenn die Lage
eines Minimums in den Orientierungskurven die be-
ginnende Auflésung einer adsorbierten Schicht, also
einen definierten Belegungszustand, anzeigt, so muf,
um das Minimum der Kristallitverkippung wieder zu
erreichen, der Uberschu8 der Belegung durch Ener-
giezufuhr abgebaut werden. Das kann entweder
durch Erhohen der Unterlagetemperatur oder der
Aufdampfrate erfolgen. Diese Uberlegung erklart
das experimentelle Ergebnis, dal hohere Partial-
drucke die Verkippungsminima in Richtung hgherer
Unterlagetemperatur bzw. Aufdampfrate verschie-
ben.

Eine Anderung des Dipolmoments hat ganz #hn-
liche Konsequenzen fiir die Lage der Orientierungs-
minima hinsichtlich der Temperatur bzw. der Auf-
dampfrate. Bei Verwendung von Adsorbaten mit
groflerem Dipolmoment wird die Bindung zur Un-
terlage fester, die Dicke der Fremdschicht unter glei-

18 Dieser zweite Einflu der Aufdampfrate Np wird am Bei-
spiel sauberer Oberflichen in !! ausfiihrlich diskutiert.
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chen thermodynamischen Bedingungen also vergro-
Bert. Auch in diesem Fall muf} zum Abbau des Be-
legungsiiberschusses Energie zugefiihrt werden, ent-
weder durch Temperaturerh6hung oder durch eine
VergroBerung der Aufdampfirate.

c) Einflu der Sublimationsenergie
des aufgedampften Metalls

In diesem Bild 14t sich auch der Einflul der
Sublimationsenergie des aufgedampften Metalls
leicht iibersehen. Die Unterlagetemperatur und die
Aufdampfrate waren bisher als die entscheidenden
energieliefernden Parameter bezeichnet worden. Bei
der Kondensation des Metalls wird die Sublima-
tionsenergie frei, die Aufdampfrate bestimmt also
die bei der Kristallitbildung pro Zeit- und Flachen-
einheit zugefiihrte Energie und damit die lokale
Temperaturerhéhung in der Spaltflichenebene [AT
im Exponenten der Gl. (2)]. Erfordert die Ausbil-
dung eines Kristallitverkippungsminimums eine de-
finierte Belegung, und muf} ein Belegungsiiber-
schuf} durch Energiezufuhr abgebaut werden, so ist
anschaulich klar, daf} bei Verwendung von Metallen
hoher Sublimationsenergie schon kleine Aufdampf-
raten diesen Effekt bewirken. Aus diesem Grunde
zeigten bei der Darstellung der Versuchsergebnisse
im T,— Np-Diagramm die Kurven fiir die Lage
eines bestimmten Minimums (entsprechend einer
konstanten Belegung) bei Verwendung von Metallen
hoher Sublimationsenergie den steilsten Verlauf,
also den stirksten EinfluB der Aufdampfrate (vgl.
Abb. 5).
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