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Phinomenologische Theorie
der Kristallabscheidung an Oberflichen. I

Von ERNST BAUER*®
Mit 3 Abhildungen im Text
(Eingegangen am 6. Dezember 1957)

Abstract

Crystallization on surfaces is discussed thermodynamically, Of the three
different growth mechanisms, that of growth atom-layer by atom-layer through
surface nucleation (FRaNK-vAX BER MERWE mechanism) oceurs only for growth
on material of the same composition. The growth on a different material, on the
other hand, oceurs, in general, by original formation of a mono- ar polymolecular
layer without nucleation, which then leads to formation of three-dimensional
nuclei {STRANSEI-KRAsTANOY mechanism), or through the formation of three-
dimensional nuelei directly on the foreign substrate (Voraer-WEBER mechanism}
where the form and size of the nucleus cannot, in general, be determined by the
WUI.rF Gees law.

Auszug

Die Kristallabscheidung an Oberflichen wird thermodynamisch untersuchs.
Dabei ergeben sich drei verschiedene Abscheidungsmechanismen, von dsnen
einer, das Wachstum Atomlage uwm Atomlage durch Flachenkeimbildung
{;x, ' RANK-VAN DER MerwE-Mechanismus®’) im allgemeinen nur bei der Ab-
scheidung auf der arteigenen Unterlage auftritt. Die Abscheidung auf artfrem-
den Unterlagen erfolgt dagegen im allgemeinen durch anféngliche Abscheidung
einer ein- oder mehrmolelkularen Schicht (ohne Keimbildung) mit ansehlieBender
Bildung dreidimensionaler Keime (,, STrRANSKI- -KRrAsTANOV-Mechanismus®) oder
durch Bildung dreidimensionaler Keime unmittelbar auf der Oberfliche (5, VoL-
MER-WEBER-Mechanismus®), wobei die Form und GréBe der Keime im all-
gemeinen nicht mit Hilfe des Wurrr-Gisesschen Satzes bestimmt werden
kann,

1. Einleitung

Phasenumwandlungen?! kénnen im allgemeinen als isotherm-iso-

bare Vorginge idealisiert werden. Die charakteristische thermodyna-

mische Funktion eines Systems, in dem sich ein solcher Vorgang

* 7. Zt. MicheIson-Labora-tory, China Lake, California, T7.8.A.

! Wegen siner neueren zusammenfassenden Darstellung der Theorie der
Phasenumwandiungen sei auf die Arbeit “Phase Changes” von D. TURNBULL in
Solid State Physics 3 (1956) 2’0—306 verwiesen, die auch zahlreiche Literatur-
angaben enthilt.
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abgpielt, ist die freie Tuthalpie 7. Kine Phasenumwandlung einer Phase «
(. Mutterphasc™) in eine Phase 3 an der Oberfliche einer Phase 7 ist
méglich, wenu die freie Enthalpie (¢, des nur die Mutterphase und die
Oberfliche enthaltenden Systems grofler ist als die freie Enthalpie &
des die Mutter- und Endphase « bzw, # oder nur die Endphase gund
die Olerfliiche enthaltenden Svstems. Die Anderung I = G — & der
freien Enthalpie des Systems setzt sich zusammen ans einem nega-

tiven und einem positiven Glied: If = 16~ — G+, Das erste kommt
G .
rd
s
s b
r
/s
4
I
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Abb. 1. Abhingigkeit der freien Enthalpie ¢ des Gesamtsystems
von der Grafle g der kristallinen Phase

dadurch zustande, daB das chemische Potential g, der Teilchen (lonen,
Atome, Molekiile oder Ionen-, Atom- oder Molekiil-Komplexe) in der
Phase o grofer ist als in der Phase g und (bzw. oder) dafl bei der
Phasenbildung an der Oberfliche (Phasengrenze a—y) ein Stiick von
dieser Oberfliche mit ihren Kanten und Ecken verschwindet. Das
positive Glied ist auf die Bildung der neuen Phasengrenzen «—f und
B—y sowie auf die mit der Phasengrenze f—y oder mit dem Volumen
verbundenen Spannungen zuriickzufithren, wobei letztere im allge-
meinen nur bei der Phasenbildung im festen Zustand und unterschied-
lichen spezifischen Volumina der beteiligten Phasen auftreten konnen.
Soll ein Phaseniibergang o — f stattfinden, so konnen wir hin-
sichtlich der Abhiingigkeit der freien Enthalpie & des Gesamt-
systems von der Grifie und Form der Phase B (gekennzeichnet
durch ihre Teilchenzahl g¢) bei konstantem Potentialunterschied
1t — o der Teilchen in den Phasen « und § vier Fille unterscheiden

(vgl. Abb. 1).
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[ (7 steigt vom Anfangswert £, {(y, = 0) zunichst an. errcicht hei
einem bestimmten, von der Form der Phasengrenzen (gekennzeichnet
durch die Cestaltsparameter £) abhiangigen Phasengrifie g4, == g* ein
Maximum und fillt dann wieder unter den Anfangswert, |

2. ¢ fallt vom Anfangswert zunichst ah. erreicht bei einem he-
stimmten, von den £, abhingigen Wert ¢ ein Minimum und steigt. dann
wieder ither den Anfangswert an.

3. G verhiilt sich zunichst wie im 2. Fall, nach dem Nulldurchgang
dagegen wie im 1. Fall,

4. ¢/ nimmt kontinuierlich ab.

Der erste Fall tritt ein, wenn die Zunahme A&+ der freien Enthal-
pie durch die Neuerzeugung der Phasengrenzen »—g, f— und durch
Entstehung von Spannungen bei kleinem g grisBer ist als ihre Abnahme
A6~ infolge der Abnahme g - (uy — ) des chemischen Potentials der
Teilchen und des Verschwindens eines Teils der Phasengrenze .c—y.
Der zweite Fall ist realisiert, wenn g = p, und die Abnahme 4@, der
freien Enthalpie infolge des Verschwindens der Phasengrenze «a—y so
stark ist, dal bei kleiner Teilchenzahl ¢ in der Phase g8 AG~ = g {u—pu,)
-+ AGL < —AG+ wird, wahrend bei grofler Teilchenzahl g (u—p) +
AG*T > | AGZ | wird. Die Phase g kann sich in diesem Fall nur in sub-
mikroskopischen Dimensionen [g < g'(£,)] ausbilden, da fiir g > g
AG > 0 ist. Der vierte Fall scheint vorzuliegen, wenn u << g, und
| 4G5, | > AGT ist, Wie im Abschnitt 3 gezeigt wird, fithren diese Be-
dingungen jedoch auf den Fall 3 und nicht auf Fall 4, welcher nicht
realisierbar ist. Die in Abb. 1 noch eingezeichnete mit g gegen co gehende
Kurve ist zwar méoglich, fithrt jedoch zu keiner Phasenumwandlung,
da sie das Kriterium fiir die Stabilitit der Mutterphase darstellt.
Wihrend im ersten Fall fiir die Phasenumwandlung « —~ § die Ent-
gtehung von Bereichen (,,Keimen) der -Phase von einer bestimmten
MindestgroBe g* = g*(&,) notwendig ist (,,Keimbildung®‘), ist im
zweiten und im Anfangsstadium des dritten Falls keine Keimbildung
erforderlich. Die Phasenumwandlung in makroskopischen Dimensio-
nen {Fall 1 und 3) setzt jedoch stets eine Keimbildung voraus.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Behandlung des Phasen-
iibergangs von einer nichtkondensierten Phase in die kristalline Phase.
Die Krgebnisse kénnen jedoch zum Teil unmittelbar, zum Teil mit ge-
ringfiigigen Erweiterungen auf kondensierte Phasen iibertragen wer-
den. Teil I enthilt die Ermittlung der Keimgréfie und Keimform, so-
wie eine Diskussion des chne Keimbildung stattfindenden Phageniiber-
gangs, Teil IT beschiftigt sich mit der Keimbildungswahrscheinlichkeit
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und denexperimentell zuginglichen Gré8enheieiner Phasenumwandlung
sowie mit den die Phasenumwandlung beeinflussenden. nicht von der
Theorie erfaliten Parametern. Das Schwergewichhi liegt dabet auf den
Leim epitaxialen Kristallwachstum aufiretenden Problemen, die in den
letzten Jahren vielfael diskutiert wurden (s, die zusammenfassenden
Darstellungen?®: % 4, #} und die den AnstoB zu diesen allgemeinen Uber-
legungen gaben.

