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Investigations to the Nucleation of Gold on Carbon Layers

In the present paper, the nucleation of gold on thin carbon layers is investigated. By means of
an image analysing computer it was possible to evaluate many electron micrographs with regard to
nucleation rate, growth of crystallites, induction time and fractional part of the surface covered by
crystallites. The comparison of the experimental results with nucleation theories shows that the
explanation is possible by use of a simple atomic model.

In der Vergangenheit sind eine Reihe von Arbei-
ten iiber die Keimbildung von Gold auf Alkalihalo-
geniden erschienen **. Die Verwendung von lonen-
kristallen vom NaCl-Typ als Unterlage bot sich
deshalb an, weil die fiir den Keimbildungsprozel}
bendtigten hochreinen und wenig gestorten Ober-
flichen durch Kristallspaltung im Ultrahochvakuum
zu erhalten sind. Die vorliegenden Ergebnisse lie-
Ben sich ohne Einschrinkung durch die kinetische
Keimbildungstheorie 2~* erklaren.

Die Einseitigkeit bei der Auswahl der Unter-
lagen ist deshalb unbefriedigend, weil nicht mit
letzter Sicherheit ausgeschlossen werden kann, dal}
die Anwendbarkeit der kinetischen Theorie unter
Umsténden auf diese Falle beschrankt ist.

Es erscheint daher wiinschenswert, zunachst unter
Beibehaltung des chemisch wenig aktiven Goldes als
Aufdampfsubstanz, Unterlagen mit anderem Bin-
dungstyp der Gitterbausteine zu verwenden. Da der
statistische Charakter des Keimbildungsprozesses
die Durchfiihrung einer grollen Zahl von Experi-
menten erfordert, muBlte gefordert werden, daBl die
Unterlagen mit verniinftigem Zeitaufwand in grofer
Zahl bei guter Reproduzierbarkeit der physikali-
schen Daten praparierbar sein muBten.

Ein weiterer, genauso wichtiger Gesichtspunkt ist
die Forderung, dafl die Keimschichten durch ein-
fache Priparationsverfahren ohne zusitzliche Arte-
fakte in diinne Schichten tiberfithrt werden miissen,
beispielsweise durch Weglisen der Unterlage, um

* Stipendiat der Alexander-von-Humboldt-Stiftung am In-
stitut fiir Angewandte Physik der Universitit Hamburg.

die Untersuchung im Transmissionselektronen-
mikroskop zu erméglichen.

Die Abwégung aller experimenteller Nebenbe-
dingungen lieB Kohlenstoffschichten als geeignete
Unterlagen erscheinen. Auch auf Kohlenstoffschich-
ten wurden bereits Keimbildungsexperimente durch-
gefiihrt, allerdings mit anderen Aufdampfungs-
materialien® 6. Diese frithen Untersuchungen haben
allerdings den auch vielen anderen Experimenten
anhaftenden Mangel, daf} eine vollig unzureichende
Zahl von Experimenten ausgewertet wurde. Dies ist
einerseits durch die zeitraubende Experimentiertech-
nik, vor allem aber durch die visuell manuelle Aus-
wertung der elekironenmikroskopischen Bilder ver-
ursacht. Nachdem der Mangel der umstindlichen,
mit groBen Fehlern behafteten manuellen Auswer-
tung durch den Einsaiz eines Bildanalyse-Com-
puters *** behoben werden konnte, erschien die
Durchfiihrung der im folgenden beschriebenen Ex-
perimente erfolgversprechend.

L. Durchfiihrung der Untersuchungen

Die Experimente wurden in einer Viton-gedich-
teten Bedampfungsanlage durchgefiihrt, in der bei
Verwendung einer mit fliissigem Stickstoff gekiihl-
ten Dampfsperre ein Enddruck von p<3-1078 Torr
erreicht werden konnte.

