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Die Anwendung einer hochauflésenden Beschattungsmethode zur Untersuchung
der Schichtbildung von Au auf NaCl bei tiefen Temperaturen

K. HAYEK und U.SCHWABE

(Z. Naturforsch. 26 a, 1879—1884 [1971] ; eingegangen am 12. Mai 1971)

The Application of High Resolution Shadow Casting to the Study of Nucleation and Growth of
Gold on Sodium Chloride at Low Temperatures

The method of tantalum-tungsten shadowing has been applied to investigate the initial stages
of nucleation and growth of evaporated gold films on sodium chloride cleavage planes. It was found
that the observed density of particles at “saturation” (Ns) is proportional to exp(+a/T) where
the constant @ has two different values for the temperature ranges below and above about 298 °K.
Two possible interpretations of the occurrence of two activation energies are discussed: the effect
of point defects on the surface and the influence of re-evaporation.

1. Einleitung

In neuerer Zeit sind grundlegende theoretische
Vorstellungen iiber die heterogene Keimbildung bei
der Kondensation eines Metalldampfstrahles auf
einer festen Oberfliche entwickelt worden. Diese
Theorien konnten aber bisher durch die Ergebnisse
der zahlreichen experimentellen Arbeiten nur zum
Teil bestadtigt werden. Zwei Griinde fiir den Mangel
an Ubereinstimmung zwischen Experiment und
Theorie sind allgemein anerkannt: Einerseits lassen
sich ideale Bedingungen, wie sie die Theorie for-
dert, etwa eine vollig ebene, saubere Oberflache, im
Versuch kaum realisieren; andererseits konnen wich-
tige Mef3groBen, wie die GroBe und Dichte kriti-
scher Keime, die Beweglichkeit eines Adsorbates auf
der Oberfliche, der Haftkoeffizient im allerersten
Stadium der Schichtbildung usw. mit Hilfe der Elek-
tronenmikroskopie oder anderer Methoden nicht
mehr erfallt werden.

Eines der am griindlichsten untersuchten Systeme
ist die Goldaufdampfschicht auf einer Alkalihalo-
genidspaltflache. Die bisherigen Arbeiten an diesem
System betreffen vor allem den Haftkoeffizienten (a),
die KristallitgroBe, die Kristallitdichte (N/cm?) und
den Epitaxiegrad als Funktion der Aufdampfrate,
der Substrattemperatur und kontrollierter Verunrei-
nigungen an der Oberfliche; sie wurden z. Tl. im
Hochvakuum, zum Teil im Ultrahochvakuum durch-
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gefiihrt. Die meisten dieser Autoren fanden, daf so-
wohl a als auch N mehr oder weniger stark mit der
Substrattemperatur abnehmen; ein Anstieg ist zwar
theoretisch erklarbar ((HALPERN!), wurde aber nur
selten beobachtet (z.B. LEwis und CAMPBELL ?).
Die Abhingigkeit von N von der Aufdampfrate
wird verschieden angegeben, manchmal als stark
(ScuMEIsSER und HARSDORFF3; ROBINSON und
RoBINs %), manchmal aber als gering (INUZUKA
und UEDA %).

Die meisten Theorien der Keimbildung und viele
Interpretationen von Meflergebnissen gehen von der
Voraussetzung eines atomar glatten Substrates aus.

Sie beschreiben nur solche Teile der Oberfliche, wo

die Keimbildung statistisch erfolgt, weil alle Ober-

flachenplitze gleichwertige Adsorptionszentren mit
gleicher, meist relativ geringer Adsorptionsenergie