2, Keimform und Keimgribe

Das zu betrachtende System besteht aus der Mutterphase (Index 0),
dem aus g Kinzelmolekiilen bestehenden Kristall (Index g) und der
Oberfliche (Index T7), auf der sich der Kristall bildet. Die freie Enthal-
pie des Systems nach der Bildung des Kristalls hingt u. a. von der
Griifle und Form des Kristalls ab:

GZG(ATDS{s 5{: P: T); ' (1)

dabei bedeutet &N, die Zahl der Einzelmolekiile der Mutterphase. Die
Forderung nach konstanter Zahl Ny der Einzelmolekiile im System
fithrt zur Elimination von Ny: Ny = Ng—g. Die inneren Parameter &;
dienen zur Kennzeichnung der Form des Kristalls. Weitere eventuell
notwendige innere Parameter, z, B. die Dichte der Korngrenzen- und
Versetzungsspuren {von Korngrenzen und Versetzungen im Inneren
der Unterlage) auf der Untérlagenoberfliche oder der Fehlordnungs-
grad von Stapelfehlern im Kristall, sollen vernachlissigt werden. Wir
haben dann bei einem Kristall, der von » Flachen begrenzt ist, n—1
innere Parameter £;; denn zur Festlegung der Gréfle und Form eines
n-Flachners sind héchstens n Grélien nétig, z. B. die Linge &, der von
einem Punkt aus auf die Begrenzungsflichen gefillten Lote, zur Fest-
legung der Form reichen dagegen bereits n—1 relative Werte der 2,
bezogen auf ein beliebiges k" = k.

Wir nehmen an, daB im Ausgangszustand unseres Systems die
Mutterphase von der Unterlagenoberfliche getrennt sei. Ferner setzen
wir voraus, dall die Mutterphase als aus einheitlichen Teilchen be-
stehend aufgefalit werden kann, d. h. dali z. B. bei groBer Zahl der

2 A NrUvHAUS, Orvientierte Substanzabscheidung (Epitaxie). (Partiell-
isomorphe Systeme XTII). Fartschr. Mineralog. 29/80 (1950/51) 136—2%6.

3 H. SewerT, Epitaxy. In R. Gomer and C. R. Ssmare, Structure and
Properties of Solid Surfaces. University Chicago Press 1953, 318—383.

1 D. W. PasHLEY, The study of epitaxy in thin surface films. Advances in
Physics 5 (1956) 173—240.

5 H. RAETUER, Klektroneninterferenzen. Handb, Physik 82 (1957) 532.
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monomeren Molekiile die Zahl der dimeren und trimeren sowie der aus
noch mehr Molekiilen bestehenden JMolekiilkomplexe in der Mutter-
phase sehr klein ist. Dann konnen wir uns einen Kristall ans g Einzel-
tetlchen aufgebaut denken. Da im Endzustand des Systems nicht nur
ein Rristall auf der Oberfliche vorhanden ist, sondern auch noch eine
nicht kondensierte Adsorptionsschicht von N, Einzelmolekillen mit
dem chemischen Potential u,, ist die freie Enthalpie () baw. ¢/ unseres
Systems im Anfangs- bzw. Endzustand gegeben durch

o= Ngpg + ¥y (2)
G=(Ng—9—NJpo+gu+ Epg + WyU+ Fo— WUng“ Nopra+ AP 145 (3)

dabei ist Py =@, + K+ B, die Summe der freien Oberflichen-,
Kanten- und Xckenenthalpie der gesamten Unterlagenoberfliche.
¥,, ¥,y und ¥, bedeuten die Summe der analogen GréBen fiir die mit
der Mutterphase bzw. mit der Unterlage in Beriihrung stehenden Teile
der Phasengrenze des Kristalls bzw. fiir den mit dem Kristall in Be-
rithrung stehenden Teil der Unterlage. 4 ¥, ist die Anderung der ent-
sprechenden GroBen der an die Mutterphase grenzenden Teile der
Unterlage infolge der Adsorption. Die frele Grenafiéchenenthalpie @,
ist definiert als die Differenz der freien Enthalpie der ,,Grenzflichen
beim Aufwachsen desselben Kristalls in paralleler Orientierung auf
einer arteigenen Unterlage derselben Form (d. h. bei Ubereinstimmung
der Bindungsverhiltnisse, Atomabstinde und Atomanordnung in den
Grenzflichen und deren Umgebung)} und der freien Enthalpie der wirk-
lich vorhandenen Grenzflichen. Analog ist £ ;; und E,;, definiert. Diese
Groflen verschwinden also im Falle iibereinstimmender Bildungs-
verhiiltnisse, Atomabstinde und Atomanordnungen in den Grenz-
flichen und deren Umgebung. Sie enthalten nicht nur die Wechsel-
wirkungsenergie der Grenzflichenatome, sondern auch die Spannungs-
energie in Kristall und Unterlage, welche durch die Verzerrung der
Atomabstinde infolge der Wechselwirkung der Kristall- und Unter-
lagenatome bedingt ist. Aus (2) und (3) ergibt sich

AG =g (n— p) + Py -+ Wop— Wy + No (g pt9) + 1 P
=AGg + 46, (4)

Die uns interessierende Gréofe ist die von der Kristallbildung herriih-
rende Anderung der freien Enthalpic

AGK == g(luinu’o) + Yfg + WgU_ }PUy . (5)
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Da .G ebenso wie die Potentialdifferens pu—p, unabhéngig vom Weg
[direkter Ubergung Mutterphase (p,) — Kristall (), indirekter Uber-
» Adsorptionsschicht () — Kristall ()] ist,
konnen wir uns auf die Diskussion von |/ beschrinken.

Fiir den Keim, d. h. fiir den Kristall jener Gréle g und Form &, fiir
den [G¥g seinen maximalen Wert hat, mul’ gelten:

246Gy B
( 2g )m.ﬂ'*o (6)
3AGH . B .
('af,- )M’T_o G=1,... a1} (7)

Dies sind n Gleichungen fiir ¢ und die £, die simultan zu Iésen sind.
Setzen wir (5} in {6) und (7) ein und vernachlissigen wir gleichzeitig
die freien Kanten- und Eckenenthalpien, 30 ergibt sich:

—p = (@ + By — Pugdsp,z (6a)

2 . .
((pg—%@gy*@gg)g,p'fr:o (’L: 1,...,?@—"1). (73;)

d 4
Die Gleichung (6a) ist die verallgemeinerte Tnomsox-Giemssche
Gleichung. Da g+ » = ¥ (v Volumen eines Molekiils im Kristall, V Vo-
lumen des ganzen Kristalls), ist g = const. gleichwertig mit ¥ = const.
Die Gleichungen (7a) sind deshalb nichts anderes als die verallgemei-
nerte Giesssche Minimumsbedingung fiir die Gleichgewichtsform eines
Kristalls im stabilen oder instabilen Gleichgewicht: Die freie Ober-
flichenenthalpie @, + @, eines Kristalls vermindert um die freie
Oberflachenenthalpie @y, der mit ihm in Beriihrung stehenden Ober-
fliche eines anderen Kristalls muB bei konstantem Volumen einen
minimalen Wert haben.

Um von der verallgemeinerten GisBsschen Minimumshedingung
(7a) zum Wurrrschen Satz zu gelangen, ersetzen wir die n—1 Glei-
chungen (7a) durch die mit thnen gleichwertigen »n Gleichungen

a%(@, DBy — V) =0 (i=1,...,n) (7h)
nt—ng

Nun ist @,= 2 oFy,, @p= Z,‘UEG g und @, —
1=

ng die Zahl del Glenzﬂachen KI‘ISt&H TUnterlage ist. Die ¢; und o5 sind

die spezifischen freien Oberflichenenthalpien der verschiedenen Kri-

stall- bzw. Unterlagenoberflichen der GrioBe F, baw. Fyp,, die oy die
spezifischen freien Crenzflichenenthalpien der g Grenzflichen der

Z‘ oy By, wobei
1—1

Z. Kristallogr. Bd. 110, 5/6 - 25
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bie Groflen @, , @ . und @,

it

— — . AR A
N (p{,'g ——QD--— (_A',[‘r.

