
Bildung von Ad-Schichten und Tropfchen (Clustern) 
bei der Kondensation von Metalldampfen auf festen Oberflachen[**] 

Von Rolf Niedermayer[*l 

Die Synthese von Organometallverbindungen gelingt in vielen Fallen durch gleichzeitige Konden- 
sation von organischen Molekulen und Metallatomen auf tiefgekuhlten Oberflachen. Die Kinetik 
der Umsetzung wird hauptsachlich durch die Konkurrenz zwischen dem Wachstum kleincr 
Metalltropfchen und der Bildung der gewunschten Verbindung bestimmt. Organometallderivate 
konnen ein Metallatom oder auch mehrere enthalten; im zweiten Fall mochte man die Reaktion 
so leiten, daB ein organisches Molekul mit einem Metalltropfchen reagiert, das aus der gewunsch- 
ten Anzahl von Metallatomen besteht. Genaue Kenntnis der Vorgiinge bei der Kondensation 
von Metallatomen und bci der Bildung kleiner Tropfchen kann also eine wichtige Hilfe bei 
der Steuerung der chemischen Synthese sein. Bei der Erforschung des Wachstums dunner 
Schichten wurden diese Vorgange experimentell und theoretisch untersucht. Aus den Ergebnissen 
geht hervor, daR die kleinsten Tropfchen zwar nur selten und unter grol3en Schwierigkeiten 
direkt beobachtbar sind, daR jedoch die experimentellen Befunde an groReren Tropfchen und 
die entsprechenden Berechnungen so gut ubereinstimmen, daD gesichertc Ruckschlusse auf 
die Anfangsstadien von Adsorption und Tropfchenbildung moglich sind. 111 dicsem Beitrag 
werdcn Experimente zur Schichtbildung sowie die damit verbundenen theoretischen Vorstellun- 
gen beschrieben, und es sei versucht, daraus einige Schlusse im Hinblick auf die Organometallsyn- 
these zu ziehen. 

1. Einleitung 

Sowohl der Physiker, der das Wachstum dunner Schichten 
untersucht, als auch der Chemiker, der die Tieftemperaturkon- 
densation als synthetische Methode[l] verwendet, wollen wis- 
sen, welches Schicksal ein einzelnes Atom auf einer festen 
Oberfllche erfahrt. Fur diedirekte Beantwortung dieser Frage- 
stellung gibt es bisher nur ein Instrument: das Feldionenmi- 
kroskop. Man kann damit die Kondensation leicht direkt 
beobachten und ebenso die anschlienende Diffusion, Desorp- 
tion oder eventuelle Tropfch'enbildung. Die Beobachtungsbe- 
dingungen sind allerdings sehr stark eingeschrankt, was die 
Nutzbarkcit des Instruments fur diese Zwecke mindert. Es 
empfiehlt sich daher, weniger direkte Methoden anzuwenden, 
mit denen aber die Versuchsbedingungen in einem weiteren 
Bercich verandert werden konnen. 
Diejenigen Stadien der Schichtbildung, in denen sich bereits 
zusammenhangende Schichten oder aber groRere Tropfchen 
ausgebildet haben, lassen sich durch Elektronenmikroskopie 
oder Elektronenbeugung unter sehr variablen Versuchsbedin- 
gungen erfassen[2-41, so daR eine quantitative theoretische 
Analyse solcher Versuche miiglich wirdL4* 'I. Uni den Stand 
der Wissenschaft zu skizzieren, seien im folgenden einige Bei- 
spiele fur die experimentellen und theoretischen Ergebnisse 
aufgefuhrt. Aus der guten Ubereinstimmung der Ergebnisse 
fur die spiitcren Stadien des Wachstums ist auf die Richtigkeit 
der Hypothesen uber die fruheren Stadien zu schlieBen, und 
man erhllt so eine Einsicht in das Schicksal des kondensierten 
einzelnen Atoms. Diese Einsicht kann man in wenigen einfa- 
chen Formeln zusammenfassen, die den SchluR dieser Erorte- 
rung bilden sollen. 
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2. Zweidimensionales Wachstum 

