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The measured spectra of the fluctuations in their
linear region of a positive column can be satisfac-
torily described by the above calculations. The only
necessary assumption is that the fluctuations origi-
nate from some localised source with a broad fre-
quency spectrum. The main task of future work
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would be an adequate description of the transition
and saturated region. It is obvious that in these
regions nonlinear effects play a significant role.
Some experimental investigations of nonlinear stria-
tions have already given interesting results % 9.
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Epitaxie von diinnen Tellurschichten auf Alkalihalogeniden bei 100 °C

Econ Dick und WERNER ScHUZ, Mosbach (Baden) *

(Z. Naturforsch. 27 a, 789—793 [1972] ; eingegangen am 24. Dezember 1971)

Epitaxy of Thin Layers of Tellurium on Alkalihalogenides at 100 °C

Te was evaporated in high vacuum (10—3 Torr) on simultaneously cleavaged alkali halides with
rock salt structure. Research on the Te-films was done by transmission electron microscopy. We ob-
served characteristic differences in epitaxy quality of the different substances: e. g. NaCl and LiBr
showed bad, RbJ and KJ showed exceptionally good epitaxy (exclusively point diffraction pat-
terns) . Reproduced experiments showed the same results as simultaneous evaporation. The expected
systematic relation to analoguous d-values was however insignificant. It seems to be an “indirect
epitaxy” caused by intermediate layers of different structures.

1. Bedingungen fiir das Auftreten der Epitaxie

Uber die Bedingungen fiir die Epitaxie besteht
bis heute noch keine einheitliche Vorstellung. Die
Forderung nach einer zweidimensionalen Struktur-
analogie ! 2 ist keine notwendige Bedingung: Auch
Abweichungen der beiden Gitter um iiber 14%
(Grenze nach 3 %) verhindern Epitaxie nicht. Bei
Erwirmung der Unterlage auf ,Epitaxietempera-
tur“ > ist sogar Epitaxie von Ag-(100) auf NaCl-
(100) zu beobachten, obwohl hier die Gitterabwei-
chungen schon 26% betragen. Je nach Versuchsbe-
dingungen schwankt die Epitaxietemperatur jedoch
erheblich. Die naheliegende Vermutung, daB Gas-
beladung oder Verschmutzung der Oberfliche des
Wirtskristalles verantwortlich sei, fiihrte zu Auf-
dampfversuchen im Ultrahochvakuum & 7; Die Epi-

* Aus dem Physikalischen Laboratorium Mosbach, in Verbin-
dung mit der Universitit (TH) Karlsruhe (V 148/71).

taxie verschlechterte sich jedoch. Die Gasart im
Spalt- und Aufdampfmilieu spielt offensichtlich eine
wichtige Rolle »- 8: Wasserdampf fordert in bestimm-
ten Mengen (kritische Bedeckung der Substratfla-
chen) die Epitaxie. Moglicherweise werden durch
eine geeignete Adsorptionsschicht Potentialmulden
ausgebiigelt, wodurch die Oberflichenbeweglichkeit
der Ag-Atome erhoht wird. Es ist aber ebensogut
moglich, dal die Wasserdampfmolekiile in die Sub-
straoberfliche eingebaut werden und eine hydrat-
artige Zwischenschicht bilden, die in ihren Gitter-
abmessungen besesr zu den Gitterabmessungen der
Aufdampfsubstanz paBt®.

2. Aufgabe und Versuchsmethode

Trotz einer Vielzahl von Untersuchungen und
Deutungsbemiihungen ist nur sichergestellt, daf} das
Epitaxieproblem sehr komplex ist. Es schien uns da-
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her zweckmiBig, auf einfachere Epitaxiefalle zuriick-
zugehen und bei den Versuchen von allen moglichen
nur einen einzigen Parameter zu verdndern. Da die
Gitterkonstante des Wirtskristalles einer der wich-
tigsten in Frage kommenden Parameter ist, schien
uns als Substrate die isotype Kristallreihe der Al-
kali-Halogenide (im folgenden mti AH abgekiirzt)
vom NaCl-Typ besonders geeignet. Aus dieser Reihe
untersuchten wir: LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, Na],
KCl, KBr, KJ, RbCl, RbBr, Rb]. Als aufzudamp-
fende Substanz wahlten wir Tellur, das ein verzerr-
tes kubisch primitives Gitter besitzt. Die Kanten-
linge der pseudokubischen Zelle betrigt etwa 6,6 A.
Wir erwarten daher orientiertes Aufwachsen der
pseudokubischen (101)-Rhomboederfliche ** des Te
auf der Wiirfeloberfliche solcher Substrate, deren
Gitterkonstante bei a,—=6,6 A liegt. — Uber ein
Teilergebnis dieser Versuche wurde bereits frither
berichtet 1°.