—

=1

[# )
b, — @,

indem wir fiar n--n, <<I<n  o=04—o,-und F; -

Betrachten wir die /7, und 7" als Funktionen der %,. so gilt (vgl. %}

)
an — o

so dall wir statt (7b) schreiben konnen

3 2 .
3?1:(1210'1F1):1F1' (i = 1:---7'”)' (8)

Damit haben wir den Anschlull an die vox Lavssche Beweisfithrung
des Wurrrschen Satzes® erreicht und kénnen diese weiterverfolgen.
Da die F; homogene Funktionen zweiten Grades in den &, sind, kann

n n
aF
Fizizkiah1 ? lahl

gesetzt werden, wodurch aus (8) nach Ausfithrung der Differentiation und
einfacher Umformung die Gleichungen

5 (nmdm) e 3 20

I=1

F, o (i=1,...,n) (9)

hervorgehen. Dies ist ein System von » linearen inhomogenen Glei-
chungen fiir die #» GroBen o, — 5 &, . Nach einem Satz von FROBENTUS

iiber lineare Gleichungssysteme hat es dann und nur dann eine Lé-

sung, wenn der Rang r der Koeffizientenmatrix (aF

3 ) der homogenen

ok’
der inhomogenen Gleichung ist. Da » < a (vgl. 8), ist dies da.nn und
nur dann der Fall, wenn fiir alle ¢ eine der beiden folgenden Beziehun-
gen gilt:

Gleichung gleich dem Rang n der Koeffizientenmatrix (LF‘ E ga, F)

EgZ‘F —0 (10a)
zg;::zﬂ - a% (% beliebig). (101b)

¢ M. von LavE, Der Wurrrsche Satz fiir die Gleichgewichtsform von
Kristallen. Z. Kristallogr. 105 (1943} 124—133.
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Diese Gleichungen sind zusdtziiche nicht aus den Maximumshedin-
gungen (6), {7) folgende Bedingungen. Sie sind erfiillt. wenn alle
da,
Dhe
fiichenenthalpien von der Form und Grife der Flachen unabhingig
sind. Allgemein ist dies nur der Fall bei der Keimbildung auf OQher-
flichen, die in atomaren Bereichen keine strenge Ordnung zeigen, z. B.
auf Fliissigkeiten, Glisern, amorphen Stoffen oder Lacken. Auf Kri-
stallen dagegen ist die spezifische freie Grenzflichenenthalpie o, —
analog auch die Kanten- und Eckenenthalpie »; und g, — im allge-
meinen von der Grofle und Form der Grenzfliche abhingig. Dies ist
durch Betrachtung der atomistischen Struktur der Grenzfliche leicht
einzusehen: Die Keimgrole liegt stets unter y = 50 bis 100, die Aus-
dehnung der Grenzfliche befrigt deshalb nur wenige Gitterkonstan-
ten. oy ist auf’ Grund der Definition von @5 w. a. von den Abstands-
unterschieden der Keim- und Unterlagenatome in der Umgebung der
Grenzfliche abhingig, diese wiederum sind im Mittel bei nicht fiber-
einstimmenden Atomabstinden bzw. Atomanordnungen in Keim und
Unterlage von der Gréle und Form der Grenzflache abhiingig. Selbst bei
gleicher Atomanordnung in Keim und Unterlage, jedoch verschiedenem
Bindungszustand in Keim und Unterlage, ist wegen der Abhéngigkeit
des Keimrandeinflusses von der KeimgriBe und dessen Einflufl auf den
Verzerrungszustand in Keim und Unterlage o, exakt nicht konstant,
In der hier gewdhlten Niherung, in der wir die freie Kanten- und
Eckenenthalpie und damit auch die Randeinfliisse vernachlissigen,
kann jedoch o, in diesem Fall als unabhéngig von der Keimgrife
und Keimform betrachtet werden. Dies ist auch zuldssig, wenn sich
6 mit der Keimgrifle und Keimform nur langsam dndert, z. B. bei sehr
kleinen Unterschieden in der Atomanordnung von Keim und Unterlage.

Schliefilich koénnen die Bedingungen {10a) und (10b) auch bei ver-
anderlichen o, = g, (g, &) erfiillt werden, wenn es gelingt, die ¢, und
£y so zu transformieren, dalBl die neuen ¢,°-Werte konstant sind. Da
die o;, F, y" und #° nur in der Kombination ¢,#; bzw. o/F,* auftreten
und diese Produkte bei konstanten ¢; bzw. s homogene Funktionen
zweiten Grades der A; sein miissen, ist dies dann und nur dann mig-
lick, wenn die ¢, homogene Funktionen ersten bzw. zweiten Grades

oder gemischten ersten und zweiten Grades von den Verhiltnissen der
Be 1 R, & R

k; sind, also von den &, = AT E TR
n 13 k =3 -k

Ez - {ah‘k by by,

= U sind. d. h. wenn die spezifisclien freien Oberflichen- und Grenz-

. Setzen wir
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mit ay;, = w,.; ind

o P R
T w o Ay, EOT 2 T, ok
rs ¢ furm o
. { i 7 y .
mit konstanten oy, )~ und ay,...-Werten, so folgt aus der Forderung,

dal}

0 B, i
it Ohenee 2 1 g T,
tik M ltuvw h" ]!m P

ot

; h
h 1 BRI o 0 r I
o by — ity el — X Dy oy, p it = X Xa
ik il ors ’ i turwe

wieder eine homogene Funktion zweiten (rades von den %, sein muf},
fiir die Koeffizienten

0 0 fallsi = s
Qe Tirs =

beliebig falls ¢+ = s

g 0 fallsu # ioderw = k&

fik Plewve 7 peliebig fallsu = i und w = k.

Sind diese Bedingungen erfiillt, so ist eine Transformation o, - ¢,
Iy, — F;* maglich. Ist = B.

_ 2 2 |
Fy=ap n® + typp bg® + 2y My by
und

0 M 0 fig
0= 0p12 %" - Gra1 g

so bedeuten diese Bedingungen, dafl im Falle of,, # 0 und oY, # 0 von
den a;;; nur @, ,# 0 sein darf, wihrend im Fall ¢f,, = 0 baw. o, =0
auch o, # 0 baw. w;;, # 0 sein kann. Dies ist durch Ausrechnen des
Produktes g, ', leicht einzusehen. Die Tatsache, dal sich zu einem Kri-
stall mit verdinderlichen g, in einfachen Fallen durch Transformation
. Bildkristalle” mit konstanten g; finden lassen, ist ftir die Anwendung
der theoretischen Betrachtungen sehr wichtig, da damit in kompli-
zierten Fillen eine zumindest gualitative einfache Ermittlung der
Gleichgewichtsform moglich wird. -

In allen iibrigen Féllen kinnen zwar die Bedingungen (10a), (10b)
zufiillig einmal erfitllt sein, im allgemeinen aber sind sie es nicht. Das

Gleichungssystem (9) hat daher im allgemeinen keine Losungen o; — % k.
Da die Existenz solcher Losungen jedoch fir die Gultigkeit des
WruLFrschen Satzes notwendig ist (vgl. ¢), haben wir das Ergebnis:
Der WuLrFsche Satz ist fir die Keimbildung auf kristallinen Unterlagen
und damit insbesondere fir die Epitaxic im allgemeinen nicht gitlizg.
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Dieses Ergebnis steht im Widerspruch zu der von Karscuew ™ an-
gegebenen Verallgemeinerung des WurLrrschen Satzes, Leider war uns
seine Beweisfiihrung® nicht zuginglich., doch ist der Widerspruch
wahrscheinlich dadurch zu erklarven, dall Kaiscnew mit von der Grisfle
und Form der CGrenziliche unabhingigen epezifischen freien Grenz-
fidchenenthalpien rechnete. Sein Ergebnis

G 0, _On—ng _ Oy —Oyu _ Gag— Gar . Ong@ -- Ongt (ll)
hl hg Tt l'in—ﬂG h-:g }!24; kngﬁ

gilt nach dem oben Gesagten daher allgemein nur fitr die Keimbildung
auf nichtkristalliner Unterlage, anf kristallinen Unterlagen nur in Aus-
nahmefallen. Wegen der Ungiiltigkeit des WrLFFschen Satzes kénnen
die Gleichungen (6a) und (7a) im allgemeinen auch nicht zu einer
GreBs-WuLFFschen Gleichung zusammengefallt werden®, so dafi die
Berechnung der Keimform und Keimgréfie unmittelbar von diesen
Gleichungen ausgehen mull. Ihre explizite Lisung ist jedoch im allge-
8,

