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1 Einleitung

1 Einleitung

Auf Kristalloberflichen, die in bestimmte Losungen getaucht werden, entwickeln sich
symmetrische Vertiefungen, sogenannte Atzgruben. Seit Mitte des 19. Jahrhunderts
kennt man einen Zusammenhang zwischen der Geometrie dieser mikroskopisch kleinen
Atzgriibchen und der Makrosymmetrie des Kristalls. Dies war eine der ersten Methoden
zu der genaueren Bestimmung der Kristallklassen. Die Kantenrichtungen der Atzgruben
liefern Aufschluss iiber die kristallographischen Orientierungen in einem Kristall. Das
Aufkommen der Rontgenstrukturanalyse verdringte jedoch diesen Anwendungszweig
der Atzfigurenanalyse, denn Rontgenbeugung vermag noch viel detaillierter
Informationen iiber den Aufbau eines Kristalls zu geben. Aber nicht nur die Symmetrie
und Orientierung von Atzgruben verrit etwas iiber die Natur der Kristalle, sondern auch
die Anzahl der Atzgruben birgt Informationen. Die sogenannte Atzgrubendichte (EPD -
etch pit density, Atzgrubendichte) ist ein QualititsmaB fiir verschiedene mechanische
und optische Eigenschaften von Kristallen. Die EPD hingt mit der Anzahl der
Versetzungen (das sind linienartige, eindimensionale Defekte) zusammen. W. C. Dash
konnte 1958 mit Atzlosungen die Herstellung versetzungsfreien —Siliziums
demonstrieren, was bis heute die Grundlage fiir die Halbleitertechnologie bildet.! Zur
Qualititspriifung durch Ermittlung der Versetzungsdichte durch die Atzanalyse findet

die Atzfigurenuntersuchung heute weiterhin vielfach Anwendung.

Die vorliegende Arbeit wendet diese Atzfigurenanalyse fiir Calciumdifluoridkristalle
an. Diese Kristalle werden fiir die Herstellung von Fluoritlinsen verwendet und die
Atzfigurenuntersuchung ist heutzutage das gingige Verfahren zur Qualititsbestimmung
dieser Linsen. Dabei sollen die Atzgruben mdglichst klein sein, damit die hochwertigen
Linsen moglichst wenig nachpoliert werden miissen. Bisher war das effektivste
Untersuchungsverfahren eine lichtmikroskopische Beurteilung, aber hoher auflosende

Oberflachenuntersuchungsmethoden erlauben eine genauere Betrachtung.

In dieser Arbeit wird die Untersuchung mit dem Rasterkraftmikroskop (auch atomic
force microscope - AFM genannt) durchgefiihrt. Dieses wurde von G. Binnig 1986
entwickelt, der auch den Nobelpreis fiir das Rastertunnelmikroskop erhielt.” Dieses

Gerit ermdglicht hochstauflosende Strukturuntersuchungen auf isolierenden Material-
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oberflichen. Diese Arbeit setzt sich mit den Mdglichkeiten der Rasterkraftmikroskopie
zur Untersuchung von geétzten Fluoritoberflachen auseinander.

In den folgenden Kapiteln werden Theorie, Experiment und Diskussion zum Thema
behandelt. In Kapitel 2 wird das Untersuchungsmaterial Fluorit hinsichtlich seiner
kristallinen Struktur und seinem Einsatz als Linsenmaterial vorgestellt. Zum
Verstindnis seiner Eigenschaften werden Kristalldefekte mit dem Schwerpunkt auf
Versetzungsdefekte erdrtert und die Methode der Atzung genauer betrachtet. Kapitel 3
wendet sich dann den experimentellen Belangen dieser Arbeit zu. Dieses umfasst den
gesamten Weg von der Probenpriparation bis zur Rasterkraftmikroskopischen
Untersuchung. Das folgende Kapitel 4 diskutiert die experimentell gewonnen Daten.
Dieses umspannt die Untersuchung der ungeitzten Probe sowie eine qualitative und
quantitative Analyse der gedtzten Fluoritoberflaichen. Der Erkenntnisgewinn durch diese
Arbeit wird in Kapitel 5 zusammengefasst. Fiir eine bessere Ubersicht befindet sich in
Kapitel 6 ein Abbildungsverzeichnis mit weiteren Informationen wie z.B.