Fur das Verstandnis der Kondensationserscheinungen ist die 
Unterscheidung einiger Bindungsenergien wichtig: Die Ver- 
dampfungswarme A. des Adsorpts, also z. B. des adsorbierten 
Metalls, charakterisiert die Bindung der Metallatome aneinan- 
der. Die Energie, die notwendig ist, um ein Metallatom von 
der Unterlage zu trennen, wird Desorptionsenergie (Edrh) ge- 
nannt. SchlieBlich mu8 cine gewisse Aktivierungsenergie fur 
die Bewegung eines adsorbierten Atoms von einem Bindungs- 
platz zum anderen aufgebracht werden, die Platzwechsel- oder 
Diffusionsenergie (E&. 
Wenn Metallatome auf anderen Mctallen oder auf Halbleitcrn 
kondensieren, werden sie hiiufig mit eincr groBen Desorptions- 
energie gebunden, etwa so stark wie die Metallatome unter- 
einander. Die Desorptionsenergie auf Ionenkristallen, etwa 
den Alkalimetallhalogeniden, ist weniger gron, ca. 20 kcal/mol. 
Auf Graphit oder ahnlichen Substanzen, wohl auch auf Edelga- 
sen, ist die Bindung der Metallatome schwach, die Desorp- 
tionsenergie ist < 10 kcal/mol[6 ~ 91. 

Der Charakter des Schichtwachstums geht im wesentlichen 
auf diese Energieuntcrschiede zuruck. So ist einsichtig, dalj 
sich dreidimensionale Tropfchen bilden, wenn die Bindung 
der Metallatome untereinander vie1 stiirker ist als ihre Bindung 
an die Unterlage, und daB die Schicht zweidimensional auf- 
wachsen wird, wenn die Bindung an die Unterlage iiberwiegt. 
Eine genauere theoretische Betrachtungc3> '"I ergibt als Bedin- 
gung fur die Bildung dreidimensionaler Tropfchen 

Ao 2 3.Edes ( 1 )  

und fur das Wachstum zweidimensionaler Schichten 

Ao d 3.(Ede, - Edtff) (2) 

In Fallen, die zwischen diesen beiden Bedingungen liegen, 
entscheidet die Geometrie von Schicht- und Unterlagegitter 
uber die Wachstumsform. 
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Nach diesen allgemeinen Regeln wird man also erwarten, 
daB Metalle auf Metallen oder Halbleitern wenigstens anfang- 
lich zweidimensional wachsen. Manchmal setzt sich das zwei- 
dimensionale Wachstum bis zu dickeren Schichten fort, aber 
in den meisten Fallen bilden sich nach den ersten Monoschich- 
ten dreidimensionale Tropfchen. 

Ein extremes Beispiel zweidimensionalen Wachstums wird 
zur Zeit von Mlynczak[61 untersucht und sol1 hier diskutiert 
werden. Vorbedingung dafur, daB man aus derartigen Experi- 
menten uberhaupt Schlusse ziehen kann, ist absolute Sauber- 
keit der Unterlage, was z. B. Arbeiten im Ultrahochvakuum 
bedeutet. In unserem Wachstumsexperiment werden Natrium- 
atome langsam auf eine Wolfram-( 100)-Oberflache aufge- 
dampft. Dabei kann man die Dampfstrahldichte, die Zahl 
der kondensierten Atome,die Strukturder Schicht, die Desorp- 
tionsenergie und die zugehorige Frequenzkonstante bei jedem 
einzelnen Versuch unabhangig voneinander messen. Unter 
bestimmten Voraussetzungen ist auch die Platzwechselenergie 
bestimmbar. Alle diese GroBen muB man eigentlich zur Analy- 
se eines Wachstumsexperimentes kennen, bei den meisten EX- 
perimenten scheitert dies jedoch an den Schwierigkeiten der 
Mefitechnik. 