7
des Kristalls abhingen. Diese Abhingigkeit laBt sich schon in den
einfachsten Fillen nicht durch eine geschlossen darstellbare Funktion

beschreiben.

meinen nicht miglich, da die 0,4 und

von den Lineardimensionen

Der cinfachste und wohl bisher einzige Fall, in dem eine Berechnung der
gpezifischen freien Grenzflichenenthalpie moglich ist, ist der auf dem vaw pEr
MerwEschen Versetzungsmodell einer Grenzfliche zweier parallel langs einer
{100}-Ebene miteinander verwachsener einfach kubischer Kristalle mit ver-
schiedener Gifterkonstante!® beruhende (vgl  Abb. 2). Vaxw pER MERWE be-
rechnet die spezifische Grenzflichenenergie unter der Voraussetzung, daf die
beiden Kristalle sowohl parallel zur Grenzfliiche als auch senkrecht zu ihr sehr
grole Ausdehnung besitzen, doch lassen sich ssine Rechnungen durch An-
passung der Integrationsgrenzen an die Kristalldimensionen auch auf kleine
Kristalle (vgl. Abb. 2} erweitern, wobel jedoch die stark vereinfachende An-
nahme gemacht werden mufl, daf sich der Verzerrungszustand in dem kleinen

? R. Kawscuuw, Uber eine Verallgemeinerung des Wurrrschen Satzes und
liber die Kristallbildung auf fremden Oherflichen. Arbeitstagung Festkorper-
physik, Dresden 1952, 81—83.

¢ B. Katscamw, Thermodynamik von Kristallkeimen. Bull. Acad. Sci. Bulg.
(Série Physique) 1 (1950) 100; 2 (1951) 191—203.

? Dies wére nur méglich, wenn sowohl Teilchenform als auch Teilchengrofie
durch einen Parameter dargestellt werden kinnten, also bei reguldren Poly-
edern, z. B. beim Wiirfel (s.%). Da die Gegenwart der Oberflache jedoch — von
Ausnahmefillen, z. B. ¢; = oy im untenstehenden Beispiel, abgesehen — stets
eine Unsymmetrie des Keims bewirkt, kann dieser Fall bei der Keimbildung auf
Grenzflichen im allgemeinen niché auftreten.

1 J. H. vA¥ DEr MERWE, On the stresseg and energies associated with inter-
erystalline boundaries. Proc. Physic. Soc. [London] A 68 (1950) 616--637.
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Kristall nicht oder nur wenig von dem des groBen unterscheidet. Tdese An-
nahme und die starken Vereinfachungen, die von vornhercin im Modell stek-
ken 1 lassen aber den Aufwand der numerisehen Berechnung der Crenuflichen.
energie als Funltion der Kristalldimensionen I, 2 als wenig erfolgversprechend
erscheinen. Die Rechnungen ergeben nitmlich fitr cinen prismatischen Kristall

A
4 8 & 6 0 0 0 B S PG e P S e
o 5 8 & 8 0 5 8 O PO S B s B e s e
9 9 8 & & 0 8 8 & § O OB OGO O O BETR
® 5 9 % 88 000 %0 e 8 e RN
oo-ooo-»—e‘r *—9;0 0 5 00 080
ooo--oooonou?oo s e 00
ooooo%oooogoooo%ooooo
bdooeocodao o O CVDOoOOC OO 00
CO0O00O0OQO0o0CO0C C0 0000 O0CCOO0
cCoOgoCOoCOoOoOO0OO0OGQoD 00 0QO0OOQO0OCaO0
00000000 OD 0000000 DO O
QD000 O0D0O0O0D0 00 O0ODO0OO0OCCOOD

Abb. 2. Schnitt durch die Umgebung der Grenzfliche zweier sinfach-kubischer
Kristalle verschiedener Gitterkonstante und gemeinsamer {100}-Ebene parallel
zu einer {0013 -Richtung und senkrecht zur Grenzfliche {100}, Der Schnitt ist
go gelogt, dafl in der zur Zeichenebene senkrechten Ebene (Spur AA} keine
Verzerrungen auftreten (nach vax prr MERWE!Y)

der seitlichen Ausdehnung I, =1, = I, der Héhe  und der Gitterkonstante &
anf einermn groBen Kristall der Glitterkonstante b fiir die Grenzfliichenenergic

it = (K, + B,),

wobel £, die Wechselwirkungsenergie der Grenzflichenbausteine und %, die
elagtische Energie in Kristall und Unterlage bedeuten und durch folgende
Ausdriicke gogeben sind:
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. ()
Dabei bedeuten: puy = ¢ = 1
2 1-r

£ = Elastizitatzmodul

¢ = Poissoxnsche Querkontrakiionszahl

o —a b
T Ta--b
l—b -
p =2/_ 7 = Abstand benachharter Versetzungen
i+ b
1 .....
x=, (Y14 8% +1)
e
A=V14p—1
_omo
oty 1—v p

Die Auswertung der Summen in £, mit den ithlichen Summationsformeln
fithrt auf Integralsinus-Funktionen und Integrale von Integralsinus-Funl-
tienen. Beriicksichtigen wir, daB die Grenzflichenenthalpie sich nur wenig von
der Grenzflichenenergie unterscheidet und iibertragen wir das fir grofie Grenz-
flichen gewonnene Hrgebnis, daB bei einer aus Versetzungen aufgebauten
Grenzfliche die Grenzflichenentropie S so klein ist, daB S, T' gegeniiber der
Grenzflichenenthalpie vernachlissigt werden kann'®:12, auf schr kleine Grenz-
flichen, so kérnnen wir die freie Grenzflichenenthalpie gleich der Grenzfiichen-
energie setzen: o,F, = 2 (&, + E,) I, also
EG+EF

-

o =2

Mit der so ermittelten spezifischen freien Grenzflichenenthalpie o4 = og (R, I)
und der bekannten spezifischen freien Oberflichenenthalpie ¢ der {100}-
Flicken unseres Kristalls, kann mit Hilfe der Giensschen Minimumshedingun-
gen die Gleichgewichtsform fiir versehiedene Krigtallgrofien g bestimmt werden.

Aus der dadurch gewonnenen @ = D{g)-Kurve kann %% ermittelt werden und
aus g = p;—p die Keimgrafe.

Dieses einfache Beispiel zeigt, wie schwierig schon in den einfach-
sten Fallen die quantitative Berechnung der Keimform und der Keim-
gréBe und damit von AGy (g*) bei der Keimbildung auf kristallinen
Unterlagen ist. Da eine solche Berechnung nur unter stark verein-
fachenden Annahmen méglich ist, kann nur eine qualitative Uberein-
stimmung von Theorie und Experiment erwartet werden. Eine wich-
tige qualitative Aussage iiber die Keimform ergibt sich jedoch unmittel-

bar aus unseren Uberlegungen. Dazu hetrachten wir wieder einen

1 W, SgogrLEY, Imperfections in Nearly Perfeet Crystals. New York,
J. Wiley & Sons 1952, 8. 352,

12 A, H, Corrrern, Dislocations and Plastic Flow in Crystals. Oxford,
Clarendon Press 1953.
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quaderformigen Keim det seitlichen Ausdehnung 1, = [, = 1 und der
Héhe & auf einer ebenen Unterlage der spezifischen freien Oberflichen-
enthalpie ¢, Dabei soll die Gitterstruktur und die Eigenschaften von
Keim und Unterlage beliebig sein, die fint freien Oberflichen des
Keims sollen jedoch gieiche sperzifische freie Oberflichenenthulpie

haben. Mit § = ]; und 22 = F = const lautet Gleichung (7a) unter

Vernachlassigung der Abhingigkeit von o, von der Form und GroBe
der Grenzfliche fiir diesen Fall:

dfi_é:[lz (J* Gg—0p) + 4:3]&0']: U,

woraus sich ergibt:
R T — Gy~ Gy

1T 26 {12)
Notwendige und hinreichende Bedingung fiir Flichenkeimbildung
{h = 0) in dieser Naherung ist deshalb
g+ agg—op=0. (13)
Diese Bedingung ist unabhingig von der seitlichen Begrenzung der
planparallelen Platte. Sie kann z. B. bei starken Unterschieden in der
Atomanordnung und in den Bindungsverhilinissen von Keim und
Unterlage erfiillt sein, wenn ¢ == ¢, — ¢ist. Sie mulB aber nicht erfiillt
sein, wenn die Atomanordnung und Atomabstinde in Keim und Unter-
lage gleich sind, solange o,;# 0 und o # oy, d.h.: Die Ubereinstimmung
der Atomanordnung und Atomaebstinde in Keim und Unlerlage st weder
etne notwendige noch kinreichende Bedingung fiir die Bildung von Flichen-
keimen. Wir kinnen diese Aussage noch schirfer formulieren, wenn
wir die plausible Annahme machen, dall zwei Kristalle mit gleicher
Atomanordnung, gleichen Atomabstinden und gleicher spezifischer
freier Oberflichenenthalpie (o = o) identisch sind: Bei iihereinstim-
mender Atomanordnung und Atomabstdnden in Keim und Unterlage
tritt Flichenkeimbildung nur dann auf, wenn Keim und Unterlage
aus derselben Substanz bestehen. Ist dies nicht der Fall, so bilden sich
nur bei speziellen o-, g5~ und oy-Werten Flachenkeime. Damit wird
verstindlich, warum die Theorie der Epitaxie von FRANK und VAN DER
MERWE!®, die auf einem Wachstumsmechanismus durch sukzessive

13 . C. FraNk and J. H. vaxvw pErR MERWE, One-dimaensional dislocations.
I. Static theory. Proe. Roy. Soc. [London] A 198 (1949) 205—216. — I1. Misfitting
monolayers and oriented overgrowth. Ibid. 216—225. — IT1. Influence of the
second harmonic term, in the potential representation, on the properties of the
model. Ibid. 200 {1950) 125—134, — J. H. van DER MERWE, Misfitting monolayers
and oriented overgrowth. Disc. Faraday Soc. 5 (1849) 201—214.
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Anlagerung von vollstindigen Atomlagen ausgeht (vgl Abb. 3h),
schlecht mit der Krfahrung iibereinstimmt. Ein solcher Wachstums-
mechanismus ist aus einem weiteren (rund sehr unwahrscheinlich:
Jurch die monoatomare Schicht auf der anfiinglich vorhandenen Un-
terlage ist die spezifische freie Ober{lachenenthalpie o4 der dadurch
entstandenen Unterlagenoberfliche von der ursprianglichen ver-
sehieden {s. 17). Soll sich auf dieser neuen Unterlage wieder ein Flachen-
keim bilden, so muB} wieder ogy - 05 — 0 = 0 sein. Diese Uber-
legung gilt auch fiir jede weitere Schicht, es miiite daher fir die
freie Grenzflachenenthalpie o, zwischen dem Keim der (¢ 4 1)-ten
Schicht und der mit ¢ Schichten belegten Unterlage unabhéngig von ¢
gelten: gy = 6,; — op; _ . eine Beziehung, die wohl nur in Ausnahmnie-
fallen erfiillt sein diirfte.

Die Flachenkeimbedingung ¢ + ¢¢ — oy = 0 ist nur in erster Niherung
gultig. Eine genauere Behandlung mul} die Abhéngigkeit der spezifischen freien
Grenzflichenenthalpie von der Gréfle und Form der Grenzfliche beriick-
sichtigen, sowie zumindest bei sehr kleinen Kristallen die freien Kanten-
und Eckenenthalpien. Sie liefert statt (12) die Beziehung

. i 2 dag o d g 5 deg
7 w1(0'+UG—°'U)+2'("-’+~4G)—ER?—-EW—u"H (1-2a}
1 2lo+ 4% ’
. 7
wobel zu beachten ist, dafl die Differentiation nach 1 wegen b = sz auch die

h-Abhéngigkeit von og, », und g betrifft.

Im Sonderfall der Keimbildung auf der arteigenen Unterlage in paralleler
Orientierung, die stets in Form von Flichenkeimen erfolgt (s. z. B.1), ist ins-
hesondere

h P 1

14 lo+2x l;+2

(12b)

d. h. & darf im Rahmen dieser Theorie beimn Flichenkeim nicht gleich Null

gesetzt werden, sondern hat eine endliche, durch das Verhiltnis von freier

Oberflichen- zu freier Kantenenthalpie und durch die KeimgroBe bestimmien

Wert. Bei Tonenkristallen mit NaCl-Struktur z. B. ist nach Homiemawx,

MoLiErE und STRANSEI¥® bis zu den kleinsten Kristalldimensionen herab

a == 0,261 z—i und s == 0,044;—: (e = elektrische Elementarladung, ¢ =doppelter
2

Tonenabstand). Damit wird ]113 =1 / (B o +2]. Als kleinste Kantenlinge eines

Flichenkeims einer Substanz mit NaCl-Struktur kénnen wir I = /2 setzen,

14 M. VorvEer, Kinetik der Phasenbildung, Dresden und Leipzig 1939.
15 B, HoxicMawy, K. MouEre und I. N. Straxskr, Uber den Giiltigkeits-
bereich der THOMSON-GiBBsschen Gleichung. Ann. Physik {6]1 (1947) 181—189.
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so dafll b = 1HU wird, withrend A — ; fiirl -» s geht. Es ist also -]aD = hoe Ci) . Bel

. . . G "
Kristallen mir kleinerem st & entsprechend kleiner,
P

Fordern wir, daBl der dwreh (12b) bestimmre A-Wert nieht nur fir die Héhe
eines Flichenkeims auf der arteigenen Unterlage, sondern allgemein fir einen
Flichenkeim gilt, so erhalten wir durch Einsetzen von {12h) in (12a) die all-
gemeine Flichenkeimbedingung

2de, dug 4 .
Uo +0g—ag) + 225 — 5 dl”fazfd%?ﬁzaZ“:o. (13a)

Diese Bedingung héingt jedoéh von der seitlichen Begrenzung der planparallelen
Platie ab.

3. Keimlose Kristallabscheidung

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf den mit Keimbil-
dung erfolgenden Phaseniibergang in die kristalline Phase, also auf
den Fall AG,(g) > 0 fiir kleine g. Jetzt soll der Fall AG; (g} =0 fiir
kleine g (7 << ¢, Fall 2 und 3 in Abschnitt 1, vgl. Kurve 1I und IIT in
Abb. 1) bzw. fir alle g (Fall 4 in Abschnitt 1, vgl. Kurve IV in Abb. 1)
erprtert werden. Prazis formuliert ist er dadurch definiert, dafl es zu
jedem g bzw. zu jedem g << ¢’ ein System von &-Werten gibt, so daf}

A6y = gl — pg) + ¥, + Py — Wy, < 0. (14)

Wir diskutieren zunichst den Fall, daf die Ausgangsphase untersittigt
ist (u > py, Fall 2). Die maximale GrofBe der kristallinen Phase ist
dann gegeben durch 4Gy (g(£,)} = 0, also durch

Yo — (P + Prp)

: - 15
H#— o ’ ()

gy =—=
g'(§;) liegt im allgemeinen im submikroskopischen Bereich und muf
von Fall zu Fall bestimmt werden. Die keimlose Phasenumwandlung
von Fliissigkeiten in Hohlriumen auf einer Oberfliche wurde bereits
von TURNBULL'® behandelt. Seine Ergebnisse kéinnen mit gering-
fiigigen Abénderungen, die durch die Unterschiede zwischen Fliissig-
keits- und Kristallkeimbildung bedingt sind, auf Kristallkeime iiber-
tragen werden. Wir wollen hier nur kurz die Bedingungen fiir die keim-
lose Kristallisation im Fall der oben betrachteten Phasenbegrenzung
(quadratisches Prisma) auf einer ebenen Unterlage ermitteln. Es ist

= Bop— (124+4lh)o— ia,;; 41( +2g)— 4 (e - £g) ‘ (15a)
— Mo

¥ D. TusNBULL, Kineties of heterogeneous nueleation. J. Chem. Physies 18
(1950} 198—203. .
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Soll ¢" = 0 sein, so mull alzse