Um die Versuchsbedingungen moglichst konstant
zu halten, wurde eine Apparatur gebaut, die es ge-
stattete, sieben Kristalle gleichzeitig im mit Phos-
phorpentoxid getrockneten Hochvakuum (1075 Torr)
aufzuheizen, zu spalten und zu bedampfen. Um Bil-
dung von Fremdschichten zu erschweren, wurde die
Spaltung der auf 100 °C aufgeheizten Kristalle frii-
hestens /2 Minute vor Bedampfungsbeginn durch-
gefithrt. Bei spiteren Versuchen wurden die Kri-
stalle im Dampfstrahl gespalten, so da} die Konden-
sation unverziiglich nach Entstehung der Substrat-
flache beginnen konnte. Merkliche Unterschiede zu
den Versuchen mit verzogertem Bedampfungsbeginn
konnten im allgemeinen nicht festgestellt werden.
Ergebnise von Schichten auf gleichen Unterlagen,
aber verschiedenen Bedampfungsserien waren gut
reproduzierbar.

Die Aufdampfgeschwindigkeit lag in der Grofen-
ordnung einiger 10 A/s. Die Te-Schichten wurden
mit Hilfe der Durchstrahlungs-Elektronenmikrosko-
pie und -Elektronenbeugung untersucht.

3. Versuchsergebnisse und Diskussion

Spaltfliche der AH-Kristalle war im allgemeinen
die Wiirfelflache (100). Bei einer Unterlagentem-
peratur von 100 °C bildet Te auf allen untersuch-
ten Substraten langliche Kristallite mit teilweise

** Der 3. Bravaissche Index i= — (h+k) der hexagonalen In-
dizierung wird im folgenden weggelassen.
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schwalbenschwanzférmigen Enden. Die Beugungs-
diagramme sind im allgemeinen Ringdiagramme mit
mehr oder weniger ausgeprigten Verstarkungen.
Die Qualitat der Vorzugsorientierung bewegt sich
dabei in einem ziemlich breiten Bereich.

Abbildung 1 *** zeigt ein Beispiel mangelhafter
Epitaxie von Te auf NaCl. Im Elektronenbild ist
eine Ausrichtung der Kristallite kaum zu erkennen
und die Ringe im Beugungsbild zeigen dementspre-
chend nur schwache Verstarkungen.

Abbildung 2 (Te auf RbBr) zeigt demgegeniiber
eindeutig ausgerichtete Kristallite in wenigen bevor-
zugten stark ausgepragten Richtungen. Entsprechend
gibt das Beugungsbild ein klares Punktdiagramm.

Bei der Ermittlung der Vorzugsorientierung ist zu
unterscheiden zwischen der Flache des Te-Gitters,
mit der die Te-Kristallite auf der Unterlage auflie-
gen (sie wird im folgenden als ,,Folienorientierung*
bezeichnet), und dem Azimut, den eine in dieser
Flache liegenende Gitterrichtung mit der Wiirfel-
kante des Substratkristalls bildet. Ringdiagramme
konnen offenbar auch dann entstehen, wenn zwar
die Folienorientierung, nicht aber das Azimut fest-
gelegt ist.

Die Beugungsbilder setzen sich hdufig aus meh-
reren Systemen von Beugungspunkten zusammen,
die um einen bestimmten Winkel gegeneinander ver-
dreht sind. So besteht beispielsweise das Diagramm
Abb. 2, das ohne Elektrolinsen erhalten wurde, zu
dessen Entstehung also weite Préparatbereiche bei-
trugen, im wesentlichen aus zwei zueinander senk-
rechten Beugungsbildern von Kristalliten der Folien-
orientierung (100). Noch deutlicher zeigt dies
Abb. 3, das Feinbereichs-Beugungsbild eines einzel-
nen Kristalliten einer (100)-Folie, der in diesem
Falle auf RbCl aufgewachsen ist.