Wenn Natrium rnit einer Rate von etwa lo'* Atome/cm2s 
bei 370°K auf die Wolframoberflache aufgedampft wird, dann 
tritt bei einer Bedeckung rnit 5 .  Atomen/cm2 Slttigung 
auf (vgl. Abb. 1). Die Struktur dieser Schichten wurde in 
situ mit Elektronenbeugung in streifender Inzidenz untersucht, 
was zu Beugungsbildern wie in Abbildung 2 fiihrt. Sowohl 
die Beugungsfiguren der sauberen Unterlage als auch die der 
Schichten bestehen aus langen Strichen senkrecht zur Unterla- 
ge, was charakteristisch fur die Beugung an zweidimensionalen 
Strukturen 1st. Die Na-bedeckten Oberflachen zeigen im [ 1 101- 
Azimut Zusatzreflexe, die bei den reinen Oberflachen nicht 
auftreten. Daraus kann man auf die in Abbildung 3 gezeigten 
Positionen der Na-Atome schlieBen. Die Natriumatome bilden 
auf W-(100) eine uberstruktur, die aus einer zentrierten qua- 
dratischen Elementarmasche besteht, deren Seiten genau zwei- 
ma1 so lang sind wie die der Elementarmasche der Unterlage. 
Ein Vergleich rnit den Daten des kompakten Natriums ergibt, 
daB in dieser Struktur der Atomabstand um 4 groBer als 
im Na-Gitter sein muB. Die Zahl der Atome, die in dieser 
Anordnung pro em2 Platz haben, ist gerade 5.10'4, und der 
Vergleich rnit dem Kondensationsexperiment von Abbildung 
1 zeigt, darj unter den angegebenen Bedingungen genau nach 
Vollendung der Struktur das Wachstum aufhort, also die De- 
sorptionsenergie absinkt. Ein iihnliches Verhalten wurde schon 
ofter gefundenuz1. Eine Messung der Desorptionsenergie ergab 
E d e s =  2.5 k0.2 eV; die Verdampfungswarme des Natriums be- 
tragt hingegen nur 1.09 eV. Dieses Verhaltnis der Bindungs- 
energien mu0 nach GI. (2)  zu zweidimensionalem Wachstum 
fiihren. Bei niedrigeren Temperaturen, z. B. bei 310"K, wachst 
das Natrium proportional der Aufdampfzeit weiter und bleibt 
dabei zweidimensional. Die Beugungsbilder bestehen weiter- 
hin aus Strichen, und sie zeigen eigenartigerweise auch keine 
Abstandsanderung bis zu Schichtdicken von 80 Atomlagen. 
Die entsprechenden Beugungsbilder fur 20 und 80 Atomlagen 
sind in Abbildung 4 wiedergegeben. In diesem Fall wlchst 
also eine Schicht bis zu recht groBen Dicken zweidimensional 
und stark verspannt auf; ein derartiges Wachstum nennt man 
pseudomorph. Es handelt sich hier um einen Extremfall, der 
anhand der in Abbildung 5 dargestellten Abhangigkeit der 

Desorptionsenergie von der Schichtdicke verstandlich wird. 
Wie schon erwahnt, ist die erste '4tomlage rnit einer Bindungs- 
energie von 2.5eV an die Unterlage gebunden. Die nachste 
Lage ist - wie aus Abbildung 5 hervorgeht - nut noch rnit 
1.27 eV gebunden, und von da a n  nimmt die Bindungsenergie 
innerhalb von vier Atomlagen auf 1.06eV ab, was der Ver- 
dampfungswarme des Natriums nahekommt. Dabei tritt also 
kein Minimum der Bindungsenergie auf, das eine Relaxation 
des Na-Gitters iiber zweidimensionale Versetzungen erlauben 
wiirde[". lz1. Die Na-Schicht mu8 somit verspannt bleiben 
-wie eine unter Spannung auf ein Stuck Holz geklebte Gummi- 
folie. 

Ahh. I .  Zdhl der auf einer W-(lOO)-Oberflache adsorbierten Na-Atome n , , , ,~  
in Ahhangigkeit yon der Zahl y.t der angehotenen Atome. Aufdampfrate 
Y =9.101' Atome/cm2s (0.06 MS/min, MS= Monoschicht); Temperatur der 
Unterlage T =  370 "K. 
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Abb. 2.  Beugungsbilder einer sauberen W-(100)-0berflache im [lOa]- und 
[IIO]-Azimut sowie derselben Oberflache nach Bedeckung rnit 5 .  l O I 4  Na- 
Atomen/cm2. Der untere Teil der Abbildung reigt eine Zeichnungder redpro- 
ken Masche der natriumbedeckten Oberflache. 
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a, = 3 1 6 i  
ah = 4 2 9 8  
d, =3708. 

m 
Abb. 3. Aus den Beugungsbildern abgeleitctes Model1 det natriumbedeckten 
W-Oberflache. 

20 MS 

80 MS 

Abb. 4. Beugungsbilder der W-(lOO)-OberIl~che, bedeckt rnit 2. 10l6 und 
8 .  10l6 Na-Atomen/cm* (T=310"K). 

hat jedoch eine andere Struktur und ist wesentlich schwacher 
gebunden. Nach Vollendung dieser dritten Lage sinkt die 
Desorptionsenergie auf ca. 10 "/, der Verdampfungswarme des 
Kaliums, und das weitere Wachstum schreitet in Form von 
dreidimensionalen Inseln fort. Die Gitterkonstante der Inseln 
stimmt rnit der des kompakten Kaliums uberein. Die in Abbil- 
dung 6 gezeigten Beugungsbilder dieser Struktur weisen Punk- 
te anstelle von Strichen auf, woraus auf die Inselstruktur 
geschlossen werden kann. Der Ausgleich zwischen den 
verspannten ersten beiden Lagen und den unverspannten In- 
seln mu13 uber eine Anordnung zweidimensionaler Versetzun- 
gen in der Grenzflache zustandekommen. Es erscheint wichtig, 
daB der Wechsel der Wachstumsform gerade dann erfolgt, 
wenn die Bindungsenergie minimal ist. 