4 :
;':(,') e (E - EG}"
sein. Fiir die Bildung einer monoatomaren Schicht (I = A, <€ {) be-
deutet dies bei nicht zu kleinen {-Werten, so dafl der Beitrag der freien
Kanten- und Eckenenthalpien vernachlissigt werden kann, dal

gp > ¢ - 6g {16a)
sein mub, fiir die Entstehung einer n-atomaren Schicht [A = (n—1)6]:

15 6+ o5 {16h)

oy >[4 2"

Fiir eine zweiatomare Schicht (n = 2} und kleine g, z. B.licri =A =

(g = 8 im einfach kubischen Clitter, ¢ = 4 im NaCl-Gitter) bedeutet
dies

gp > 50+ 05 . (16¢)

Bei groBlen g-Werten kann die Bedingung (16b) auch fiir kleinere
oy-Werte erfiillt sein; so ist z. B. fir I = 4b (g = 32 bzw. 16) (16b)
erfiillt, wenn oy > 2 ¢ + o4 ist. Es scheint demnach, daB auf der
Unterlage im Fall ¢ + oy < o, << 5 0 - ¢¢ bei kleinem g zwar nur
eine einatomare Schicht entstehen kann, dal sich jedoch mit zuneh-
mender Ausdehnung (g) auf dieser Schicht sukzessive auch zwei- und
mehratomare Schichten bilden kénnen. Dies trifft jedoeh nicht zu,
da die suf die einatomare Schicht auftreffenden Teilchen eine ver-
inderte Unterlage vorfinden, die nicht mehr die spezifische freie Ober-
flichenenthalpie o, sondern ¢ besitzt1?. Daher kann sich — im Rah-
men dieser Theorie, vgl. die Einschrankung!” — keine zweite Atom-
lage mehr bilden, mehratomare Schichten kinnen nur entstehen, wenn
oy > B o + o wird. Der Zusammenhang zwischen o, ¢y und oy und
der chemischen Potentialdifferenz einerseits und den maximalen

1* lenau genommen ist natiirlich die spezifische freie Oberflichenenthalpie
ag der neuen Qberfliche nicht mit o identisch, da sich die Unterlagenkrifte stark
auf sie auswirken, so dall 6 < 5y << op. Dies kann in unserer Betrachtungs-
weise. nicht zum Ansdruck kommen, da sie keinen Einflul} von verschiedenen
Ebenen (o0 bzw. 6;—6;) aufeinander vorsieht. Die Aussagen tUber die Dicke der
Adsorptionsschicht haben daher nur qualitativen Charakter. Sie geben nur eine
untere Grenze an, z.B.18, die untere Grenze der maximal moglichen Dicken ; die
obere Grenze ist durch die Schnelligkeit des Abfalls von oy auf ¢ mit zu-
nehmender Dicke der Adsorptionsschicht bestimmt.
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Ahmessungen der . kristallinen” Phase andererseits ergibt sich mit g =
PR
,

p {r = Volumen pro Gitterbaustein) ans (1aa) zn

Tp = ( L — 4!}-) 7y e ": (1= g} (17)

Vergleichen wir dic Bedingungen {16) fiir die Existenz eines ¢" > ( mit
(135), so erkennen wir, dafl mit / — oo auch ¢'— oo geht, d.h. wenn diber-
houupt eine ein- oder mehratomare kondensierte Schicht entstehen kann, so
bedeckt sic die Unterlage vollkommen.

Wir kénnen daher I — oo setzen und erhalten damit aus (17) filr
die bei gegebenem o, 54, 6y, und g — g, maximale mégliche Dicke der

Oberflachenschicht
ho= 7 % (18)
H—fp

Diese Beziehung gilt auch unter Beriicksichtigung der freien Kanten-
und Eckenenthalpie. Aus ihr ist ersichtlich, daB die Schichtdicke unter-
halb der durch die Bedingungen (16) festgelegten Grenze bei gegebenen
¢, 0y, opund g durch Verdnderung von g, weitgehend heeinflufit wer-
den kann. Kann z. B. die Mutterphase als ideales Gas betrachtet wer-
den, so ist gy = kT Inp + B(T) [p = Dampfdruck, B(T) = mit zu-
nehmender Temperatur 7' abnehmende Funktion] und man erkennt,
dal A durch Druckverminderung {bei konstanter Temperatur) oder
Temperaturerhdhung (bei konstantem Druck) herabgesetzt werden
kann. Dabei ist zu beachten, wie bereits firither erwiahnt, dalB % im Fall
einer einatomaren Schicht nicht verschwindet, sondern einen endlichen

vom Verhiltnis i:- abhangigen Wert besitzt. Unter diesem Wert ver-

lieren unsere Betrachtungen ihren Sinn, an ihre Stelle treten dann
zweckméliger die iiblichen Adsorptionstheorien. Erwdhnt seien in
diesem Zusammenhang nur die Arbeiten von Brizvagov'®, HERRING!®
und Kxackm und STrANsKIZ?, die sich mit der Beziehung zwischen
Adsorptionszustand {Bedeckungsgrad der Unterlage) und der spezifi-
schen freien Oberflichenenthalpie beschiftigen.

18 G. Buizyakov, Der Einflull der Adsorption auf die Gleichgewichtsform
und die Bildungsenergie von Kristallen. Bull. Acad. Sei. Bulg. (Sério Physique) 8
{1952) 23—41; C. R. Acad. Bulg. Sei. 6 (1953) 13—16; Kristallwachstumsformen
und der Einflull der Adsorption auf die linears Kristallisationsgeschwindigkeit.
Bull. Acad. Sci. Bulg. {Série Physique} 4 (1954) 135—152.

¥ 0. Herrwg, The use of classical macroscoplie concepts in surface-cnergy
problems. In R. Gomer and Q. 8. Syrre, Structure and Properties of Solid
Surfaces. University Chicago Press 1953, 5—72.

2 0, Kvacks und I N. STrRAansgI, Kristalltracht und Adsorption. Z. Elek-
trochem. 60 (1956) 816—822.
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Der Fall A6, < 0, g, < p fithet also aufl ein- oder mehrmolekulare
kondensierte Adsorptionsschichten. deren Dicke im wesentlichen von
o und g sowie ggabhingt. Thre Struktur ist bestimmt durch die Art
der Unterlage und die Werte, die ¢, ¢, und o, und g fiir die kristalline,
amorphe oder fliissige Phase annehmen. Bei nichtkristallinen Unter-
fagen ist mit einer nichtkristallinen Struktur der Adsorptionsschicht
zu rechnen, bei kristallinen Unterlagen kann zumindest in der ersten
und zweiten Atomlage eine kristalline Struktur erwartet werden. Da-
fiir sprechen z. B. die Beobachtungen von ScHLIER und FARNSWoRTH?,
die aus der Reflexion langsamer Elekironen an diinnsten N,- und O,-
Adsorptionsschichten auf Cu- und Ni-Einkristallflichen auf eine der
Unterlage angepalBte Struktur schlieflen, wihrend dickere Schichten
keine kristalline Ordnung mehr zeigen.

Wir wollen noch zwei wichtige Schliisse aus diesen Uberlegungen
ziehen: : '

1. Eine Oberfliche, die mit einer Phase in Beriihrung steht, welche
im kristallinen (bzw. amorphen oder fliissigen) Zustand eine wesent-
lich geringere spezifische freie Oberflichenenthalpie besitzt wie die
Oberfliche, ist mit einer ein- oder mehrmolekularen (kondensierten)
Schicht dieser Substanz bedeckt. Iie Dicke dieser Schicht kann durch
Verkleinerung des chemischen Potentials der Phase, bei Gasen z. B.
durch Druckverminderung oder Temperaturerhdhung, herabgesetzt
werden, und zwar zumindest so weit, daf} nur eine monoatomare Schicht
zuriickbleibt, die auf Kristallen in den bisher bekannten Fillen die
Periodizitit der Unterlage besitzt. Permanente Gase wie Ny, Oy, H,
oder die Edelgase besitzen im festen und fliissigen Zustand sehr geringe
o-Werte, bei Edelgasen z. B. schwanken sie zwischen etwa 15 (Ne) und
70 (Xe) erg- em~2 Daher sind die unter den tiblichen experimentellen
Bedingungen vorliegenden Oberflichen nach Beriihrung mit diesen
Gasen stets mit einer ein- oder mehrmolekularen kondensierten Schicht
der entsprechenden Gase iiberzogen, die in vielen illen selbst unter
extremen Temperatur- und Druckbedingnngen nicht beseitigt werden
konnen (s. z. B.2Y). Die saubersten Bedingungen bei Untersuchungen
der Kristallabscheidung auf Oberflichen liegen dann vor, wenn die
Oberfliche erst in der reinen Mutterphase hergestellt wird, z. B. durch
Spalten in der Schmelze, oder wenn zumindest das chemische Poten-
tial der nehen der zu untersuchenden Substanz vorhandenen Verun-