Atzbedingungen oder Quellenangaben und in Kapitel 7 das Literaturverzeichnis.
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2 Grundlagen

Das Atzen von Fluoritproben und die anschlieBende Untersuchung mit dem Rasterkraft-
mikroskop beriihrt verschiedene Themenbereiche. Zum Verstindnis des Verfahrens und
der Ergebnisse werden in diesem Kapitel die grundlegende Konzepte erortert. Zuerst
wird das Probenmaterial Fluorit betrachtet und anschliefend werden Kristalldefekte
diskutiert, da diese die Qualitdt des Materials bestimmen. Der Schwerpunkt liegt dabei
bei den sogenannten Versetzungsdefekten und deren Untersuchung mittels
Atzgrubenstudie. Um die physikalisch chemischen Details dieses Verfahren zu

verstehen wird nachfolgend der Losevorgang diskutiert.

2.1 Calciumdifluorid

Fluorit, genauer kristallines Calciumdifluorid (CaF,), ist das Probenmaterial dieser
Arbeit. In der Natur hat das Mineral hiufig extrinsische Verunreinigungen (also weitere
Elemente neben Calcium und Fluor) welche den Kristall farbig erscheinen lassen (gelb,
blau, griin oder violett). Fiir unsere Zwecke verwenden wir nur hochreines synthetisch
hergestellte reine Fluoritkristalle, die mittels des Czochralski- oder Stockbarger-

verfahren gezogen werden.

2.1.1 Kristallstruktur von Fluorit

Fluorit ist kristallin aufgebaut, d.h. kleine Einheiten der Struktur wiederholen sich
periodisch in den drei Raumrichtungen. Die kleinste mogliche Einheit wird durch eine
sogenannten FEinheitszelle oder Elementarzelle dargestellt. Fiir Fluorit ist diese
Elementarzelle kubisch und hat eine Kantenldnge von a = 546 pm (Abb. 2.1.1). In ihr
sind vier Calciumionen und acht Fluoridionen enthalten. Dabei sind Calciumionen
kubisch von 8 (Koordinationszahl 8) Fluorionen umgeben und Fluorionen tetraedrisch
von 4 (Koordinationszahl 4) Calciumionen umgeben. Dies entspricht einer sogenannten
kubisch dichtesten Kugelpackung von Calciumionen, in der alle Tetraederliicken von
Fluoridionen besetzt sind.

Alternativ kann die Fluoritstruktur auch als Folge von F-Ca*"-F~ Schichten (sogenannte
Trippellagen) aufgefasst werden, die in (111) Ebenen gestapelt werden. Diese Be-

schreibung ist pragmatisch, denn dies ist die natiirliche Spaltrichtung, d.h. durch

3
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mechanische Krafteinwirkung konnen Fluoritkristalle geteilt werden und die Spaltflache
entspricht dieser Ebene. Zwischen diesen Fluorlagen ist die Grenzfldchenenergie
minimal. Fluorit zeigt allerdings auch eine gewisse Spaltbarkeit entlang [110], aber
keine entlang [100] . Die Bevorzugung fiir die Spaltung in der (111) Ebene erklirt sich
iiber die geringere Anzahl von Bindungen die pro Elementarzelle gebrochen werden
miissen (4,62 Bindungen fiir die (111) und 5,67 fiir die (110) Ebene).?

Die Oberfliche besitzt senkrecht zu ihr eine c3-Drehachse, d.h. durch eine Drehung um
120° lasst sie sich wieder in sich selbst iiberfiihren (Abb. 2.1.1 rechts).

546 [101] [110]

pm
F\oo
Cazyaoo ;B ®

Abb.21.1

Links: Einheitszelle der Fluoritstruktur - Rechts Struktur der (111) Oberflache
GroRRe Kugeln entsprechen den Fluorionen, kleine den Calciumionen. Die hellen Fluorionen auf
der linken Seite bilden zwei (111)-Ebenen, die zusammen mit den dazwischenliegenden

Calciumionen eine sogenannte Trippellage (F-Ca-F) bilden. Die Gitterkonstante ist 546 pm

(Raumgruppe Fmgm). [101], [211] und [110] sind Richtungen auf der Fluoritoberflache. Die

Fluoratome bilden ein hexagonales Gitter, mit einer Abstandslange von 386 pm.