I O I  

5 10 20 30 40 50 60 
nads [ 10' crr? I - m 

Abb. 5.  Abhangigkeit der Desorptionsenergie des Natriums von der Bedeckung 
der W-Obertlache mit Na-Atomen. 

3. Dreidimensionales Wachstum 

Das in Abschnitt 2 beschriebene Beispiel zweidimensionalen 
Wachstums ist unseres Wissens der bisher einzige Fall von 
Pseudomorphie bis zu dicken Schichten und mul3 als ein 
Grenzfall des Schichtwachstums angesehen werden. Im allge- 
meinen sorgt der Einbdu zweidimensionaler Versetzungen in 
einer Zwischenschicht fur eine friihzeitige Relaxation des 
Schichtgitters. Noch hiiufiger ist allerdings der baldige Uber- 
gang zu dreidimensionalem Inselwachstum, das an einem von 
Sieinhage untersuchten Beispiel besonders gut demonstriert 
werden kannl']. Steinhage untersuchte ebenfalls das Wachstum 
eines Alkalimetalls auf W-(IOO), und zwar von Kalium, mit 
den gleichen, etwas weniger verfeinerten Methoden. Die K- 
Schichten wachsen anfanglich genauso wie die Na-Schichten. 
Die erste Atomlage ist starker gebunden als die zweite, die 
Struktur beider entspricht Abbildung 3.  Die dritte Atomlage 

Abb. 6. Beugungsbilder einer sauberen W-( 100)-Oberfliche sowie einer Schicht 
von dreidimensionalen K-Inseln, die auf dieser Flache aufgewachsen iat 
(T = 155 O K ) .  

Ganz Bhnliche Resultate wurden bei der Untersuchung des 
Wachstums vieler Metalle auf anderen Metallen oder auf Halb- 
leitern erhalten. Diese Systeme erlauben jedoch bisher keine 
genaue Bestimmung der Zahl der Inseln, so daD man sich 
zum Studium des Inselwachstums lieber dem Wachstum von 
Metallen auf Alkalimetallhalogeniden zuwendet. Denn hierbei 
ist es moglich, die Inselschicht durch einen dunnen amorphen 
Kohlefilm zu fixieren, die Unterlage in Wasser abzulosen und 
das Praparat dann unter dem Elektronenmikroskop zu be- 
trachten. Gro13e und Anzahl der Inseln lassen sich rnit diesem 
Verfahren leicht bestimmen. Ein typisches Beispiel sind die 
Untersuchungen des Wachstums von Gold auf Kochsalz durch 
Robins et a1.r13r 14! Abbildung 7 zeigt eine Reihe elektronenmi- 
kroskopischer Aufnahmen zur Keimbildung und zur Koales- 
zenz von Gold-Inseln auf einer (100)-Kochsalzflache. Die 
Keimbildung, die hier bei einer Aufdampfrate von I O l 3  Ato- 
me/cmz s und einer Unterlagetemperatur von 250°C unter- 
sucht wird, ist homogen uber die ganze Flache verteilt, abgese- 
hen von wenigen Stufen der Unterlage. Die lnseln sind in 
wenigen Vorzugslagen orientiert, ihre Anzahl geht durch ein 
Maximum und niinmt spiiter durch Koaleszenz langsam wie- 
der ab. Zum Zeitpunkt maximaler Keimdichte betragt der 
mittlere Durchmesser der Inseln ca. 150A. Das Ergebiiis einer 
Auszahlung derartiger Bilder la& sich in einer Abhangigkeit 
der Keimzahl von Zeit darstellen (Abb. 8). Die ansteigende 
Kurve (Kurzzeitskala) zeigt das Ende des Keimbildungssta- 
diums, die abfallende Kurve (Langzeitskala) auf ihrem grol3e- 
ren Teil die Wirkung der Koaleszenz. 
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dell einer Folge molekularer Reaktionen ausgehen. Monomere 
B1 reagieren mit einem Polymer Bi, das aus i Atomen besteht. 