Bisweilen tberlagern sich solchen Bildern noch
die Systeme von Kristalliten mit (100)- (Abb. 4.
Te auf KBr) oder (101)-Unterlage (Abb. 5, Te auf
Na]), so daB sich teilweise recht komplizierte Punkt-
muster ergeben.

Die Analyse der Beugungsbilder hat im einzelnen
folgende Ergebnisse: Meist liegen die Te-Kristallite
mit einer Flache auf, die die Te-Schraubenachse [001]
(=c-Achse) enthilt. Am héufigsten wurde gefun-
den: Te-(100) || AH-(100) (vgl. Abb. 2 und 3!),
seltener dagegen Te-(110) || AH(100) (vgl. Abb. 4!).
Die Folienorientierung Te-(110) fehlt bei RbBr, KJ

#*% Abb. 1 bis 8 auf Tafel S. 792 a, b.
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und RbJ ganz. Auf den Wiirfelflichen dieser Sub-
stanzen wachst Te fast nur mit der (100)-Flache auf.
Bei Na, Br und Na] ist neben Te-(100) die pseudo-
kubische (101)-Flidche (Abb. 5) die bevorzugte Fo-
lienflache.

Tabelle 1 gibt an, welche Azimute mit welcher
Folienorientierung auf den verschiedenen Wirts-
kristallen bevorzugt sind. Dort ist auch eine quanti-
tative Abschatzung der relativen Intensitat der Ver-
stirkung auf den Ringen (stark —mittel —schwach
—kaum ausgeprigt) sowie ihrer Schirfe (Punkte-
scharf — verwaschen) gegeben. Die Unterlagesub-
stanzen sind nach steigender Gitterkonstante g, an-
geordnet. AuBerdem ist in Tab.1 der Abstand
ay V/2/2 der (110)-Flichen und das Verhiltnis 7*/r~
der Ionenradien angegeben. Am hiufigsten wurde
bei Te-(100) | AH-(100) gefunden: Te-[001] |
AH-(100), seltener und nur auf NaCl, NaBr, KCl,
NaJ, RbCl, KBr auch die Richtungen Te-[001]
| AH-(110). Bei Te-(101) H AH-(100) lag im all-
gemeinen die Pseudo-Wiirfelkante parallel zur Wiir-
felkante der Unterlage: Te-[101] | AH-(100). Bei
Kristalliten mit (100)-Unterlage war eine stédrkere
Neigung zur Bevorzuugung bestimmter Azimute zu
finden als bei Kristalliten mit (110)-Folie.

Von Te-Schichten einiger Substrate findet man in
den Beugungsbildern Ringe, die keine Verstarkun-
gen zeigen. Dadurch wird eine Zuordnung zu be-
stimmten Folienorientierungen erschwert oder gar
unmoglich gemacht. Ringe ohne Verstarkungen sind
in Tab. 1 mit ,,R.0.V.“ bezeichnet.

Bei einigen Substanzen der kleinsten (LiCl, LiBr)
und der grofiten Gitterkonstanten (RbBr, KJ, Rb])
beobachtet man Beugungsbilder, bei denen das eine
orthogonale Paar von Punktsystemen von zwei wei-
teren, gegen das erste Paar um ca. T 6° verdrehte
Paare umgeben ist. Als Beispiel zeigt Abb. 6 das
Beugungsdiagramm von Te auf Rb]. Fiir diesen Fall
lauten die Epitaxiegesetze: Te-(100) “ RbJ-(100),
<L (Te-[001], RbJ-(100)) = —6° oder 0° oder
+6°. Uberraschenderweise ist die Intensitit der je-
weils um +6° abweichenden Reflexe erheblich gré-
Ber als die des entsprechenden mittleren Reflexes.
Bei manchen auf Rb] aufgewachsenen Te-Schichten
fehlen einige der sechs Systeme, so daB} das resul-
tierende Beugungsbild seine 4-zdhlige Symmetrie
verliert. Als Beispiel zeigt Abb. 7 ein weiteres Beu-
gungsbild von Te auf Rb]. Im dazugehérenden Elek-
tronenbild erkennt man das entsprechende, ebenfalls
nicht orthogonale System der Te-Kristallite.