2.1.2 Fluorit als Linsenmaterial

In der Mikroelektronik werden integrierte Schaltkreise durch ein lithographisches
Verfahren hergestellt. Dieses beinhaltet einen Belichtungsprozess, bei dem
energiereiches Laserlicht durch ein Linsensystem auf préiparierte Siliziumscheiben
gestrahlt wird. Die Verkleinerung von Schaltkreisen ermdglichte die Entwicklung von

héheren Speicherdichten und geringeren Taktzeiten in Computerchips.*
4
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Eine Miniaturisierung der Schaltkreise wird erreicht durch Verwendung von Licht mit
kleineren Wellenldngen. In der Lithographie wurde friiher mit sichtbaren Licht von 436
nm gearbeitet und die Entwicklung ging tiber UV-Licht mit 248 nm zu nun tiefen UV-
Licht mit 193 nm Wellenldnge. Allerdings sind nur wenige Materialen transparent im
UV Bereich, so dass gewohnliches Glas nicht verwendet werden kann. Nur sehr
spezielles Quarzglas lasst UV-Licht bis 155 nm passieren (bei ca. 85 % Transmission
fir 155 nm). Linsen aus Calciumfluoridkristall weisen sehr gute Transmissions-
eigenschaften fiir Wellenlingen von 130 nm bis 9.5 um auf’ und eignen sich daher fiir
den Einsatz im DUV (tiefer UV) Bereich sowie fiir Excimerlaser und Infrarotoptiken.’
Allerdings stellt die laserlithographische Herstellung von kleinsten Strukturen
zusdtzliche Materialanforderungen an die Fluoritlinsen. Kleinste extrinsische Defekte
(kristallfremde Stoffe wie z. B. Sauerstoff) beeinflussen insbesondere im DUV Bereich
stark die Qualitit.” Ein Ansatz fiir eine Losung konnte sein, dass bestimmte Zusitze wie
Zinkfluorid verwendet werden, das die UV-Transmissionseigenschaft unterhalb 190 nm
deutlich verbessert.®

Die Leistungsgrenze fiir CaF, Linsen beim Einsatz in der DUV Lithographie ist
gegeben durch die Schwelle fiir die Laserleistung, ab der eine Schéddigung auftritt
(Laser-Damage-Threshold). MaBgeblich fiir den individuellen Grenzwert der Linsen
sind Defekte auf und nahe der Oberfliche besonders bei kleinen Wellenlidngen.” >
Diese Defekte sind insbesondere intrinsischer Natur, weshalb Analysen zur Unter-
suchung auf Fremdverunreinigungen keinen Aufschluss geben konnen. Auch ver-
ursachen intrinsischen Defekte wie Versetzungsdefekte (dazu mehr im néichsten
Kapitel) Doppelbrechung im DUV.'*" Diese fithren zu einer inhomogenen Ausleucht-

ung der Belichtungsmaske bei der Lithographie.

2.2 Kristalldefekte

Ein Kiristall ist definiert als eine periodische raumliche Anordnung von Bausteinen. In
einem realen Kristall treten immer Abweichungen in dieser Anordnung auf, die Defekte
genannt werden. Diese Defekte konnen durch ihre dimensionalen Ausdehnungen
eingeteilt werden. Punktuelle Gitterfehler, wie z.B. Atome auf falschen Gitterplétzen,
sind O-dimensionale Defekte. Eindimensionale lineare Defekte treten in Form von

sogenannten Versetzungen auf. Zweidimensionale Defekte sind fldchenartig und
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erscheinen beispielsweise als Stapelfehler. Dreidimensionale Defekte begegnen uns als
sogenannte Fremdkorperausscheidungen oder auch in Form von Leerrdumen (Voids).

Defekte lassen sich ferner in extrinsischer und intrinsischer Art einteilen, wobei
extrinsische Defekte ihre Ursache durch kristallfremde Bausteine haben. Fiir Fluorit ist
z.B. Sauerstoff im Kristallkdrper ein extrinsischer Defekt. Intrinsische Defekte wie
Versetzungen sind allein durch Fehler des Gitters begriindet und lassen sich daher auch
nicht durch chemische Stoffanalytik nachweisen. Doch gerade diese Fehler im perfekten
Kristallkdrper bestimmen viele Eigenschaften, wie z.B. plastisches und optisches

Verhalten.