Die Zerfallswahrscheinlichkeiten cli + sind durch thermodyna- 
mische Uberlegungen zuganglich, die Wachstumswahrschein- 
lichkeiten J i  durch die Losung des Diffusionsproblems[”. “I. 
Der ganze PolymerisationsprozeB wird dann durch einen Satz 
von Diffefenfialgleichungen beschrieben: 

& =  Ji-1.ni-l - (Ji + cci).ni + c ~ ~ + ~ . n ~ + ~  (4) 

Die Zerfallswahrscheinlichkeiten hangen nur von den Eigen- 
schaften des zerfallenden Polymers und der Temperatur ab, 
wahrend in die Wachstumswahrscheinlichkeiten auch noch 
die Anzahl aller ubrigen Polymere eingeht. Die Polymere wer- 
den innerhalb dieser Theorie ,,Inseln“ genannt. Wenn es ge- 
lingt, das Gleichungssystem (4) zu losen und also die Dichten 
ni der Inseln Bi zu berechnen, so kann man daraus alle experi- 
mentell wichtigen GroDen ableiten. 
So ist die Gesamtzahl der stabilen Inseln 

Abb. 7. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von Inselschichten in verschie- 
denen Phasen des Wachstums (Au auf NaCl-(iOO)-Oberflachen). 

14 Dabei ist B ~ * + I  die kleinste stabile Insel. Die gesamte Zahl 
der Atome, die in stabilen Inseln kondensiert sind, wird durch 

0 
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
0 1 2  3 L 5 6 7 8 9 10 

m t [minl ~-- 
Abh. 8. Auswertung des Wachstumsexperimentes von Abbildung 7. Abhangig- 
keit der Keimdichte von der Zeit ( x  Kurzzeitskala, Langzeitskala). Auf- 
dampfrate y = lo1 Atome/cm*s; Unterlagetemperatur T = 523 “K. 

Mit solchen experimentellen Hilfsmitteln kann man die Keim- 
bildungsgeschwindigkeit fit, die Sattigungsdichte der Inseln 
N,(,l) unddie InselgroDeFals Funktion der Zeit t, der Unterla- 
getemperatur T und der Aufdampfrate Jim, bestimmen. Diese 
MeDergebnisse kann man rnit der Theorie vergleichen und 
schlieDlich Ruckschliisse auf das Anfangsstadium des Schicht- 
wachstums ziehen. 

4. Kinetische Theorie des Inselwachsturns 

Das Inselwachstum ist rnit einer im Prinzip einfachen Theorie 
vollkommen zu begreifen. An ihre kurze Darlegung sol1 sich 
eine Diskussion ihrer Resultate fur den Fall des Wachstums 
von Gold auf Kochsalz anschlieDen, was einen Vergleich rnit 
dem Experiment (Abschnitt 3) ermoglicht. 
Die Theorie des Schichtwachstums wurde in letzter Zeit von 
vielen Forschern bearbeitetc4, 51, die groDtenteils von dem Mo- 

a, 

N,= 1 i .ni 
i = i *  + 1 

gegeben und die mittlere GroRe einer Insel durch 

(i) = N,/N, (7) 

Der mittlere Inselradius ist leicht aus (i) zu berechnen. 
Das Gleichungssystem (4) ist mit numerischen Methoden los- 
bar, und man kann somit aus den verschiedenen Bindungsener- 
gien, den Gitterparametern, der Unterlagetemperatur und der 
Aufdampfrate alle MeDgroDen berechnen. Abbildung 9 zeigt 
eine so erhaltene detaillierte Beschreibung des Wachstums 
von Gold auf einer Kochsalzunterlage bei 573°K und einer 
Aufdampfrate von 101 cm- * s-  ’. Die Desorptionsenergie und 
die Platzwechselenergie sind in diesem Fall nicht aus unabhan- 
gigen Messungen bekannt, sie wurden so gewahlt, da13 Theorie 
und Experiment iiber einen moglichst weiten Bereich iiberein- 
stimmen (Edes= 20 kcal/mol, Ediff= 8.5 kcal/mol). Das Wachs- 
tum wird unter den angegebenen Bedingungen durch das 
Desorptionsgleichgewicht der Einzelatome bestimmt, was be- 
deutet, daD die Dichte der Monomeren uber langere Zeit 
konstant bleibt und allein durch die Aufdampfrate J,,, und 
die Desorptionswahrscheinlichkeit ades zu 

ni(,t,t) = Jimp/@-des (8) 