darstellen. Existieren jedoch an der Oberfliche ener-

getisch verschiedene Stellen, so muf} die Keimbil-
dung selektiv erfolgen. Bekanntermaflen lassen sich
durch die Dekorationsmethode (BASSETT %) Stufen
und Kanten bis zu monoatomarer Hohe darstellen,
desgleichen auch Durchstoflpunkte von Versetzun-
gen, Korngrenzen etc. Es ist nun die Frage, ob nicht
auch auf den besten experimentell hergestellten
Spaltflichen die Keimbildung durch Oberflichen-
platze verschiedener Bindungsenergie — Fehlstellen
oder Fremdadsorbate — bestimmt wird, und daher
selektiv ist. Diese Moglichkeit ist bereits von ROBINS
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und RHODIN7 am System Au/MgO, von INUZUKA
und UEDA ® und von LEwis und JORDAN 8 fiir Gold
auf NaCl und von anderen in Betracht gezogen wor-
den, die z. Tl. zu verschiedenen Resultaten gelang-
ten. Die vorliegende Arbeit soll ein weiterer Bei-
trag zur Kldrung der Frage sein, wieweit von sol-
chen Spaltflichen verlafiliche Daten iiber Keimbil-
dungsgroflen erhalten werden konnen (vgl. auch
Anm. 8% Db),

Eine wesentliche Ursache fiir die Diskrepanz bis-
heriger Ergebnisse scheint die Verschiedenheit der
betrachteten Oberflachenbereiche zu sein. In der vor-
liegenden Arbeit wurde versucht, die Oberflache
nicht nur durch die ,,Dekoration® mit dem aufge-
dampften Gold und durch den Kohleabdruck, son-
dern auflerdem durch eine hochauflésende Beschat-
tung wiederzugeben. Die Dekorationsmethode ¢ bil-
det durch hohe Beweglichkeit des Aufdampfgutes,
bevorzugt bei hoheren Temperaturen, Stellen hoher
Keimbildungswahrscheinlichkeit ab. Durch Beschat-
tung sucht man dagegen ein geometrisches Abbild
der Oberfliche zu erhalten, man mufl daher eben
diese Beweglichkeit verringern. Dies erreicht man
durch tiefe Substrattemperaturen und durch ein ge-
eignetes Beschattungsmaterial mit hohem Schmelz-
punkt. In unseren Versuchen wurde als solches eine
durch Elektronenstoheizung® gut verdampfbare
Tantal — Wolfram-Legierung (70 : 30) verwendet.
Man kann mit diesem Beschattungsmaterial ein Stu-
fenauflgsungsvermogen im Bereich von 10 A erzie-
len 1%, Zur Charakterisierung der Oberfliche wurde
weiters das epitaktische Wachstum darauf aufge-
dampfter Goldschichten herangezogen. Dieses wird
bekanntermallen besonders stark durch die Rauhig-
keit, Fehlstellen und Fremdbelegung der Oberfliche
beeinfluft und 148t somit auf diese Eigenschaften
der Oberfliche Riickschliisse ziehen.

Auf solcherart charakterisierten NaCl-Spaltflachen
wurde die Keimbildung von Gold untersucht. Im
Gegensatz zu bisherigen Arbeiten wurden die Ex-
perimente hauptséachlich bei tiefen Substrattempera-
turen (7 <298 °K) durchgefiihrt. Dadurch sollte
ein hoher Haftkoeffizient (a==1) erreicht und die
Moglichkeit der Diffusion des Kondensates zu Plat-
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zen bevorzugter Keimbildung verringert werden.
Dall Messungen bei tiefen Temperaturen bisher
kaum durchgefithrt wurden, diirfte haupstichlich an
Mingeln des Kohleabdruckverfahrens liegen, die
sich besonders bei tiefen Temperaturen bemerkbar
machen und die schon frither diskutiert wurden 1.
Sie wurden hier durch die Ta/W-Beschattung iiber-
wunden.