Zur Priparation der fiir die Keimbildungsexperi-
mente bendtigten Kohlenstoffschichten wurden je-
weils 10—15 in Luft gespaltene Steinsalzkristalle

** Eine Bibliographie der neueren Arbeiten findet sich bei
Bauer und Poppa *.
##*% Imanco, Quantimet 720.
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simultan bei einem Druck von etwa 1075 Torr mit
200 A Kohlenstoff bedampft. Die Kohlensublima-
tion wurde durch ElektronenstoBverdampfung spek-
tralreinen Kohlenstoffs durchgefiihrt. Die bei jeder
Bedampfungscharge jeweils an einer Kohlenstoff-
schicht durchgefiihrte elektronenmikroskopische Un-
tersuchung zeigte, daBl die Schichten, abgesehen von
den iiblichen Phasenkontrasterscheinungen praktisch
strukturlos waren.

Die mit Kohle bedampften Steinsalzkristalle wur-
den dann mit einer Bohrung zur Aufnahme eines
Pt-Pt/Rh-Thermoelements versehen, um eine mog-
lichst genaue Messung der Unterlagentemperatur
bei den nachfolgenden Keimbildungsexperimenten
zu ermoglichen.

Da der Keimbildungsprozel nicht in situ beob-
achtet werden konnte, wurde die zur Bestimmung
der Keimbildungsrate erforderliche zeitliche Auf-
losung des Keimbildungsvorgangs dadurch erreicht,
dal} bei konstanter Unterlagentemperatur und Auf-
dampfrate jeweils Serien mit von Schicht zu Schicht
ansteigender Bedampfungszeit hergestellt wurden.

Die Einstellung der Unterlagetemperatur erfolgte
durch Stromregelung einer U-férmigen direkt ge-
heizten Tantalschiene, in die der Steinsalzkristall
mit der zu bedampfenden Kohlenstoffschicht einge-
spannt war.

Die Goldbedampfung erfolgte aus einem durch
Elektronenstof beheizten Molybdantiegel. Die Auf-
dampfrate wurde vor jedem Experiment iiber die
mit einem Pt-Pt/Rh-Thermoelement gemessene Tie-
geltemperatur eingestellt und mit einem Schwing-
quarzschichtdickenmeBgerit kontrolliert (Granville
Phillips).

In den ersten Serien wurden die Kohlenstofi-
schichten mit Gold bedampft, die so erzeugten Keim-
schichten mit Kohle fixiert, das Sandwich, bestehend
aus  Steinsalzkristall-Kohle-Gold-Keimschicht-Kohle
durch destilliertes Wasser vom Steinsalz befreit und
die C-Au-C-Schicht im Elektronenmikroskop unter-
sucht (Philips EM 200). Die elektronenmikroskopi-
schen Bilder wurden anschlieflend in einem quanti-
tativen Bildanalysegerdt (Imanco, Quantimet 720)
hinsichtlich der Merkmale Teilchenzahl pro Fliche,
mittlerer Kristallitdurchmesser und Bruchteil der
mit Aggregaten bedeckten Fliche untersucht.

Da Parallelversuche bei den hochsten verwende-
ten Unterlagetemperaturen und niedrigsten Auf-
dampfraten ohne nachfolgende Fixierung der Keim-
schichten mit Kohlenstoff bei der nachfolgenden
elektronenmikroskopischen Untersuchung das gleiche
Ergebnis lieferten wie bei fixierten Schichten, wurde
in einem Teil der Experimente auf eine Schicht-
fixierung verzichtet.
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II. Theorie

Bei der Materialverdampfung im Ultrahoch-
vakuum und Kondensation auf mifig erhitzten art-
fremden Unterlagen treten, von speziellen Material-
kombinationen abgesehen, sehr hohe Ubersittigun-
gen auf. Der kritische Keim wird in diesem Fall
aullerordentlich klein und der Keimbildungsprozefl
laft sich an Hand eines einfachen kinetischen Mo-
dells beschreiben. In einigen Fillen konnte gezeigt
werden, dal} bereits der Atomzwilling stabil, das
Einzelatom also ,Kritischer Keim* ist® 7,

Die von Frenkel erstmals formulierte und von
Zinsmeister weitergefithrte Theorie fithrt unter der
Annahme stabiler Zwillinge zu folgendem Differen-
tialgleichungssystem:

d!\‘.l Nl - 9 T < T

ds —ND— 7, —-21\11\’1 —1\1€§2K5A5,

dn,

5 ~KiNE-K:NiNs, (1)
t

W K N Ny — KN,

de

N, ist die Adatomkonzentration, N; die Konzentra-
tion der Aggregate mit i-Atomen, N, die Aufdampf-
rate.