gegeben ist. Die Keimbildungsperiode ist durch lineare Zunah- 
me der Inselzahl mit der Zeit gekennzeichnet. Bis zu ihrem 
Beginn vergeht eine Induktionszeit von 10- s, sie wird durch 
Koaleszenz nach 100 s beendet, die maximale Inselzahl wird 
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nach 1000s erreicht. Eine weitere Information, die aus der 
Theorie erhalten werden kann, betrifft die GroBe des kritischen 
Keims, d. h. derjenigen Insel, die unter den gegebenen Verhalt- 
nissen gerade mit groRerer Wahrscheinlichkeit wachst als zer- 
fallt. Bei der hier berechneten Schicht ist bereits der Drilling 
stabil. Fur jede InselgroBe gibt es eine eigene Induktionszeit, 
nach deren Verstreichen die Inseldichte umso steiler ansteigt, 
je groBer die Inseln sind. Die Anzahl N, der kondensierten 
Atome steigt wahrend der Keimbildungsperiode proportional 
zu t Z  und mundet dann in eine lineare Zeitabhangigkeit ein. 
Dies stimmt mit Beobachtungen zur verzogerten Kondensa- 
tion gut uberein["'. 
Leider kann man die hier dargestellte zeitliche Entwicklung 
des Schichtwachstums experimentell nur in fortgeschrittenen 
Stadien beobachten (vgl. Abb. 8). Ein direkter Vergleich der 
Experimente mit den theoretischen Befunden (Abb. 9) ist daher 
schwierig. Berechnet man jedoch die Abhangigkeiten der 

Abb. 9. Berechnete Abhiingigkeit einiger Inselkonzentrationen n,, der Anzahl 
stabiler lnseln N, und der Zahl der kondensierten Atome N, von der Auf- 
dampfzeit. Auncrdem wird die Zahl der angebotenen Atome J,,,.t gezeigt, 
wobei J,,, die Aufdampfrate ist. 

Keimbildungsgeschwindigkeit, der Sattigungskeimdichte und 
des mittleren Inselradius bei Sattigung von der Unterlagetem- 
peratur und der Aufdampfrate, so kann man diese Abhangig- 
keiten uber einen weiten Bereich mit dem Experiment verglei- 
chen. Abbildung 10 zeigt den EinfluR der Aufdampfrate auf 
die genannten GroRen. Die Keimbildungsgeschwindigkeit fiC 
hlngt nach einem recht einheitlichen Potenzgesetz von der 
Aufdampfrate ab, man findet 2<d(Infic)/d(1nJ,,,)<2.5. An 
der fur 834 "K berechneten Kurve fur die Keimbildungsge- 
schwindigkeit sind die GroRen der kritischen Keime angege- 
ben. Der EinfluD der kritischen KeimgroRe auf k, ist viel 
geringer als etwa bei der Keimbildung von Nebeltropfchen, 
weil die Keimbildung beim Schichtwachstum in viel hoherem 
MaRe durch die Oberflachendiffusion als durch das Zerfalls- 
gleichgewicht bestimmt wird. Die Sattigungskeimdichte und 
der mittlere Inselradius hangen nur sehr schwach von der 
Aufdampfrate ab. Abbildung 1 1 zeigt die Temperaturabhan- 
gigkeit des Schichtwachstums. Von praktischer Bedeutung 
fur die Reduktion der Zahl der Kristallbaufehler ist die daraus 
ersichtliche starke Abnahme der Sattigungskeimdichte und 
die damit verbundene Zunahme der mittleren InselgroRe bei 

5/ 

-7 

m lg J,,, - 
Abb. 10. Logarithmische Abhingigkeit der charakteristischen GroDen des 
Schichtwachstums yonder Aufdampfrate J,,, fur einige Temperaturen. N,,,.,, 
ist die Sattigungskonzentration der Inseln, fi, die Keimbildungsgeschwindig- 
keit, T,,, der mittlere Radius zum Zeitpunkt der Sattigung (in em). n* ist 
die kritische KeimgrKDe an den bezeichneten Punkten. 

I / 1 
1 15 2 

ri\m 1 0 3 1  T ~ - 
Abb. 11. Logarithmische Abhangigkeit der charakteristischen GroBen des 
Schichtwachstums von der Unterlagetempcratur T fur einige Aufdampfraten. 
Bezeichnungen wie in Abbildung 10. 