2. Aufbau und Durchfithrung der Versuche

Der Versuchsaufbau wurde im Prinzip schon frii-
her 2. 13 ausfiihrlich beschrieben und soll daher hier
nur kurz skizziert werden. Die meisten Versuche
wurden in einer Vakuumapparatur mit einem End-
druck von 1077 Torr durchgefithrt. Zur Verringe-
rung des HyO-Partialdruckes wurde eine Kiihlfalle
aus Kupfer verwendet, so daBl das Prédparat rings-
um von gekiihlten Flichen (80 °K) umgeben war.
Der Praparattisch, ebenfalls aus Kupfer, konnte bis
auf 620 °K geheizt und bis auf 80 °K gekiihlt wer-
den. Als Substrate dienten NaCl-Einkristalle (Fa.
Kohrt, Hamburg), die unmittelbar vor dem Ver-
such im Hochvakuum gespaltet wurden. Durch diese
Versuchsanordnung konnten, auch was den H,O-
Partialdruck betrifft, Bedingungen erzielt werden,
die mit Ultrahochvakuum vergleichbar waren und
auflerdem rasches Arbeiten ermoglichten. Einige
Parallelversuche wurden im Ultrahochvakuum bei
Drucken zwischen 1078 bis 107 Torr wihrend des
Aufdampfens durchgefiihrt und lieferten gleiche Re-
sultate.

Zur Untersuchung der Keimbildung auf den NaCl-
Spaltflaichen wurde Gold im 1077 Torr-Bereich aus
Molybdénschiffchen verdampft und die aufgedampfte
Menge mit einem Schwingquarz gemessen. Der Haft-
koeffizient fiir Gold auf dem Quarz und auf gekiihl-
ten NaCl-Substraten (T <298 °K) wurde mit eins
angenommen % 14, Die Aufdampfrate war fiir alle
Versuche konstant 8 —10 A/sec, doch beeinfluBten
Variationen selbst um den Faktor 2 —3 die Resul-
tate um weniger als 20%.

Unmittelbar nach dem Aufdampfen wurden die
Goldschichten, deren mittlere Schichtdicke 0,05 bis
10 A betrug, durch ElektronenstoBheizung mit Ta/W
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bedampft und dadurch in ihrer Lage fixiert, da beim
Fixieren durch Kohle allein artefaktive Veranderun-
gen -auftreten konnen!!. Schlieflich wurde Kohle
senkrecht aufgedampft, die Praparate wurden ab-
flottiert und im Elektronenmikroskop untersucht
(Siemens Elmiskop Ia). Solte mit der Keimvertei-
lung gleichzeitig die Topographie der Oberfliche
sichtbar gemacht werden, so wurden die Goldschicht
nicht durch senkrechtes Bedampfen, sondern durch
Schriagbeschattung mit Ta/W in ihrer Lage fixiert.

Der Dekorationseffekt einer Aufdampfschicht ist
am meisten bei hoheren Temperaturen ausgepragt.
Daher wurden einige NaCl-Spaltflichen auch bei
523 °K mit Gold oder Platin dekoriert, dann bei
298 °K mit Ta/W beschattet und wie oben pripa-
riert. Durch diese Dekorationsabdrucke wurden In-
homogenitaten der Oberfliche besonders deutlich
dargestellt.