Tab. 1. Vergleich der Epitaxiequalitit von Te auf den Wiirfelflichen verschiedener Salze.

AH-(100)
AH-<100>

Te-(111)

AH-(100)

Te-[101]

R.0.V.?

AH-{100> Te-[001]|| AH-(110>

kaum/scharf

Te-(110)
Te-[001]

rt/r—  Te-(100)|| AH-(100)
Te-[001]|| AH-<100> Te-[001]|| AH-(110}

aoly2

Abwei- ag

AH

chung

schwach/scharf
kaum/scharf

stark/scharf

R.0.V.?

stark/scharf

R.0.V.?
R.0.V.?

R.0.V.)

kaum/ziemlich scharf

kaum/scharf
mittel/scharf

Ringe ohne Verstirkung (

schwach/verwaschen
kaum/verwaschen
mittel/scharf
mittel/scharf
mittel/scharf

mittel/scharf
keine Reflexe

stark/verwaschen
kaum/scharf

mittel/verwaschen
stark/ziemlich scharf schwach/verwaschen

mittel/scharf
stark/scharf

mittel/verwaschen
stark/scharf
stark/scharf
stark/scharf
Punkte/scharf

stark/verwaschen
stark/scharf

stark/scharf

(R.0.V.?)

(selten: stark/Punkte)

keine Reflexe
keine Reflexe

(seltener:

Punkte/scharf
Punkte/scharf

stark/Punkte)
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Bei den auf LiBr aufgewachsenen Te-Schichten
konnen in diesem Winkelbereich samtliche Azimute
auftreten:

<X (Te-[001], AH-(100)) € (—6°, +6°).

Die Verstiarkungen der Beugungsringe sind dem-
zufalge scharf begrenzte Bogenstiicke.

Bei LiBr gelang die Spaltung der Kristalle in
einer (110)-Flache sowie in einer Flache unbekann-
ter Indizierung. Je nach der Unterlagefliche zeigen
die Schichten signifikante Unterschiede, die in Tab. 2
zusammengestellt sind. Verstirkungen auf Ringen
von Te-(100)-Folien kommen nur auf der LiBr-

(100)-Flache, Verstarkungen auf Te-(110)-Ringen

Tab. 2. Vergleich der Epitaxiequalitit von Te auf verschie-
dene Fldchen von LiBr.

Verstarkungen bei Reflexen der Folien-
orientierung

(Te-(110) Te-(100)
LiBr-(100) R.o.V.? stark/verwaschen
. stark/verwaschen R.0.V.?
LiBr-(110) {R.o.V. ? Ro.V.?
unbekannte [stark/verwaschen mittel/verwaschen
Fldche R.0.V.? schwach /verwaschen

dagegen, wenn iiberhaupt, nur auf LiBr-(110) vor.
Ringe, die eventuell der pseudokubischen (101)-
Folienorientierung zuzuschreiben wiren, sind stets
ohne Verstarkungen, so dall iiber diese Orientie-
rung keine Aussage gemacht werden kann. Die Beu-
gungsringe der auf LiBr-(110) aufgewachsenen
Schichten sind haufig vollig ohne erkennbare Ver-
starkungen.

Der Azimut ist in beiden Fillen Te-[001] | LiBr-
(100); dabei weisen die Beugungsbilder der Te-
(100)-Folien auf (100)-Substrat eine maximal 4-
zahlige, die (110)-Folien auf (110)-Substrat héch-
stens 2-zdhlige Symmetrie auf.

Wegen der entsprechenden Symmetrie der Sub-
stratflache ist dies durchaus verstdndlich. Bei der
Schicht, die auf der nicht indizierten Flache aufge-
wachsen ist, waren beide Orientierungen nebenein-
ander zu finden, was als Hinweis auf eine Fein-
stufung aus (100)- und (110)-Fliachen gewertet
werden kann.