21 A K. ScHLIER and H. E. FaArNswoRTH, Low energy electron diffraction
investigation of chemisorbed gases on the (100)-faces of copper and nickel single
crystals. J. Appl. Physics 25 (1954) 1333—1336.
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reinigungen mit kieineren o-Werten im kondensierten Zustand so
klein ist, dall vor und wahrend des Abscheidungsvorganges keine
merkliche Menge der Verunreinigungen kondensiert. Bel der Kristall-
abscheidung durch Aufdampfung im Vakuum kann dies durch davernde
und voriibergehende Torzeugung eines geringen Restgasdruckes (p <
107# Torr) mit Hilfe von Pumpen oder Gettern und durch geniigend
starke Erhéhung der Oberflichentemperatur gegeniiber der der Um-
gebung erreicht werden,

2. Die Dicke der kondensierten Fremdadsorptionsschicht auf einer
Oberflache wachst mit deren spezifischen freien Oberftichenenthalpie
op. Um sie alle auf die gleiche Grofle herabzusetzen, ist bei Ober-
flichen mit grofien ¢y eine stivkere Temperaturerhhung oder Gas-
druckerniedrigung erforderlich als bei Oberflichen mit kleinem op.
Dies kann einer der Grimde sein, warum Kristalle mit groBer Hirte —
die Harte geht im allgemeinen parallel mit g,; — unter bestimmten
Versuchsbedingungen schlechteres Ortentierungsvermiogen fiir die anf
ihnen niedergeschlagenen Kristalle besitzen wie Kristalle mit kleiner
Harte, was z. B. in héheren Mindesttemperaturen fiir epitaxiales
Wachstum beim -Aunfdampfverfahren zum Ausdrueck kommt.

BEs ist jetzt noch der Fall AGg = 0, p << 1y zu untersuchen. Da
AGg = g (u—pg) + ¥, + ¥, — ¥, 18t dieser Fall nur dann realisier-

bar, wenn WL W <0 o (19)

7

ist. Ware niimlich ¥ =¥ ¥, ,— ¥, >0, so lige der in Abschnitt
2 behandelte Fall vor, da ¥ mit abnehmendem g langsamer abnimmt
als | g (4~ py) |, so dafi bei kleinen g-Werten AG > 0 wird. Ein Phasen-
iibergang ohne Keimbildung kann also nur dann stattfinden, wenn Be-
dingung (19) erfiillt ist, jedoch nicht allgemein, wie gelegentlich zur Deti-
tung des epitaxialen Wachstums angenommen wurde *2. Ist ¥, -+
¥ — ¥y, > 0, so kann bei sehr hoher Ubersiittigung y— p, hichstens
der ¥all der ,,athermischen Keimbildung™ (athermal nuecleation) nach
TorRNBULL® eintreten, bei dem die Ubersittigung so hoch, und damit
die Keimgrofie so klein ist, dal die bereits in der Mutterphase auf Grund
statistischer Schwankungen vorhandenen Teilchenaggregate die Keim-
grofie besitzen und damit als Keime wirken. Die Bedingung (19)

22 H. Maver, Physik dinner Schichten II. Wissensch, Verlagsges. Stutt-
gart 1955, 8. 115.

# 1. C. FisEER, J. H. HoLLomox and D. TurNsuLy, Nucleation. J. Appl.
Physics 19 (1948) 775—784.
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Ledeutet in unserem Beispiel o, = ( 1+ 4 ?) g — oy und fithrt damit

unmittelbar auf den im letzlen Abschnitt Letrachteten Fall zuriick
[vgl. (16)]: Es bilden sich zunichst je nach der Grafle von o, o und gy
mono- oder mehrmolekulare Schiehten. deren Oberfidche die spezifi-
sche frele Oberllichenenthalpie 6, (6 << o <2 o) besitzt. Erfullt diese
Oberfliche die Bedingung {19} nicht mehr, so wird A& > 0 und das
weitere Wachstum kann nur noch durch Keimbildung erfolgen (s, Fall
3, Absgchnitt 1 und Kurve IITin Abb, 1), wie sie in Abschnitt 2 diskutiert
wurde (vgl. Abb.3¢). Da o # ¢ und o/ # 0, handelt es sich dabei im

[T 1 R N —
—— PR s | |
I 1 [ 1 7

a) ) c)

Abb. 3. Die verschiedenen Wachstumsmechanismen:
a) VormMER-WEBER-Mechanismus, b) FRANE-VAN-DER-MERWE-Mechanismus,
¢} STrANSEI-KRASTANOV-Mechanismus

allgemeinen um rdumliche Keimbildung, nur wenn ¢;; =~ o + of; ist,
bilden sich Flichenkeime. Derin Abschnitt { erwihinte Fall 4 (vgl. Kurve
IV in Abb. 1), nach dem in keinem Stadium der Abscheidung eine
Keimbildung notwendig wére, ist daher nicht realisierbar.

Zu einem speziellen Beispiel des Falles 3, der Abscheidung eines
Tonenkristalls mit NaCl-Struktur auf der {100}-Ebene eines anderen
Kristalls mit NaCl-Struktur gleicher Gitterkonstante, jedoch doppel-
ter Tonenladung — also etwa vierfacher spezifischer freier Oberfiichen-
enthalpie — liegen explizite Rechnungen von STrRaxskr und Krasta-
xov auf atomistischer Basis vor?4, Sie finden, dal} sich auf einer mono-
ionischen Oberflaichenschicht, die bereits im untersittigten Zustand
vorhanden ist, riumliche Keime von etwa zwei Atomiagen Dicke bil-
den. Thr Ergebnis kann jedoch nicht, wie es gelegentlich angedeutet

T, N. Strawser und L. Krastaxov, Zur Theorie der orientierten Aus-

scheidung von Ionenkristallen aufeinander. Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien,
Math.-naturwiss. K1, ITb 146 (1938) 797—810.
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wurde .2, auf das orjentierte Aufwachsen beliebiger Kristallpartner
verallgemeinert werden: es ist, wie unsere Betrachtungen zeigen.
auf die Fille beschrinkt. in denen g, > ¢ - g, ist. Zwel experinien-
telle Beispiele aus neuerer Zeit mdgen unsere Uberlegungen noch
erliutern:

L. Das elektrische Widerstandsverhalten dinnster noch nicht zu-
sammenhiingender K-Schichten, die auf gut ausgeheiste, tiefgekiihlte
Quarzglasoberflichen in einem Vakuum von 1078 Torr langsam auf-
gedampft wurden (5—20 Ajmin), 1t sich nach Nosstx? durch An-
nahme von K-Inseln monoatomarer Héhe deuten, dagegen nicht oder
wesentlich schlechter durch kérnige K-Aggrewate. Dies ist verstind-
lich, da bei den extrem sauberen Versuchsbedingungen sich hichstens
eine monoatomare Gasschicht auf der Unterlage hilden kann, so daf
die spezifische freie Oberflichenenthalpie der Unterlage nicht wesent-
lich unter dem theoretischen Wert Liegen kann, der angenihert gleich
dem des kristallinen SiO,, nimlich 980 erg - cm™2 ist 2%, Die apezifische
freie Oberflichenenthalpie von K liegt dagegen bei 100 bis 200 erg - em™2,
so dafi selbst bei groBem o4 oy > o oz ist und sich also eine
monoatomare K-Schicht bilden mul. Analoges gilt fiir Alkali-
metallatome auf hochschmelzenden Metallen. Der zweite Befund von
Nosser, dalfl schon diinnste zusammenhingende K-Schichten aunf-
gerauht sind, ist ebenfalls verstindlich, da die Keimbildung auf einer
atomaren Anfangsschicht im allgemeinen in drefdimensionalen Keimen
erfolgt. :

2. Beim Aufdampfen (10 A/min) von Metallen auf Silbereinkristalle
in einem Vakuum von 107% Torr bei Zimmertemperatur fand Nuw-
Max ¥, daB Au, Cu und Ni dreidimensionale Keime bilden, Ag bis zu
einer mittleren Schichtdicke von 50 A in monocatomaren Schichten
aufwichst, wihrend Pb und Tl bis zu einer mittleren Schichtdicke von
3—4 A monoatomare Schichten bilden, deren (itterkonstante nur
wenig von der des massiven Materials abweicht, bei weiterem Wachs-

% M. VoLMeRr, 8. 193,

% H. SerrmrT?, 8. 361.