3. Reinheit und Glattheit der NaCl-Spaltflache

Aus der letzten Zeit liegen mehrere Untersuchun-
gen iiber die Reinheit von Alkalihalogenidspaltfla-
chen vor. So ist bekannt, daf} an Luft hergestellte
Spaltflichen hauptsdchlich aus NaHCO; bestehen
(LAD 15). GALLON et al. 16718 untersuchten eine
Reihe von Spaltflachen durch LEED, Auger-Spektro-
skopie und durch Massenspektroskopie der Desorp-
tionsprodukte. Aus ihren Messungen geht hervor,
daf beim Spalten im UHV aus allen Halogeniden
hauptsachlich H,O, CO und CO, entwickelt wird,
auflerdem in geringen Mengen freies Alkali und
Halogen. Der Druckanstieg, der hauptsdchlich auf
die drei erstgenannten Gase zuriickzufithren ist,
wird mit 1078 Torr angegeben, der Halogenpartial-
druck mit 2-1071% Torr. Eigene Messungen ergaben
beim Spalten von NaCl- und KCl-Einkristallen von
0,1 cm? Querschnitt im UHV einen Druckanstieg
bis zu 5-1078 Torr (Saugleistung der Pumpe ca.
2 1/sec, GroBe des Rezipienten ca. 2 1). Die betricht-
lichen freiwerdenden Gasmengen lassen schliefen,
dal auch frische Spaltflichen sofort mit einer Ad-
sorptionsschicht bedeckt sind.
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Stufen und Rauhigkeiten etc. an der Oberflache
lassen sich gut durch Dekoration bzw. Beschattung
nachweisen, nicht aber Punktfehlstellen. Da beim
Spaltvorgang meist freies Halogen oder Alkali
entwickelt wird 16, ist jedoch die Entstehung von
Schottky-Defekten oder Farbzentren wahrscheinlich.
Die Zahl dieser Fehlstellen auf einer NaCl-Spalt-
fliche kann auf Grund von Keimbildungsuntersu-
chungen abgeschitzt werden. Von WALTON et al. 19
wird sie mit geringer als 10°/cm®> angenommen.
Nach INUzUKA und UeDA 5 kann die Keimbildung
sowohl an den Fehlstellen als auch an den fehler-
freien Stellen der Oberfliche erfolgen, wobei je nach
der Aufdampfrate und der Temperatur die eine und
die andere Art der Keimbildung iiberwiegt. LEw1s
und JORDAN® schitzen die Zahl der Adsorptions-
zentren auf einer vakuumgespaltenen NaCl-Flache
auf 1012 —10'3/cm?, geben aber daneben ,,fehlstel-
lenfreie“ Bereiche an, die nur seichte Adsorptions-
stellen von 0,1 eV Tiefe enthalten. Der Effekt von
Elektronenbeschufl, vorher schon von PALMBERG et
al. 20, STIRLAND 2!, GREEN et al. 22 sowie CHAMBERS
und PRUTTON2? im Hinblick auf die epitaxiale
Keimbildung untersucht, besteht nach Lewis und
Jordan in der Bildung gleichméBig verteilter Keim-
bildungszentren von 0,47 eV Tiefe.

Da das epitaktische Wachstum einer Aufdampf-
schicht besonders durch die Eigenschaften des Sub-
strates beeinflut wird 2% 2224 kann umgekehrt glei-
ches epitaktisches Wachstum auch auf gleiche Eigen-
schaften der Unterlage schlieBen lassen. Abbildung 1 *
zeigt das Beugungsbild einer 10 A dicken Gold-
schicht, die bei 528 °K auf NaCl unter den in Ab-
schnitt 2 beschriebenen Bedingungen (5-1077 Torr)
aufgedampft wurde. Dieses zeigt fast ausschlielich
die der (111)-Orientierung, d.h. Vielfachzwillin-
gen, zugehorigen Reflexe und ist mit den Bildern
von Goldschichten vergleichbar, die im UHV her-
gestellt wurden (z.B. ApaM 2%). Eine Erhohung des
H,0-Partialdruckes auf 1076 Torr bewirkt bereits
eine starke Zunahme der (100)-Orientierung, was
ebenfalls mit den Beobachtungen von Adam im Ein-
klang steht.

20 P. W. PALMBERG, C.J. Topp u. T. N. RHopin, J. Appl.
Phys. 39, 4650 [1968].
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22 A. K. GREEN, J. DANCY u. E. BAUER, J. Vac. Sci. Technol.
7,159 [1970].

23 A. CHAMBERS u. M. PrutTON, Thin Solid Films 1, 235
[1967].

24 R. W. Apawm, Z. Naturforsch. 23 a, 1526 [1968].

* Abb. 1—4, 6 auf Tafel S. 1880 a, b.
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Die folgenden Abb. 2 bis 4 sollen zeigen, wie die
Unterscheidung verschiedener Oberflachenbereiche
durch eine hochauflosende Beschattung erleichtert
wird.

Abbildung 2 ist eine Ubersichtsaufnahme einer
auf ein NaCl-Spaltstiick aufgedampften Goldschicht,
wobei die Bruchrinder wesentlich dichter mit Gold-
teilchen besetzt sind als die glatten Bereiche. Abbil-
dung 3 soll demonstrieren, dall sich Praparations-
stellen mit parallel verlaufenden Dekorationslinien
(3 a) gut als Stufenbereiche nachweisen lassen (3b).