Diese Ergebnisse zeigen schon, da} zweidimensio-
nale Gitteranpassung allein nicht ausreicht, um auch
nur bei einer einzelnen Aufdampfschicht die Vielfalt
der Epitaxiegesetze zu erkldaren. Zwar scheint gerade
dort, wo die pseudokubische Wiirfelkante des Te-
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Gitters dieselbe Lange hat wie das Gitter des Sub-
strates — ndmlich bei NaJ — auch die pseudokubi-
sche (101)-Fldche des Te als Auflagefliche bevor-
zugt zu sein (vgl. Tab. 1!). Auch bei NaBr ist die
Diskrepanz zwischen Léinge der Pseudo-Wiirfelkante
und der Unterlage noch innerhalb der theoretisch
erlaubten Grenze?. Fiir die gleichzeitig stark ausge-
prigte Orientierung Te-(100) | AH-(100), Te-[001]
| AH-(100) stoBt man mit der Annahme der zwei-
dimensionalen Gitteranalogie schon auf Schwierig-
keiten. Ebenso sollte nach VAN DER MERWE ¢ auch
auf den Wiirfelflaichen der Nachbarsubstanzen RbCl
und KCI die von der Lange der Pseudo-Wiirfelkante
nur um ca. 4% bzw. 1% abweichen, Epitaxie der
Te-(101)-Flache moglich sein. Sie ist bei diesen Kri-
stallen jedoch von untergeordneter Bedeutung.

Die allgemeine Bevorzugung von Auflageflachen,
die die Schraubenachse [001] des Te-Gitters enthal-
ten, scheint ein Hinweis darauf zu sein, dafl die Te-
Bindungen der Schraubenachse meist stiarker sind
als die stiarksten Bindungen zum Gitter des Substra-
tes. Danach konnte man erwarten, dal} sich die Te-
Ketten auf dem Gitter des Wirtskristalles in mog-
lichst ausgeprédgten Rillen anlagern wiirden, daf
also eine eindimensionale Gitteranalogie der Epi-
taxie forderlich ist. Da Anionen und Kationen im
Gitter des NaCl-Typs in den (110)-Richtungen je-
weils ununterbrochene Reihen bilden, scheinen ge-
rade diese Richtungen als ,Keimbildungsschienen®
besonders geeignet zu sein.

Der Abstand der Schraubenachsen in der (100)-
Unterlagefliche des Te-Gitters betrigt 4,44 A. Auf
einigen Substraten, bei denen der Abstand der
(110)-Netzebenen a,/}/2 nicht wesentlich von die-
sem Wert abweicht (NaCl, NaBr, KCl, KBb), ist die
Vorzugsorientierung Te-(100) | AH-(100), Te-[001]
| AH-(110) in der Tat zu beobachten. Sie sollte
nach dieser Uberlegung auch bei NaJ und RbCl auf-
treten, ist hier jedoch, wie Tab. 1 zeigt, von unter-
geordneter Bedeutung. Auch zur Klarung der gleich-
zeitig mit dieser Folienorientierung auftretenden
Orientierungen Te-(100) || AH-(100) sowie Te-(110)
| AH-(100), beide mit Te-[001] | AH-(100), ist
die Idee der eindimensionalen Gitteranalogie eben-
falls ungeeignet.

Eine weitere Moglichkeit, die Orientierung der
kondensierten Te-Keime zu beeinflussen, kann man
in Spaltstufen auf der Substratoberfldche sehen, da
an solchen Stufen die Bewegung der Keime sicher
behindert ist. Um den Einflu} eines mit elektronen-
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Abb. 2. Te auf RbBr, Elektronenbild und Beugungsbild (80 kV). Das Fehlen der Ringe im Beugungsbild zeigt gute Gleich-
orientierung durch die Unterlage.

Abb. 3. Te auf RbCl. Beugungsbild (80 kV) eines einzelnen = Abb. 4. Te auf KBr, (60 kV). (110)-Auflageflache stark be-
Kristallits mit (100)-Auflageflache. vorzugt.

Zeitschrift fiir Naturforschung 27 a, Seite 792 a.



Abb. 5. Te auf NaJ, 60 kV. Fast ausnahmslos (101)-Auflage- Abb. 6. Te auf RbJ, 80 kV. Zusammenwirken von sechs Kri-
flache. stalliten einer (100)-Folie (vgl. auch Abb. 3!).