Die mittlere Verweilzeit von Atomen auf der
Oberfldche ist mit der Adsorptionsenergie E; durch

Ty =T exp {Exfk T} (2)

verkniipft. 7, ist dabei die reziproke Debye-Fre-
quenz und von der GréBenordnung 10712 sec. Die
K; sind die Zerfallskonstanten, die als Produkt aus
Diffusionsgeschwindigkeit der Atome und dem Wir-
kungsquerschnitt fiir den Stof} eines diffundieren-
den Atoms mit einem Aggregat der Grofle i definiert
sind. Beachtet man die Voraussetzung, daf nur Ein-
zelatome auf der Oberfliche beweglich sein sollen,
so gilt fiir die Zerfallskonstanten:

Kl:?r ad,-‘-rlo exp (—::;.) (3 a)
und unter der Annahme halbkugelférmiger Kristal-
lite

Ki=(V2i+1)ad, ;!10 exp (— f"T) (3b)
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a = Sprungweite beim Atomplatzwechsel, d; Atom-
durchmesser, E; = Aktivierungsenergie fiir den

Platzwechsel.
1. Keimbildungsrate

Aus dem Differentialgleichungssystem (1) kann
man unmittelbar die Keimbildungsrate, d. h. die
Bildungsrate der als stabil angenommenen Atom-
zwillinge entnehmen

J=K;N.2. (4)
Zu Beginn des Bedampfungsprozesses dominiert als
Verlustreaktion die Wiederverdampfung von Einzel-
atomen. Der ersten Gleichung des Gleichungs-
systems (1) entnimmt man fiir diesen quasistationa-
ren Fall

Ny=const=Np1,.

Fiir die Keimbildungsrate ergibt sich damit unter
Beriicksichtigung der Definitionsgleichungen fiir 7,
und K,

(5)

J= *ﬁ_’ ad; 7y Np?; exp (M’J—) ;

ET
2. Wachstum der Aggregate

Nach der Keimbildung wachsen die entstandenen
Aggregate durch stindige Addition von Einzel-
atomen. Die Anlagerungsrate an Aggregate der
Grofle 7 1Bt sich darstellen als Produkt aus der
Adatomkonzentration N, und der Zerfallskonstante
K; des betreffenden Aggregates.

di/dt=K; N, . (6)
Daraus ergibt sich fiir den Volumenzuwachs
dV=di-V,, (7)

wobei ¥ das Atomvolumen ist.
Dem Volumenzuwachs entspricht eine Kristallit-
radiuszunahme dR;

dV=3a[(Ri+dR)*—R?]. (8)

Dabei sind, wie schon in Gl. (3b), halbkugelfor-
mige Kristallite angenommen worden.

Setzt man in (6) die Beziehungen fiir K; und N,
ein, so ergibt sich aus (6), (7), (8):

1z _
R;(I) = (2 V1 Np a) exp (E21 k-fp) fh (9)

3. Induktionszeit

Die bisher als kleinste stabile Aggregate ange-
nommenen diatomaren Molekiile liegen in ihrer
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Ausdehnung weit unter dem Auflésungsvermogen
des zur Beobachtung verwendeten Elekironenmikro-
skops. Es ist daher zu erwarten, dafl nach der Keim-
bildung eine bestimmte Zeit vergeht, bis Kristallite
hinreichender Grifle im Elektronenmikroskop beob-
achtet werden. Da alle neugebildeten Zwillinge un-
ter gleichen Bedingungen wachsen, verursacht dieser
Effekt eine Parallelverschiebung der Kurven, die
die zeitliche Zunahme der Kristallitkonzentration
beschreiben, lings der Zeitachse in Richtung grofle-
rer Zeiten. Diese Zeitverschiebung zwischen Be-
dampfungsbeginn und Auftauchen sichtbarer Ag-
gregate soll im folgenden als Induktionszeit bezeich-
net werden.