# R. Nosseg, Bestimmung der mittleren freien Weglinge der Leitungs-
elektronen in Kalium. Z. Physik 142 (1955) 321—333.

B J. W. Axrrsow and E. L. PIrET, Crushing of single particles of crystalline
quartz. Ind. Eng. Chem. 42 (1950) 665—670.

# J. W. Tavror, The surface energies of the alkali metals. Phil. Mag. [7] 46
(1955) 867—876.

% R. C. NEwnaw, The initial stages of growth of thin metal films on a silver
single crystal substrate. Phil. Mag. [8] 2 (1957) 750—1760.
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tum dagegen dreidimensionale Aggregate. Dies 1st nach den bisherigen
Vorstellungen vom epitaxialen Waehstum, die die [Thereinstimmung
der Atomanordnung und der Atomabstiinde in der Grenziliche so-
wie die chemisehe Verwandischafe der Partner in den Mittelpunkt
stellen. vollkommen unverstandlich. Denn nach diesen sollte eher Au
und Cu, deren Bindungszustand und Gitterkonstanten sich wesentlich

weniger von den entsprechenden Grélen des Ag unterscheiden (Wertig-

keit 1, %[ = 0,25%, bzw. 11,59%,) wie die des Pb und Tl (Wertigkeit 2

und 4. bzw. 1 und 3 ;—d = 189 bzw. 219%,). in diinnster Schicht mono-

atomar aufwachsen. Unsere Uberlegungen dagegen fithren zwanglos zum
Versuchsergebmis: Bei Ph und TI betrigt o etwa 400 big 500 erg - cm™2,
wenn wir die spezifische freie Oberflichenenthalpie des Kristalls
ungefahr gleich der der Schmelze setzen und fiir diese die gemessenen
Oberfliichenspannungswerte®! verwenden. op, und op sind also wesent-
lich kleiner als o,, (1140 erg - em™2 am Schmelzpunkt®2), so dali nach
unseren Uberlegungen eine monoatomare Schicht entstehen muB
{vgl. dazu??}, Dasselbe gilt bei Anwesenheit einer monoatomaren Ad-
sorptionsschicht, da o,, durch sie wohl kaum um mehr als die Hilfte
verkleinert wird3®. Erfolgt die Aufdampfung hinrveichend ragch
(10 4/min), so kann die Schicht weiterwachsen, jedoch wegen o, <o
- ugz nicht mehr in monoatomaren Schichten, sondern in Form von
riumlichen Keimen. Bei langsamer Aufdampfing dagegen kann
g << p werden, so dafl infolge Untersittigung kein weiteres Schicht-
wachstum mehr méglich ist. Dies wurde tatsichlich von NEwMaN bei
einer Aufdampfgeschwindigkeit von 1 4/min beobachtet, jedoch von ihm
auf Oxydation zuriickgefiithrt, Au, Cu (¢ = 1250 bzw. 1820 erg - cm™
am Schmelzpunkt??) und Ni miissen in Ubereinstimmung mit
dem FExperiment trotz der kleineren Gitterkonstantenunterschiede
dreidimensionale Keime bilden, da fiir sie stets oy << ¢ ist. Auf die
weiteren Anwendungen unserer Betrachtungen zur Deutung der
Erscheinungen beim epitaxialen Wachstum wird in Teil IT der Arbeit
eingegangen werden.

3 IrAwxs-Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin, Springer
1943, 8, 1001.

32 K. Huane and . WyLLIE, On the surface free energy of certain metals.
Proe. Physic. Soc. [London] A 62 (1948} 180—191.

3% Aug der Beobachtung, dad Ag in moncatomaren Schichten aufwéachst, ist
zu schlieBen, dal die Abscheidung so erfolgt, wie wenn keine Adsorptionsschicht
vorhanden wire; wie dies unter den oben erwihnten Abscheidungshedingungen
zu verstehen ist, wird im Teil IT klargestellt werden.

7. Kristallogr, Bd. 110, 5/6 26
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Zusamrenfassung

Die Kristallabscheidung an Obevfliichen wird thermaodynamisch untersucht,
Dieses Verfahiren hat zwar gegentiber der atomistischen Berrachiung einfacher
AModelle den Nachteil, zu keinen gnantitaiiven Aussagen zu gelangen, da
wesentliche in jhm enthaliene Parameter — die streng genommen nur fiir eine
grofie Gesamilicit von Teilehen definiert sind - - im allgemeinen nicht bekannt
sind bzw. im submikroskopischen Beveich stark von ihrem makroskopisch
definierten Wert. abweichen konnen und nicht mehr unabhiingiz voneinander
sind, z. B. die spezifische freic Oberflichen- und Grenzfidchenenthalpie einer
monomolekularen Schicht auf einer Oberfliche. Es hat dagegen den Vorteil,
daB seine qualitativen Aussagen allgemein giltig sind, wodurch unzuléssige
Verallgemeinerungen von Ergebnissen an speziellen Modellen vermieden werden.
Dic wichtigsten dieser qualitativen Aussagen sind in etwas vereinfachter Form:
Kristallabgcheidung ist nicht nur hei Ubersittigung (4, > p), sondern auch bei
Untersittigung (yy < ) der Multerphase moéglich, wenn die spezifische freie
Oberflichenenthalpie 6, der Unterlage gréfer als die Summe von spezifischer
freier Oberflichenenthalpie o und spesifischer freier Grenzflichenenthalpie oy
desg abzuscheidenden Kristalls ist. Dic Dicke der abgeschiedenen Schicht ist
auf submikroskopische Dimensionen beschréinkt und hiingt vom Verhiltnis
dieser GroBen und von der Untersiittigung ab. Eine makrogkopische Abschei-
dung ist nur bei Ubersittigung méglich. Hier sind drei Félle zu unterscheiden:

1. o, > 6 + 0yz: Es entsteht zundchst — je nach dem Verhiiltnis der drei
GroBen — eine ein- oder mehrmolekulare Oberflichenschicht, wozu ebenso-
wenig wie im Falle u, < p eine Keimbildung erforderlich ist. Das weitere
Wachstum kann nur durch Bildung von im allgemeinen dreidimensionalen
Keimen auf der dadurch entstandenen neuen Oherfliche erfolgen.

2. 6,= 0+ g,: Auf der Unterlage bilden sich Flachenkeime; auf der dadurch
entstehenden monomolekularen Schicht erfolgt die Keimbildung im allgemeinen
dreidimensional, wenn o, £ 0 ist; wenn gz = 0, zweidimensional.

3. 6, < 6 L 6,: Unmittelbar anf der Unterlage wachsen dreidimensionale
Keime auf.

Die Keimform kann bei der Keimbildung auf Einkristallen im allgemeinen
nicht aus dem WurLFFschen Satz, sondern nur aus demn Giessschen Miniminms-
prinzip ermittelt werden. Aus diesen Ergebnissen lassen sich eine Reihe von
wichtigen Folgerungen, insbesondere fiir das epitaxiale Wachstum =ziehen, die
jedoch zum groBten Teil erst in der zweiten Halfte der Arbeit nach der Dis-
kussion der Keimbildungswahrscheinlichkeit erdrtert werden sollen.

Die vorliegende Arbeit wurde im II. Physikalischen Institut der
Universitit Minchen durchgefithrt. Dem Vorstand des Instituts,
Herrn Prof. Dr. W. RoLLwacey, danke ich fir die stete Forderung
der Untersuchungen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Firma Siemens 1. Halske und der Firma Leitz bin ich fiir die Bereit-
stellung von Geriten und Einkristallmaterial fiir den experimentellen
Teil der Arbeit, der an anderer Stelle diskutiert wird, zu Dank ver-

pilichtet. ,
IX. Physikalisches Institut der Universitéit Miinchen
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