Sehr grofle gestorte Bereiche oder Bruchrander
konnen leicht mit ebenen Bereichen verwechselt wer-
den, wenn nur wenige oder keine Dekorationslinien
vorhanden sind. Zum Beispiel besteht ein grofler Teil
des in Abb. 4 dargestellten Praparates aus feinen,
dichten Kristalliten wie in (4.a), nur wenige Be-
reiche weisen weniger und grofle Teilchen auf wie
in (4b). Erst eine Nachbeschattung mit Ta/W er-
gab, dal} nur die NaCl-Oberfliche in (4 b) glatt ist,
die in (4 a) hingegen eine deutliche Rauhigkeit auf
weist.

4. Ergebnisse der Keimbildungsuntersuchungen

Die elektronenmikroskopischen Bilder der bei
Temperaturen zwischen 80 und 625 °K und kon-
stanter Rate aufgedampften Goldschichten wurden
auf die Kristallitdichte und die Kristallitverteilung
hin ausgewertet. Nur solche Préparatstellen wurden
beriicksichtigt, die durch die Beschattungsschicht
eindeutig als ebene Bereiche von mindestens 1 & @
dargestellt wurden. Diese Bereiche weisen eine auf
+15% konstante Teilchendichte auf, die durchwegs
wesentlich geringer ist als die auf den gestorten
Teilchen der Oberfliche. Die Teilchendichte N wurde
fiir konstante Substrattemperaturen als Funktion
der verdampften Goldmenge (d.h. der mittleren
Schichtdicke d fiir a=1) aufgetragen. Bei tiefen
Temperaturen steigt sie rasch an und erreicht bereits
bei d =1 A einen fast konstanten Wert, der erst bei
Erreichen des Koaleszenzstadiums (iiber 15 A) wie-
der abnimmt. Als Beispiel sind die Werte von N bei
133 °K gegen d in Abb. 5 aufgetragen, Abb. 6 zeigt
eine Aufnahme der entsprechenden Schichten von
2,5 A und 10 A Dicke. Bei Temperaturen oberhalb
etwa 298 °K durchlaufen diese Kurven ein flaches
Maximum, das bereits lange vor dem Einsetzen der
Koaleszenz erreicht wird. Es liegt z. B. fiir 298 °K
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bei einer Schichtdicke von 2,5 A, wihrend vor
d = 20 A keine Koaleszenz eintritt.
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Abb. 5. Kristallitdichte (V/cm?) als Funktion der mittleren
Schichtdicke (d) bei T=133 °K, Aufdampfrate 8 A/sec.

Die aus den Maxima oder Sattigungswerten der
Teilchendichte sich ergebenden mittleren Diffusions-
wege (X =N,"") sind in Abb. 7 logarithmisch als
Funktion der reziproken Substrattemperatur aufge-
tragen (vgl. unten). Aus Messungen des Haftkoeffi-
zienten von Gold auf NaCl (14,3) ist bekannt, da3
a unterhalb ca. 300 °K nahe 1 wird, wogegen z. B.
bei 573 °K je nach der Aufdampfrate nur mehr ein
geringer Bruchteil des Goldes kondensiert.
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Abb. 7. Mittlerer Diffusionsweg X als Funktion der rezipro-
ken Substrattemperatur 1/T.

Bei tiefen Substrattemperaturen und hoher Uber-
sattigung ist es sinnvoll, die Ergebnisse mit Hilfe
der atomistischen Theorie der Keimbildung zu inter-
pretieren, da der kritische Keim dann nur mehr aus
sehr wenigen Atomen besteht (n* =0—2). Nimmt



K. Havexk und U. ScuwaBE, Die Anwendung einer hochaufl 5senden Beschattungsmethode zur Untersuchung der Schichtbil-
dung von Au auf NaCl bei tiefen Temperaturen (S. 1879)

Abb. 1. Beugungsbild einer bei 523 °K auf eine NaCl-Spalt-
flache aufgedampften 10 A dicken Goldschicht. Spaltstiick aufgedampften Goldschicht, Ta/W-beschattet,
; Kohleabdruck.