Definieren wir Dy als den Durchmesser des klein-
sten sichtbaren Aggregats, so ergibt sich fir die
Induktionszeit aus Gl. (9):

aDg® 1 (Ep,_ E
=34V, NpOP\ kT )

4. Bruchteil der von Kristalliten bedeckien Fliche

Die zeitliche Entwicklung der Flachenbedeckung
soll nur wahrend des ersten Stadiums der Schicht-
entstehung, dem Keimbildungsstadium, betrachtet
werden, da bisher eine umfassende quantitative
theoretische Beschreibung des nachfolgenden Ko-
aleszenzstadiums nicht méglich ist.

Die insgesamt bedeckte Fliche ist unter dieser
Voraussetzung gleich der Kristallitzahl, gegeben
durch Keimbildungsrate multipliziert mit der Auf-
dampfzeit und der mittleren Fliche eines Kristalli-
ten. Berlicksichtigt man die Gleichungen fiir die
Keimbildungsrate [Gl. (5)] und die zeitliche Ent-
wicklung der Kristallitdurchmesser [Gl. (9)], so er-

halt man fir die zeitliche Entwicklung der von
Kristalliten bedeckten Flache:

(10)

&= O , 5 3E,-2F
S=Jtzd2=;ﬂ'TndlleDst_eXp(—lkT _p_)

(11)

IIL. Vergleich der MeBergebnisse
mit der Theorie

In Reihenuntersuchungen wurden Serien von Auf-
dampfschichten mit jeweils ansteigender Bedamp-
fungszeit bei konstanter Unterlagetemperatur und
Aufdampfrate hergestellt. In Abb. 1 ist die gemes-
sene Kristallitdichte iiber der Bedampfungszeit fiir
vier verschiedene Aufdampfraten und die Unterlage-
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Abb. 1. Abhdngigkeit der Kristallitdichte von der Bedampfungszeit fiir eine Unterlagetemperatur von T = 916 K. Aufdampf-
raten: a) 4-10% em—2sec—1; b) 2:10¥ em—2sec—!; ¢) 1:108¥ em—2sec—!; d) 6,5:10'2 em—2sec—!.
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Abb. 2. Abhéngigkeit der Kristallitdichte von der Bedampfungszeit fiir eine Aufdampfrate von Np=10" cm—2 sec ~ . Unter-
lagetemperaturen: a) 827 K; b) 857 K; c) 886 K; d) 916 K.
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temperatur T =916 K aufgetragen. Die N (¢)-Kur-
ven zeigen den typischen Verlauf: Nach einer In-
duktionszeit werden Kristallite im Elektronen-
mikroskop sichtbar. Zunichst steigt die Kristallit-
konzentration zeitlinear an, um dann in einen Sit-
tigungswert einzumiinden. Legt man die kinetische
Keimbildungstheorie fiir die Diskussion zugrunde,
so ist der zeitlineare Anstieg durch Keimbildung
mit konstanter Geschwindigkeit zu erkldaren. Ana-
loge Kurven erhdlt man, wenn die Aufdampfrate
konstant gehalten und die Unterlagetemperatur von
Serie zu Serie verandert wird. Abbildung 2 zeigt
den Zusammenhang N(t) fir vier verschiedene
Unterlagetemperaturen bei einer Aufdampfrate von
Np=10" cm 2 sec™ L.

Aus den Abb. 1 und 2 lassen sich nun die Auf-
dampfrate- und Temperaturabhiingigkeit der Keim-
bildungsrate und der Induktionszeit mit der Theo-
rie vergleichen.

1. Keimbildungsrate

Trigt man die aus den Kurvensteigungen in
Abb. 1 ermittelten Keimbildungsraten gegen die

3
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4 6 810" L 6 810"
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Abb. 3. Auftragung der Keimbildungsrate als Funktion der
Aufdampfrate.

6

4

109

10

1315

Aufdampfrate doppeltlogarithmisch auf, so erhilt
man den in Abb. 3 dargestellten linearen Zusam-
menhang. Die Steigung der Geraden ist gleich 2;
damit ist aber die von der kinetischen Theorie fiir
den Fall des stabilen Zwillings geforderte quadra-
tische Abhangigkeit der Keimbildungsrate von der
Aufdampfrate bestatigt.