2.2.1 Versetzungen

Versetzungen sind linienartige, intrinsische Defekte in einem realen Kristall. Sie sind
wichtiger Gegenstand in der Kontinuumsmechanik, welche das Verformungsverhalten
von regelmiBig (daher kontinuierlich) aufgebauten Koérpern unter Krafteinwirkung
betrachtet. Ist diese Formverdnderung reversibel so bezeichnet dies ein elastisches
Verhalten, verdndert sich die Form dauerhaft so ist dies kennzeichnend fiir ein
plastisches Verhalten. Je nach Material wirken kleinere Kréfte elastisch und bei
groBeren Kriften findet plastische Verformung statt. Plastische Verformung bedeutet
die irreversible Deformation eines Festkorpers, der in unserem Fall ein realer Kristall
ist. Um die GroBenordnung der dazu notwendigen Kréfte richtig zu beschreiben,
lieferten Orowan'’, Taylor'® und Polanyi'’ 1934 die theoretischen Grundlagen und
definieren Versetzungen als fundamentale Kristalldefekte. Bei der plastischen Verform-
ung werden Versetzungen gebildet und bewegt. Ohne Versetzungsdefekte wiirden
Materialen viel sproder sein und groBere Krifte miissten aufgewendet werden um sie
plastisch zu verformen. Zwei Jahrzehnte spiter (1956) konnte Hirsch erstmals mittels
TEM (Transmissionselektronenmikroskopie) Versetzungen direkt beobachten.'® Die
direkte Abbildung eines Versetzungsdefekts auf einer Oberfliche gelang erst 2005 mit

einem Rastertunnelmikroskop.'’

Versetzungen bilden sich tiblicherweise bereits wihrend des Kristallwachstums. Dabei
ibertragen sich Versetzungen aus dem Kristallimpfling in den neuen Kristall. Wird ein
Kristall frisch aus einer heilen Schmelze gezogen, verursacht der Temperaturgradient

mechanische Spannungen, welche die Versetzungen entstehen lassen. Nach der
6
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Herstellung des Festkorpers kann die Versetzungsdichte durch plastische Verformung
weiter erhoht werden.

Die Versetzungsdichte ist definiert iiber die Gesamtldange aller Versetzungen in einem
Volumen ([p] = cm/cm’) und kann gleichwertig auch als Anzahl von Versetzungslinien

pro Flicheneinheit ([p] = cm™) verstanden werden.

Beispiele:

Versetzungsfreies Silizium (Basismaterial fiir die Chipindustrie): p =0 cm™

,»Gute* Einkristalle (im Labor geziichtete): p=(10’-10") cm™
Normale Einkristalle (und Polykristalle): p=(10"-10") cm™
Stark verformte Kristalle: p=(10°-10") cm™
Geschmiedete Metalle p bis 10" cm™

Plastische Deformation erzeugt mobile Versetzungen, die sich durch den Kristall
bewegen und mit anderen Defekten wechselwirken. Bei der Stahlhdrtung wird durch
Zugabe von Kohlenstoff die Mobilitdt der Versetzungen blockiert. Die Festigkeit von
Koérpern nimmt bei sehr hoher Versetzungsdichte zu, daher wird beim Kaltschmieden
die Versetzungsdichte stark erhoht. Durch Wechselwirkungen der Versetzungen
miteinander entstehen Versetzungsknoten, welche die Bewegungen von Versetzungen

blockieren und dadurch das Material hiirten.>°

Aufbau von Versetzungen

In einem Kristallgitter sind die einzelnen Gitterpldtze nicht vollig starr, sondern
vergleichbar mit einem Modell aus elastischen Federn konnen diese Kristallbausteine
unter Krafteinwirkung abweichende Positionen einnehmen. Ein Versetzungsdefekt
bedeutet entlang einer Linie eine Verzerrung des Idealgitters. Die Richtung und Grof3e
der Verzerrung entspricht dem sogenannten Burgersvektor, der sich durch einen
Burgersumlauf ermitteln 1idsst (Abb. 2.2.1). Der Burgersumlauf entspricht dem
Abschreiten eines Weges um eine Versetzung herum, wobei von einem willkiirlichen
Startpunkt aus um die Versetzung herum von Gitterposition zu Gitterposition im
Uhrzeigersinn gegangen wird. Dieser Umlauf wird mit einem (nicht verzerrten)

Idealgitter verglichen und die Abweichung zwischen den beiden Umlédufen ist der
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Burgersvektor.