Abb. 3 a. Abb. 3 b.

Abb. 3. Gold, 2,5 A dick, aufgedampft bei 574 °K auf einen Stufenbereich einer NaCl-Spaltfliche; a) Kohleabdruck,
b) mit Ta/W vorbeschatteter Kohleabdruck.

Zeitschrift fiir Naturforschung 26 a, Seite 1882 a



Abb. 4 b.
mit kleineren Stufen, b) Oberfliche rauh,

Abb. 4 a.
Priparat wie in Abb. 3, doch andere Bereiche; a) Oberfliiche eben,

mit Ta/W senkrecht fixiert,

Kohleabdruck, mit Ta/W beschattet

(a) und 10 A (b) Dicke, entsprechend dem Diagramm in Abb. 5

5

Goldschichten von 2

Abb. 4.
Abb. 6.

Kohleabdruck.

Zeitschrift fiir Naturforschung 26 a, Seite 1882 b
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man an (was bei a =1 wahrscheinlich ist), daf} die
Keimbildung hauptsichlich durch die Oberflichen-
diffusion der Adatome bestimt wird, so laft sich
nach der Einsteinschen Beziehung die Aktivierungs-
energie fiir die Oberflichendiffusion Eq aus dem
mittleren Diffusionsweg X angeben (SUMNER 25)

X=(2v7)"agexp{ —Eq/2kT},

wobei v die Frequenz einer Gitterschwingung von
der GroBenordnung 10712 sec™! und g, den Gitter-
abstand des Substrates bedeuten. Die mittlere Diffu-
sionszeit 7, die das Adatom bis zum Erreichen einer
stabilen Konfiguration benétigt, kann allerdings nur
fiir kleinere Temperaturintervalle als konstant an-
genommen werden. Sumner beniitzte diese Bezie-
hung zur Bestimmung der Diffusionsenergie von Pt
auf NaCl. LeEwrs und CAMPBELL? verwendeten
gleichfalls Sattigungswerte bzw. Maxima der Teil-
chendichte zur Bestimmung des Einzugsradius stabi-
ler Keime und damit von E;. Nach ihren Daten
nimmt die Teilchendichte bei tieferen Temperaturen
mit T ab und gehorcht der Beziehung

Ny~exp{Eq/2kT},

zur der auch LOGAN 26 gelangt. Bei hoheren Tem-
peraturen nimmt sie aber mit 7 zu nach

Ns=Nyexp{ +/(Ea—E,) [kT}
(E, = Aktivierungsenergie der Desorption).

Uber eine solche Zunahme wurde in spiteren Arbei-
ten nicht mehr berichtet.

Nach CHAPMAN und JORDAN?? ist eine Satti-
gungsteilchendichte im Verlauf einer Kondensation
nicht zu erwarten, da die Keimbildungsrate nie Null
wird. Sie fithrten den Quotienten Keimbildungs-
rate/Teilchendichte als ,,gebrochene Keimbildungs-
rate“ ein. Fir das Einzelatom als kritischen Keim
erhielten sie, dafl die Zahl der stabilen Keime pro-
portional exp{E;/3 k T} sein muBl. Wie als Beispiel
Abb. 5 zeigt, nimmt die Teilchendichte in unseren
Versuchen bei tiefen Temperaturen iiber ein groBes
Intervall der mittleren Schichtdicke (1—10A) nur
um weniger als 10% zu, womit die Benutzung der
entsprechenden Sattigungswerte gerechtfertigt er-
scheint.