I -7 

Abb. 12. Vergleich zwischen den thcoretiachcn Ergebniasen fur das Wachstum 
von Gold auf einer Unterlage mit Ed,,=20 kcal/mol und Ea,rr=8.S kcalimol 
und experimentellen Ergebnissen zum Wachstum von Gold auf Kochsalz 
(Punkte aus 113. 141). 
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hoheren Temperaturen. SchlieMich sind die Abhiingigkeiten 
der Keimbildungsgeschwindigkeit und der Sattigungskeim- 
dichte von der Aufdampfrate (bei 300°C) und der Unterlagc- 
temperatur (bei 1013 em-' s- ' )  in Abbildung 12 dargestellt 
und mit den experimentellen Werten von Robins el al.L'31 
verglichen. Die Ubereinstimmung liegt ersichtlich innerhalb 
der experimentellen Streuung. 
Damit wird deutlich, daR die einheitliche Beschreibung einer 
groljen Zahl von Wachstumsexperimenten durch eine kineti- 
sche Theoric moglich ist. Ihre Anwendung auf experimentell 
bisher nicht beobachtbarc Wachstumsvorgiinge erscheint da- 
her gerechtfertigt. 

5. Kondensation bei tiefen Temperaturen 

Als Beispiel f i r  die Tieftemperaturkondensation werden zwei 
Fiille ausgcwahlt: die Kondensation von Gold bei 80°K und 
einer Aufdampfrate von 10" cm- ' s - '  auf Unterlagen, die 
durch folgende Daten charakterisiert sind: 1. Edep= 5 und 
&iff=2 kcal/mol; 2. Edes= 10 und Edifr=4 kcal/mol. Diese 
Energicn sind in der richtigen Groknordnung fur die physika- 
lische Adsorption eines Metallatoms auf einer Edelgasoberfla- 
che. Gcnauere experimentelle Werte gibt es derzeit noch nicht. 
Der zeitlichc Verlapf des Wachstums ist fur den Fall der 
klcineren Bindungsenergien in Abbildung 13 dargestellt. Das 
in GI. (8) beschriebene Desorptionsgleichgewicht wird gar 
nicht erreicht, vielmehr wird die Monomerendichte durch die 
Zwillingsbildung begrenzt, ehe eine merkliche Desorption ein- 
setzen kann. Die verschiedenen Inseldichten und die Keim- 
dichte steigen sehr steil an. Eine eigentliche Keimbildungspe- 
riode, bei der die Keimzahl proportional der Zeit anwachsen 
wurdc, gibt es nicht. Das Wachstum unter diesen Bedingungen 
ist charakterisiert durch eine Induktionszeit bis etwa 10-'s, 
Zwillingswachstum bis 10- s, Inselwachstum bei fast konstan- 
ter Keimzahl bis 10 ~ ' s, anschlieRend Koaleszenz. Die Diffu- 
sion allein bestirnmt den Ablauf des Wachstums in diesem 
Fall. 

/ 

Abh. 13. Berechnete Ahhlngigkeit dcr Inselkonrentrationen yon der AuF 
darnpfzcit fur den Fall von schwach gebundenern Gold (Ede\=S. Ed,tr=2 
kcal/mol) aul'ciner Unterlage von 80°K.  

In Abbildung 14 sind beide Fiille gemeinsam gezeigt. Im Fall 
hijherer Bindungsenergie ist die Diffusion der Monomeren 

I 
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Abb. 14. Bcrechnete Ahhiingigkeit der Insclkonzentrationen von der Aul- 
dampfieit fiir zwci vcrschiedene Fiille der Bindung an die Unterlagc. ~ 

Bindung wie in Abb. 13. ~ ~ - ~ Bindung mit I&= 10 und Ed,,,=4 kcal!mol. 
Die Induktions/cit T und die maximale Monomerenkonzentration wurdcn 
aus GI. (9) und (10) herechnct und fur bcidc FZllc cingezeichnet. 

weitgehend unterbunden, so daR die Schichtbildung ohne den 
Umweg uber die Inselndirekt durch Koaleszenzder Einzelato- 
me erfolgt. Die lnduktionsperiode betrPgt 10- s. Auch auf 
diese Weise kann man zweidimensionale Schichten erzeugen, 
die jedoch im Gegensatz zu den vorher beschriebenen sehr 
viele Fehler aufweisen. 
Das hier gewiihlte Beispiel fur Kondensation bei tiefen Tempe- 
raturen, besonders der Fall reduzierter Oberflachenwande- 
rung, konnte fur die chemische Synthese wichtig sein. Im 
ganzen Bereich der Tieftemperaturkondensation, in dem also 
der EinfluB der Zwillingsbildung den der Desorption iiber- 
wiegt, kann man aus der allgemeinen Theorie des 
Schichtwachstums einfachc Formeln ableiten, die einen schnel- 
len Uberblick iiber das Wachstum crmoglichen. So ergibt 
sich fur die Induktionszeit 