Beim Vergleich zwischen Richtung des Burgersvektor und der Versetzungslinie
ergeben sich zwei Grenzfille, den der parallelen oder den der senkrechten Orientierung
zueinander. Der parallele Fall wird Schraubenversetzung genannt und der senkrechte
Stufenversetzung. Im allgemeinen Falle ist der Winkel zwischen Versetzunglinie und
Burgersvektor willkiirlich und man spricht von einem gemischten Schrauben- und
Stufencharakter. Abb. 2.2.2 zeigt eine gekriimmte Versetzungslinie, die aufzeigt, dass
der Stufen-Schrauben-Charakter an jedem einzelnen Punkt der Linie unterschiedlich ist.
Eine auf einer Oberfldche endenden Versetzungsline mit Schraubencharakteranteil wird

immer von einer Stufe begleitet und ein Stufencharakteranteil verursacht einen inneren

Tunnel.
| i 3 ——p—b Oﬁ—n—r l
HER [ | I
WVAS Y ST AT | I
| 1Y [0 ] I
AN T [
Versetzungslinie Versetzungslinie
senkrecht b parallel b
Abb.2.2.1

Oben links: Burgerskreislauf fur eine Stufenversetzung; rechts dazu das Referenzgitter mit dem
Burgersvektor. Unten links: Burgersumlauf um eine Stufenversetzung. Unten rechts:
Burgersumlauf um eine Schraubenversetzung
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o}

Abb. 2.2.2

Eine gekrimmte Versetzung AB, die einen gemischten Schrauben- und Stufencharakter hat.
Am Punkt A hat sie reinen Stufencharakter und am Punkt B reinen Schraubencharakter. Bei B

erscheint zudem eine Stufenkante auf der Oberflache.

Geometrische Struktur von Versetzungen

Die meist gekriimmten Versetzungslinien enden nicht abrupt im Kristallfestkorper,
sondern an der Oberfliche oder an einer inneren Grenzfliche (Korngrenze oder
Phasengrenze). Versetzungen konnen zudem geschlossene Schleifen bilden oder
sogenannte Versetzungsknoten formen. Fiir Versetzungsknoten gilt, dass die Summe
aller Burgersvektoren aller Teilversetzungen gleich Null ist (Abb. 2.2.3).
Versetzungsknoten konnen durch Wechselwirkungen von verschiedenen Ver-
setzungslinien miteinander entstchen und verdndern dadurch die Mobilitit der

21
Versetzungen.
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Abb.2.2.3

Drei Versetzungslinien mit ihren Burgersvektoren b1, b2, b3 bilden einen Versetzungsknoten.
Der Burgersvektor in einem Teil des Versetzungsknotens bleibt in den zwei anderen Zweigen
erhalten: b1+b2+b3=0.

Nachweis von Versetzungen

Zur Beobachtung der Versetzungsdefekte werden vielfiltige Methoden eingesetzt.”> Die
Hauptrichtung ist durch mikroskopische Untersuchungen der Oberfliche Austritts-
punkte von Versetzungen zu identifizieren. Eine andere Untersuchungsrichtung ist die
,Dekorationsmethode® welche durch Herstellung eines transparenten Kristalls mit
markierenden Fremdmaterial (z.B. Natriumatome in transparenten NaCl Kristall™®), die
Versetzungen direkt sichtbar macht und betrachten ldsst.

Durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) werden Versetzungsdefekte und
andere Kristalldefekte wie Stapelfehler und Korngrenzen unmittelbar untersucht indem
die Streuung eines Elektronenstrahls an Defekten beobachtet wird. TEM ist fiir viele
Materialen geeignet aber benétigt sehr diinne Proben (weit unter 5 pm) und Hoch-
vakuumbedingungen. Mit Rontgenbeugung konnen dickere Proben untersucht werden,

allerdings mit einer schlechteren Auflosung.

Identifikation von Versetzungen durch Atzgruben

Fiir die mikroskopische Untersuchung der Oberfliche zur Versetzungsanalyse wird die
Probe chemisch, thermisch oder elektrolytisch behandelt, um die Austrittspunkte der

Versetzungen zu kennzeichnen. Dabei wird bei diesen Behandlungen die Oberfliche
10
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angegriffen und an den Versetzungen erfolgt die Auflosung schneller, wodurch sich
charakteristische Atzgruben entwickeln. Der Grund fiir die schnellere Aufldsung liegt
an der durch die Versetzung verursachten Gitterverzerrung und des erzeugten
Spannungsfeldes. Zusitzlich bedingt ein Schraubencharakter von Versetzungen
Stufenkanten auf der Oberfliche, die durch ihre exponierte Lage bevorzugt angeldst
werden. Auch konnen in Versetzungen angereicherte Verunreinigungen die
Aufldsungsgeschwindigkeit erhdhen. Die so gebildeten Atzgruben konnen mittels eines
mikroskopischen Verfahrens dann identifiziert werden. Eine Reihe von Arbeiten
bestiitigen eine eins-zu-eins Korrespondenz zwischen Versetzungen und Atzgruben,
z.B. durch Vergleich von Atzgruben an einer Korngrenze und Ré&ntgenstrahlen-
beugung.”* Ein weiteres Argument fiir den Zusammenhang zwischen Atzgruben und
Versetzungen ist, dass die Atzmuster von gegeniiberliegenden Spaltflichen eine eins-
zu-eins Korrespondenz der spitzen Atzgruben zeigen. Das heiBit die relative Anordnung
der Atzgruben zueinander ist auf beiden Spaltflichenseiten eines Kristalls gleich.
Leichte Abweichungen durch fehlende Atzgruben von gegeniiberliegenden Seiten
werden durch Versetzungslinien erklirt die in der Nihe der Spaltebene gebogen sind.*
Als Mikroskope dienen dazu einfache Lichtmikroskope oder Interferenzmikroskope.
Rastermikroskopische Methoden wie die Rastertunnelmikroskopie oder die Rasterkraft-
mikroskopie werden erst seit jiingster Zeit eingesetzt um die Atzgruben sichtbar zu