25 G. GARDNER SUMNER, Phil. Mag. 12, 767 [1965].

26 R. M. LoGaN, Thin Solid Films 3, 59 [1969].

27 B. N. CHAPMAN u. M. R. JorDAN, J. Phys. C (Sol. State
Phys.) 2, 1550 [1969].
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Die MeBpunkte im Diagramm von Abbildung 7
lassen sich bei tiefen Substrattemperaturen (7 <
298 °K) in befriedigender Weise durch eine Gerade
verbinden. Durch die Punkte bei héheren Tempera-
turen, die z. Tl. dem in friiheren Arbeiten erfaBten
Temperaturbereich entsprechen, wurde ebenfalls eine
Gerade gelegt. Aus den Neigungen beider Geraden
wurden nach den Ausdriicken der Autoren Sumner,
Lewis und Campbell sowie Chapman und Jordan
folgende Werte fiir E4 erhalten:

T>298 °K:
Eq—=0,15+0,04 V2,
=0,45+0,12 eV 27;

T <298 °K:
Eq,=0,0240,005 eV 25,
—0,06%0,02 eV 27,

Die Werte von Eg4, (fiir hohere Temperaturen) lie-
gen in derselben Groflenordnung wie die von an-
deren Autoren fiir verwandte Systeme angegebenen
Aktivierungsenergien. So geben SUMNER 2 fiir Pt
auf NaCl 0,18 ¢V an, WALTON et al. 1? weniger als
0,2 eV fiir Ag/NaCl. Die Werte von Ejg, sind extrem
niedrig und bediirfen einer anderen Erkldrung.

Einen Knick, also eine Anderung der Steigung in
der Auftragung (lgNs gegen 1/T) erhielten z.B.
auch Porra 28 fiir Bi auf C, CHOPRA ?° fiir Ag auf
Glimmer und RoBINSON und RoBINs# fiir Au auf
KCl und KF. Da nach der Einsteinschen Beziehung
Linearitdt nur moglich wére fiir 7=const, wertet
Poppa seine Ergebnisse nach der Waltonschen Theo-
rie 3% 3! aus und nimmt an, daf} der Desorptions-
prozeB (also E,) hauptséchlich die Kristallitzahl be-
stimmt. Chopra hingegen deutet den Knick als Folge
der Wanderung groflerer Aggregate bei hoheren
Temperaturen.

Die Beriicksichtigung des Einflusses von Punkt-
fehlstellen auch auf ,,ungestérten” Bereichen liefert
eine weitere Erklarungsmoglichkeit fiir das Auftre-
ten zweier Aktivierungsenergien. Betrigt deren Zahl
z. B. 10° bis 10'/cm?, so ist bei hoherer Tempera-
tur (oder kleinerer Rate) der Diffusionsweg X gro-
Ber als der mittlere Abstand zwischen zwei Fehl-
stellen. Die gemessene Aktivierungsenergie E4, wiirde
in diesem Fall den Diffusionsprozef} auf einer fehler-
haften Oberfliche beschreiben. Ist X kleiner als die-

0,3 £0,08 eV 226,

0,041+ 0,01 eV 226,

28 H. Porra, J. Appl. Phys. 38, 3883 [1967].

29 K. L. CHOPRA, J. Appl. Phys. 37, 3405 [1966].
30 D. WALTON, J. Chem. Phys. 37, 2182 [1962].
31 D. WALTON, J. Chem. Phys. 38, 2698 [1963].
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ser Abstand, also bei tiefer Temperatur und hoher
Rate, so kann der gemessene Wert Eg, als représen-
tativ fiir die Diffusion auf der fehlerfreien Ober-
fliche angenommen werden. Als untere Grenze wire
dabei ein Wert von ca. 1/10 der Adsorptionsenergie
moglich, also etwa 0,05 eV.

Eine Theorie, die auf die gegebenen Bedingun-
gen direkt angewendet werden kann, ist die von
.ZINSMEISTER 32734, besonders Teil B 33). Danach er-
reicht die maximal mégliche Konzentration an (be-
weglichen) Einzelatomen auf der Oberfliche den
Wert (R/w)"s, wenn die Temperatur tief genug ist,
daf} die Wiederverdampfung vernachldssigbar wird
(R Auftreffrate, w StoBfaktor). Unterhalb einer be-
stimmten Temperatur T*, die dadurch charakteri-
siert ist, daB auftreffende Teilchen zu 50% wieder
verdampfen und zu 50% stabile Dublette bilden
(a=1/2), wird die Teilchendichte damit nur mehr
wenig von T abhingig. Diese Abhéngigkeit ist le-
diglich durch die Temperaturabhéngigkeit des Stof}-
faktors gegeben, der mit der dritten Wurzel in die
Beziehung fiir die Teilchendichte eingeht:

w ~exp{Eq/k T}, somit N~exp{—E4/3kT}.