(9) 

Die Quadratwurzel ist dabei im allgemeinen eine Zahl zw-  
schen 1 und IOcm-' sl". Die Konzentrationen der Monome- 
ren und Zwillinge am Endc dcr Induktionsperiode betragen 

nl = J,,,.r = ~ ~ . J i ~ ' , ' 2 e ~ p ( E ~ , ~ ~ / 2 k T )  
n2 c 0.04.Ji,,.~ 

(10) 

Die maximale Monomerenkonzentration wird zu einem sp;ite- 
rcn Zcitpunkt t,,,=3-r erreicht und betragt 

Zu diesem Zeitpunkt gibt es auf der Oberfliiche ungcfahr 
ebensoviele Zwillingc wic Monomere. Diesc Formeln kann 
man zur Gewinnung von Orientierungsdaten iiber die Auf- 
dampfrate und Temperatur auf einer bestimmten Unterlage 
benutzen, wenn man etwa eine bestimmte Bedeckung zu 
einer vorgegebenen Zeit haben will. 
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6. AbschlieBende Bemerkungen 

Es gibt bis heute keine systematische experimentelle oder 
theoretische Untersuchung iiber die gleichzeitige Kondcnsa- 
tion von Metallen, Edelgasen und organischen Molekiilen 
bei tiefen Temperaturen. Jedoch solltc cs nicht allzu schwierig 
sein, die hier dargelegten theoretischcn Ansitze auf den Fall 
der Cokondensation zu erweitern. 
Aber auch ausder einfachen Einkomponenten-Theoric konnen 
einige Schlusse abgeleitet werden. So wird bei der Reaktion 
eines Metallatoms mit einem gleichzeitig kondensierenden 
Molekiil jedenfalls eine neuc Obcrflache gebildet, die im allge- 
meinen eine neue Diffusionscnergie haben wird. Man kann 
dann in allen Fallen die Aufdampfrate und die Untcrlagetem- 
peratur so wiihlen, daR die Induktionszeit und die zugehiirige 
Monomerenkonzentration die fur die Reaktion optimalen 
Werte annehmen: 

Ob es moglich ist, Reaktioncn mit Zwillingen, Drillingen oder 
hoheren Polymeren experimentell zu vcnvirklichen, oder oh 
man die Bedingungen fur derartige Rcaktionen theoretisch 
vorhcrsagen kann, mu0 in zukunftigen Untersuchungen ge- 
klart werden. 
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Produktion und Kondensation von Metalldampfen in gro6en Mengenl**] 

Von Walter Reichelt [*I 

1. Einleitung 

Wer haufig Arbeiten zur Verdampfung oder zur Zerstaubung 
von Metall unter verringertem Druck ausfuhrt, kennt die Tat- 
sache, daR die erzeugten Metalldlmpfe rnit organischen Kom- 
ponenten im Restgas reagieren konnen. Das Restgas in der 
Arbeitskammer kann z. B. Paraffinole enthaltcn, wcnn die Ab- 
schirmung zwischen Diffusionspumpe und Kammer unzurei- 

I*] Dr. W. Rcichclt 
W. C. Heraeus GmbH 
645 Hanau, Postfach I69 

[**I Nach cincm Vortrag beim Symposium ..Mutall-Atome in der chemischen 
Synlhese" der Merck'schen Gesellschaft fur Kunst und Wissenschaft e. V. 
in Darrnstadt (12.-15. Mai 1974). 

chend ist. Die Bildung von Reaktionsprodukten IaRt sich hau- 
fig schon am Geruch erkennen. 
Nicht irnmer sind Rcaktionen dieser Art unerwiinscht. Wenn 
Metallatome mit organischen Verbindungen in groDerem 
MaDstab umgesetzt werden sollen, mussen leistungsfahige 
Quellen fur MetalldHmpfe vorhanden sein. Im folgenden sind 
einige der dazu notigen Uberlegungen angedeutet. 

2. Bindungsenergie und Verdampfungsgeschwindigkeit 

Wichtig fur die Praxis ist die Kenntnis der Verdampfungsge- 
schwindigkeit, die sich letztlich auf die Bindungsenergie des 
Metalls zuruckfuhren IHRt. Makroskopische Materialkonstan- 
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