machen.?®

2.3 Atzen von Calciumdifluorid

Chemischer Auflosevorgang

Das Eintauchen eines Festkdrpers in ein Losemittel fithrt dazu, dass physikalische
Prozesse und chemische Reaktionen eintreten, die im allgemeinen Sprachgebrauch als
Auflosungsvorgang verstanden werden. Bei der vollstindigen Auflosung eines
Festkorpers verwandelt sich aus physikalisch-chemischer Sicht ein zu Beginn
heterogenes Phasengemisch in eine homogene Phase. Die Oberfliche des Festkdrpers
ist dabei die Phasengrenze zu dem benachbarten Medium, und die Details seiner
Oberflachenstruktur beeinflussen die Kinetik der Auflésung. Das Einbringen eines
Festkorpers in eine Losung fiihrt zu einem thermodynamischen Ungleichgewicht

zwischen dem Festkorper und dem Medium, das ein chemisches Potential verursacht.

11
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Bis dieses chemische Potential abgebaut ist und ein dynamisches Gleichgewicht
zwischen den Phasen eintritt verursacht es Verdnderungen wie Kristallwachstum oder
Kristallauflosung. Bei der Auflosung werden nicht nur Festkorperbausteine heraus-
gelost, sondern bedingt durch lokale Schwankungen im chemischen Potential,
anderenorts wieder eingebaut. Also auch bei der Auflosung spielen Kristallwachstums-
prozesse eine wichtige Rolle, und die Mechanismen der Auflésung von Festkorpern
finden sich auch beim Kristallwachstum wieder. Ist die benachbarte Phase eine
Gasphase, so ist dieses Gleichgewicht durch den Druck bestimmt, im Falle einer
flissigen Phase durch die Konzentrationen, der in ihr gelosten Stoffe. Die
physikalischen Prinzipien sind fiir verschiedene Systeme gleich, doch unterscheiden
sich die GroBenordnungen fiir die zugrundeliegende Prozesse so stark, dass bei der
Auflésung unterschiedliche Mechanismen dominieren. Die Grofenordungen variieren
nicht nur fiir unterschiedlichen Medien, sondern hingen auch von der Temperatur ab.
So betrdagt z.B. die durchschnittliche Diffusionsstrecke eines Teilchen auf einer
Siliziumoberflache bei Raumtemperatur nur einige Nanometer, doch bei 650 °C ist sie
im Mikrometerbereich. Bei Raumtemperatur werden Atome irreversibel an Stufen
gebunden, hingegen konnen Atome bei 650 °C wieder abgeldst werden, was z.B. zu

einem bevorzugten Wachstum von groBen Inseln auf Kosten kleinerer fiihrt.”’

Atzung

Atzung bezeichnet Oberflichenreaktionen, die den Festkorper angreifen. Im Prinzip
sind Losungsvorginge Phasengrenzreaktionen, bei denen eine feste Phase mit einer
benachbarten (untersittigten) Phase reagiert. Das reaktive Medium, iiblicherweise die
untersittigte Phase, kann dabei in ganz unterschiedlicher Weise auftreten. Neben dem
,nassen Atzen“ gibt es das ,thermische Atzen“ (Verdampfung in ein Vakuum oder
Fremdgas), das ,,Jonendtzen* (Oberflichenbeschuss mit geladenen Teilchen) und das
elektrochemische Atzen (durch das Anlegen einer Spannung). Die Verinderungen auf
den Oberflichen mit unterschiedlichen Atzmethoden haben gemeinsame
Charaktermerkmale, da die strukturbestimmenden Prinzipien gleich sind. So haben
beispielsweise mechanisch polierte Calciumfluoridoberflichen Ahnlichkeit mit

chemisch geétzten.