Nach Gl. (5) sollte die Auftragung des Logarith-
mus der Keimbildungsrate gegen die reziproke ab-
solute Unterlagetemperatur eine Arrheniusgerade
ergeben. Die Abb. 4 zeigt, dall der von der Theorie
geforderte Zusammenhang auch tatsichlich beobach-
tet wird. Die Steigung der Geraden bestimmt den

cm? sec’

110 15 125

10K
T

Abb. 4. Auftragung der Keimbildungsrate als Funktion der
reziproken Unterlagetemperatur.

Wert (2E, —E,)/k, erlaubt also eine erste Ab-
schitzung der Differenz aus doppelter Adsorptions-

energie und der Aktivierungsenergie fiir den Einzel-
atomplatzwechsel. Es ergibt sich:

2F,—E,=2,24¢V.

Diese Energiedifferenz kann man natiirlich auch
direkt aus Gl. (5) bei Annahme plausibler Vorfak-
toren berechnen. Mit den Gréflen dy=ay=3-10"8
cm und 7,=10713s sowie den aus Abb. 1 ermittel-
ten Keimbildungsraten erhélt man:

2E,—Ey=1,90eV

in befriedigender Ubereinstimmung mit dem aus
der Arrhenius-Gerade ermittelten Wert.
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2. Wachstum der Aggregate

Um Gl (9) zu iiberpriifen, wurde die zeitliche
Entwicklung des mittleren Kristallitdurchmessers
verfolgt, der aus Messungen mit dem Bildanalyse-
gerit direkt ermittelt werden kann. Dabei darf
nicht iibersehen werden, dali Gl. (9) das Wachstum
individueller Kristallite beschreibt. Da dieser Wert
aber grundsitzlich nicht aus den experimentellen
Daten zu entnehmen ist, mullte der mittlere Durch-
messer, der in seiner zeitlichen Entwicklung zumin-
dest im Keimbildungsstadium einen @hnlichen funk-
tionellen Zusammenhang zeigen sollte, zum Ver-
gleich mit der Theorie herangezogen werden. Ab-
bildung 5 zeigt die zeitliche Entwicklung des mittle-

b
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Abb. 5. Zeitliche Entwicklung des mittleren Kristallitdurch-
messers bei einer Unterlagetemperatur von T' = 916 K. Auf- s0
dampfraten: a) 4-10%cm—2sec—!; b) 2-10* cm—2sec™1;

c) 1-108¥ cm—2gec— 1. 40

ren Kiristallitdurchmessers fiir drei verschiedene
Aufdampfraten. Zunichst entnimmt man der Ab- “
bildung, dal} die Proportionalitit des mittleren
Kristallitdurchmessers zur Quadratwurzel der Auf-
dampfzeit, wie von der Theorie gefordert, bestitigt
wird. Aus den Steigungen der Geraden kann man
den Wert fiir die Differenz der Adsorptionsenergie
des Einzelatoms und der Aktivierungsenergie fiir
den Platzwechsel berechnen. Es ergibt sich:

E,—E,=046¢€V.

0

3. Induktionszeit

Nach Gl. (10) sollte die Induktionszeit umge-
kehrt proportional zur Aufdampfrate sein. Die

Keimbildung von Gold auf Kohlenstoffschichten
Abb. 6 zeigt, daB diese Voraussage im Rahmen der
MeBgenauigkeit durch die Experimente bestitigt

wird. Weiterhin ist zu fordern, dall der Logarith-

-—min

1
To

2,0

NyjcmZeez

Abb. 6. Abhingigkeit der reziproken Induktionszeit von der
Aufdampfrate.

mus der Induktionszeit, aufgetragen iiber der rezi-
proken absoluten Temperatur, eine Arrhenius-Ge-
rade ergibt, deren Steigung (E,—E,)/k betrigt.
Zunichst zeigt Abb. 7, dall der funktionelle Zusam-
menhang von der Theorie offenbar richtig darge-
stellt wird.