Abb. 7. Te auf Rb]J, Elektronenbild und Beugungsbild (60 kV). Vier der sechs Systeme aus Abb. 6 fehlen hier, so daf} sich ein
Beugungsbild von nur zweizihliger Symmetrie ergibt.

Abb. 8. Te auf C-Folie. C-Folie von RbJ-(100) abgenommen. Elektronenbild und Beugungsbild 60 kV. Selbst durch die elek-
tronenmikroskopisch sehr deutlich abgebildeten Kanten findet keine Beeinflussung der Vorzugsorientierung der Te-Schicht statt.

Zeitschrift fiir Naturforschung 27 a, Seite 792 b.
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mikroskopischen Methoden noch erkennbaren ,,Mi-
kroreliefs“ von dem des ,,Potentialreliefs“ des Wirts-
gitters zu trennen, wurden auf fiinf simultan im
Hochvakuum gespaltene Kristalle (LiCl, NaCl, Na],
KJ, Rb]) und eine gleichzeitig erzeugte Glasbruch-
flache bei Raumtemperatur Kohleschichten aufge-
dampft. Die C-Folien wurden anschlieBend mit Was-
ser (bei Glas mit verdiinnter FluBsaure) abgelost
und auf in der Elektronenmikroskopie tibliche Netze
gefischt. In einem Priparathalter wurden die C-
Filme wieder ins Hochvakuum gebracht, auf 100 °C
aufgeheizt und danan mit Te bedampft.

Ein Relief (Spaltstufen, bei Glas Lanzettbriiche)
war in der Qualitét tblicher elektronenmikroskopi-
scher Kohleabdriicke zu erkennen; eine Zwischen-
schicht zwischen C-Film und Te-Schicht ist wegen
des Préaparationsweges wahrscheinlich, diirfte aber
das abgenommene Mikrorelief kaum stéren.

Wie auf Kristallsubstraten bildet das Te auch bei
Kondensation auf den Kohlefolien langliche Kristal-
lite, die hier jedoch im allgemeinen kiirzer und ohne
die schwalbenschwanzférmigen Enden sind. Erwar-
tungsgemal} zeigten die auf den von Glasbruchfla-

1 A. NEuHAUS, Fortschr. Miner. 29/30, 136 [1950/51].

2 H. MAYER, Physik diinner Schichten II, Stuttgart 1955.

3 F. C. FRANK u. J. H. vaN DER MERWE, Proc. Roy. Soc.
London A 198, 205 [1949] ; A 200, 125 [1950].

4 J. H. VAN DER MERWE, J. Appl. Phys. 41, 4725 [1970].

5 H. LasseN, Phys. Z. 35, 172 [1934]. — H. Lassen u. L.
BRrUck, Ann. Phys. 22, 233 [1935].

6 S. INo, D. WATANABE u. S. Ocawa, J. Phys. Soc. Japan
17, 1074 [1962] ; 19, 881 [1964].
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chen abgenommenen C-Folien aufgewachsenen Te-
Schichten keine erkennbare Vorzugsorientierung.
Selbst an Bruchkanten waren die Schichten — etwas
iberraschend — rein polykristallin. Doch auch bei
Te-Schichten, die auf den von Kristallflachen abge-
nommenen C-Folien aufgewachsen waren, fehlt jeder
Hinweis auf die Bevorzugung bestimmter Azimute,
selbst, wie Abb. 8 am Beispiel von Te auf C-Folie,
C-Folie von RbJ-(100) abgenommen, zeigt, in der
Umgebung von Spaltstufen. Demnach scheint auch
ein eventuell vorhandenes Mikrorelief keine entschei-
dende Rolle beim Wachstum der Te-Schichten auf
Alkalihalogeniden zu spielen. Eine Moglichkeit, die
durch die Vielfalt der Epitaxiegesetze nahegelegt
wird, scheint die Bildung einer Zwischenschicht zu
sein. Die Struktur muf} nach den Versuchsergebnis-
sen stark von der Gitterkonstanten des Substrates
abhiéngen. Weitergehende Aussagen kénnen mit den
vorhandene experimentellen Mitteln nicht gemacht
werden.
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