12
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2.3.1 Thermodynamische Betrachtung zur Auflésung

Die chemische Gesamtreaktion mit festen Salzen in wiéssrigen Losungen ldsst sich wie

folgt als Gleichgewicht zweier Grenzfille formulieren:

+
—

z y-
MyXzs) =~ YMuy *t zXag

Auf der linken Seite steht der Festkorper MyX,) und auf der rechten Seite die vom

z+ y-
Festkorper losgelosten und hydratisierten Ionen (Mg und Xg) ). Energetisch muss

hierfiir zum einem Energie zur Zerlegung des Kristallgitters (Egiserenersic) aufgewendet
werden und zum anderen gewinnt das System Energie durch die Bildung einer
Hydrathiille um die Ionen Hydratationsenergie (Enydrawtion) und durch die

Entropiezunahme (AS).

Eine Auflosung findet statt, wenn dabei die Gibbssche freie Energie AG kleiner als Null
ist:
AG = AH - TAS

Wobei AH die Reaktionsenthalpie mit AH = Egiterenergic - Efydratation 1St.

Im Falle fiir Calciumdifluorid ist das Gleichgewicht stark auf die linke Seite ver-

schoben, da hier ein schwerldsliches Salz vorliegt:

2+

Cang + 2Fag

CaF 2(s)

Das Gleichgewicht kann iiber das Massenwirkungsgesetz ausgedriickt werden:

2+ -
K =[Caugy ][Fug I/ [CaF:]

Da die Konzentration des sehr schwerloslichen CaF, im Losungsgleichgewicht nur
unwesentlich geringer ist als zu Beginn der Reaktion, wird die Gleichgewichtsgleichung

zum Loslichkeitsprodukt vereinfacht:

2+ TR 1 3
L = [Caag) ][Faq ] =32*10" (mol/l)

13
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Bei der Reaktion mit (starken) S&uren kann die Gleichgewichtsbildung beeinflusst
werden, indem Fluoridionen mit Protonen wiederum eine Gleichgewichtsreaktion

eingehen:

- +
Flag) + Hag) H-F 1

(Austreibung einer schwachen Sadure mit einer starkeren)

Die dabei gebildete Flusssdure ist eine schwache Séure, die wegen ihrer geringen
Molekiilmasse bei hoheren Temperaturen aus der Losung abdampft und somit das
Gleichgewicht fiir die Gesamtreaktion der Auflosung nach rechts verlagert.

Triebkraft fiir diese Reaktion ist die Ausbildung eines chemischen Potentials Ap

gegeben durch die Untersittigung im Losungsmittel gegeniiber dem zu 16senden Stoff.
Ap=-R TIn (c/co)

T: Temperatur in K

R: Gaskonstante

c: Konzentration des geldsten Stoffs in der Losung

co: Konzentration bei Séttigung

Diese rein thermodynamische Betrachtung sagt zwar voraus, ob Aufldsung prinzipiell
moglich ist, vermag aber nicht zu sagen wie schnell und auf welche Weise die
Auflosung stattfindet. So wiirde z.B. Aluminium mit Wasser zu wasserloslichem
Aluminiumhydroxyd reagieren, doch durch Ausbildung einer Passivierungsschicht

(schwerlosliches, wenig reaktives Aluminiumoxid) wird die Reaktion effektiv gestoppt.

Um den Mechanismus des Losungsprozesses zu beschreiben, werden im folgenden die
Fest-/Fliissiggrenzschicht und die einzelnen Schritte bei der Losungsreaktion ndher

betrachtet.

2.3.2 Modell der Fest/Flussig Grenzschicht

Die Grenzschicht zwischen dem Festkorper und dem Losemittelkdrper unterscheidet

sich in ihren Eigenschaften wesentlich von den jeweils reinen Phasen. Wie und wodurch
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sich die Losemittelstruktur bzw. der Aufbau dieser Grenzschicht unterscheidet, wird in

diesem Kapitel diskutiert, um die darin ablaufenden Vorginge beschreiben zu kénnen.

Zur Erklérung der Struktur und Eigenschaften dieser Grenzschicht betrachten die EDL
(electrical double layer: dielektrische Schicht) Modelle die Oberflichenladung, den
elektrischen Potentialverlauf der Grenzschicht sowie eine Konzentrationsverteilung der

Kationen und Anionen innerhalb einer kompakten und einer diffusen Schicht.