Nach bisherigen Messungen des Kondensations-
koeffizienten (HENNING 14; ScHMEISSER und HARS-
DORFF 3) wird der Wert a = 1/2 fiir nicht zu geringe
Aufdampfraten im Temperaturbereich zwischen 373
und 273 °K erreicht. Der Knickpunkt in der Auf-
tragung (lgN; bzw. 1gX gegen 1/T) (Abb.7)
konnte somit dem Ubergang T* entsprechen.
Diese Uberlegungen treffen allerdings nur unter
der Annahme zu, dal die gemessene Kristallitdichte
gleich der urspriinglichen Konzentration an stabilen
Keimen, also Atom-Paaren ist. Dabei wird die Be-
weglichkeit dieser Paare vernachldssigt, was nach
ZINSMEISTER 3¢ nur dann erlaubt ist, wenn die Be-
weglichkeit eines Paares mehr als tausendmal klei-
ner ist als die des Einzelatoms. Tatsdchlich wurde
in letzter Zeit auch an Aggregaten von mehr als
1000 Atomen von Gold auf KCI bei 373 °K bereits
eine hohe Beweglichkeit beobachtet (MASSON et

32 G. ZINSMEISTER, in: Grundprobleme der Physik diinner
Schichten, Gottingen 1966, S. 33.

33 G. ZINSMEISTER, Thin Sol. Films 2, 497 [1968].

34 G. ZINSMEISTER, Thin Sol. Films 4, 363 [1969].
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al. 35), die fiir Gold auf NaCl, unter unseren Bedin-
gungen, jedoch nicht nachgewiesen werden konnte 36,

SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, daB8 als Folge
der Streuung der Teilchengrofle im Elektronen-
mikroskop nicht alle Aggregate sichtbar sind, wenn-
gleich auch bei Ta-W-Fixierung eine Chance besteht,
daB sie ,,entwickelt* werden.

5. SchlufBl

Die nachtrégliche hochauflésende Beschattung von
Goldaufdampfschicht und Praparatoberfliche ver-
ringert also die Artefaktbildung und erméglicht es,
reproduzierbare Kristallitdichten auch an feink6rni-
gen und bei tiefen Temperaturen aufgedampften
Schichten zu erhalten. Auflerdem lassen sich durch
diese Methode Gebiete verschiedener Teilchenvertei-
lung gleichzeitig verschieden gestorten Oberflichen-
bereichen zuordnen. Trotzdem bleiben die Oberfli-
chen von NaCl und anderen Alkalihalogeniden rela-
tiv ungeeignete Objekte zum Studium statistischer
Keimbildung, da sie auch durch Spalten im Vakuum
nicht in geniigender Reinheit und Fehlstellenfreiheit
entstehen.

Die nach einer oft gebrauchten Methode, némlich
iiber die ,,Sattigungswerte“ der Kristallitdichte, aus-
gewerteten Ergebnisse fithren im vorliegenden Fall
zu zwei Aktivierungsenergien, davon einer extrem
niedrigen, die auf andere Weise gedeutet werden
mufl. Schlielich soll noch darauf verwiesen wer-
den, dafl durch eine elektronenmikroskopische Ab-
druckmethode die ersten Stadien der Schichtbildung
nicht beobachtbar sind, da auch sogenannte Moment-
aufnahmen erst nach einer Verzogerung von mehr
als 10 sec entstehen. Erst die experimentelle zeit-
liche Erfassung des Keimbildungsprozesses in die-
sem Stadium wiirde hier Kldrung schaffen.

Wir danken der Fa. Balzers AG, Liechtenstein,
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35 A.MassoN, J.J. MEtors u. R. KerN, C. R. Acad. Sci. Paris
267, 64 [1968].

36 U. ScuwaBE u. K. HaYEk, Congrés International “Couches
Minces”, Cannes 1970, p. 225.