I

110 5 120 1,25

107K
T

Abb. 7. Abhéngigkeit der Induktionszeit von der reziproken
Unterlagetemperatur.

Der aus der Steigung der Geraden formal zu er-
mittelnde Wert fiir die Energieparameterdifferenz
steht in guter Ubereinstimmung mit der aus der
zeitlichen Entwicklung des mittleren Durchmessers
erhaltenen Grofle:

A -

10
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4. Bruchteil der von Kristalliten bedeckten Fliche

Gleichung (10) weist aus, daB} die von Kristalli-
ten bedeckte Flache quadratisch mit der Aufdampf-
zeit ansteigen sollte. Die Abb. 8 a, b, ¢ zeigen, dal}
diese Voraussage zutrifft, solange man sich auf das
Keimbildungsstadium beschriinkt. Die Pfeile in der

-
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Abb. 8. Zeitliche Entwicklung der relativen Flichenbedeckung
fiir eine Unterlagetemperatur von T = 916 K. Aufdampf-
raten: a) 1:108¥cm—%sec—!; b) 2:10cm—2sec—!; ¢)
4+103 cm—2sec—!, Die Pfeile kennzeichnen das Ende des
Keimbildungsstadiums.

Abbildung kennzeichnen jeweils das Ende des zeit-
lich linearen Anstiegs der Kristallitzahl, also das
Ende des Keimbildungsprozesses. Beim Einsetzen
der Koaleszenz ergibt sich naturgemall eine Reduk-
tion der zu erwartenden Fliche durch dreidimensio-
nales Aufblihen der zusammenwachsenden Inseln.

Aus den Steigungen der Geraden kann man die
Differenz aus der dreifachen Adsorptionsenergie
und der doppelten Aktivierungsenergie fiir den
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Platzwechsel berechnen:
3E,—2E,=220¢V.

Aus Gl. (10) ist weiterhin zu entnehmen, daB die
von Kristalliten bedeckte Fliche mit der dritten
Potenz der Aufdampfrate ansteigen sollte. Die
Abb. 9 zeigt, dal} die Experimente den geforderten
Verlauf bestatigen.

10

1077,
10% 2 ) 6

8 10% 2 & 6 8 1Y
N )’
cm? sec’!

Abb. 9. Abhingigkeit der Steigungen der in Abb. 8 durch
die MeBwerte hindurchgelegten Geraden von der Aufdampf-
rate.

IV. SchluBfolgerungen

Die Kristallitkonzentration als Funktion der Zeit
N(t) zeigt einen Sittigungswert. Die Sittigung
kann entweder durch Adatomverarmung und damit
absinkender Keimbildungsrate, oder aber durch
massiven Koaleszenzeinsatz gedeutet werden. Die
vorliegenden Ergebnisse lassen keine eindeutigen
Schliisse zu, welche von beiden Maglichkeiten eine
dominierende Rolle spielt. Auf eine quantitative
Diskussion mufl daher im Rahmen dieser Arbeit
verzichtet werden.

Die in den voranstehenden Kapiteln dargestell-
ten gesicherten experimentellen Daten lassen sich
befriedigend durch die kinetische Keimbildungs-
theorie unter der Voraussetzung stabiler biatomarer
Aggregate erkliren. Modellkonsistent ergibt sich
eine Abhingigkeit der Keimbildungsrate vom Qua-
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drat der Aufdampfrate, entsprechend dem stabilen
Atomzwilling.

Die experimentell bestitigte Abhédngigkeit der
Kristallit- Wachstumsrate von der Quadratwurzel
der Zeit bestitigt die Vorstellung, dall das Kristal-
litwachstum vorwiegend durch die Oberflichendif-
fusion der Adatome verursacht wird.

Die nach verschiedenen Verfahren ermittelten
Energieparameterkombinationen  erlauben  den
Schlufl, dall das verwendete atomare Modell zumin-
dest in sich konsistent ist. Die naturgemill modell-
abhidngigen Parameter fir die Adsorptionsenergie
des Adatoms und die Aktivierungsenergie fiir den
Platzwechsel lassen sich aus den experimentellen
Daten bestimmen:

E = (1,62£0,10) eV, E,=(1,17%0,10)eV.
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