Oberflachenladung

Ursache fiir das Ausbilden einer dielektrischen Grenzschicht sind Oberflichenladungen
auf der ionischen Festkorperoberflidche, die im Kontakt mit einer polaren Fliissigkeit ist.
Durch die Oberflachenladung werden Ionen in der Losung mit gegennamiger Ladung
zur Oberflache hin angezogen und Ionen gleichnamiger Ladung von der Oberfliche
abgestoflen, was zu einen Konzentrationsgradienten fiihrt.

Gitterdefekte, Oberflachenreaktionen mit Ldsemittel, sowie Ionenadsorption auf
Oberflichen (siche Abb. 2.3.1) fiihren zu diesen lokalisierten Ladungen. Die
Gesamtladung der Oberfldche riihrt von der strukturell bedingten permanenten Ladung
(69) und der Ladung (oy) verursacht durch Protonierung, sowie dem Ladungsbeitrag
inner- (o) und auBersphérischer (cos) Komplexe her. Die Summe von (c¢toy) wird
auch als intrinsische Oberflichenladungsdichte bezeichnet, die Summe aus (cs+60s)
auch als Sternschichtladungsdichte. Somit hingt die Oberflichenladung sowohl von den

Kristalldefekten wie auch von der Losemittelzusammensetzung ab.
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b)

©)

Abb. 2.3.1

Ursachen zur Ausbildung von Oberflachenladung: a) Saure-Base Gleichgewichtsreaktionen mit
amphoteren Hydroxidgruppen (lonisierung von funktionellen Gruppen) b) Van-der-Waals
Adsorption von lonen c) Gitterdefekte: das hell symbolisierte lon in der Mitte verursacht eine
permanente negative Ladung

Aufbau der dielektrische Doppelschicht

Aufgrund der Oberflachenladung richten sich polare Losungsmittelmolekiile aus und
bilden daher eine geordnete Struktur, elektrische Doppelschicht (electric double layer:
EDL) genannt, die mit zunehmender Entfernung zur Oberfliche immer diffuser wird.
Dieses Model wurde von Gouy”® und Chapman Anfang des 20. Jhdt. entwickelt und von
Helmholtz und Stern erweitert.”

In Abb. 2.3.2 wird ein EDL Modell skizziert, das verschiedene Schichten
charakterisiert.® Die Null-Ebene ist die Grenze des Festkorpers zum fliissigen Medium.
Direkt daran gebunden, befinden sich stark orientierte Wasserdipole, welche die primére
Wasserschicht formen.

Zusammen mit adsorbierten (inner-sphere gebundenen) lonen bildet diese primére
Wasserschicht die innere Helmholzschicht oder beta-Ebene.

Inner-sphere gebundene Ionen sind koordiniert (spezifisch) an die Oberfldche gebunden

und im Gegensatz zu den solvatisierten lonen, die eine vollstindige Hydrathiille haben,
16
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besitzen sie nur eine Teilhydrathiille. An die Oberfldche unspezifisch adsorbierten Ionen
mit vollstindiger Hydrathiille bilden zusammen mit der sekunddren Wasserschicht die
duBere Helmholzschicht bzw. d-Ebene.

Ab dieser Schicht sind die Wassermolekiile zunehmend diffuser orientiert, bis das durch
die Oberflachenladung erzeugte elektrostatische Potential (fast) keinen Einfluss mehr
auf die Wasserstruktur hat. Die Dicke dieser diffusen Schicht ist definiert durch den
Abstand, bei dem das elektrostatische Potential auf 1/e des Oberflichenpotentials
abgesunken ist.

Der unterschiedliche Charakter der Wasserschichten nahe der Oberfldche gegeniiber
dem Wasserkorper driickt sich z.B. in deren Dielektrizititskonstante € aus, welche fiir
die primédre Wasserschicht ¢ = 6 und fiir die sekundire Wasserschicht € = 32 ist, was

deutlich kleiner ist als die von reinem Wasser mit € = 78,4.30
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Abb. 2.3.2 Elektrisches Doppelschicht Modell (EDL) fir Wasser und lonen auf einer positiv
geladenen Oberflache. Ein Anionen ist hier spezifisch (chemisorbiert) an die
Oberflache gebunden (inner-sphere). Das Kation in der Sternschicht ist
physisorbiert, also out-sphere gebunden. lonen sind spezifisch in der inneren
Helmholtzschicht auf der Oberflache adsorbiert und sind nur teilweise hydratisiert.

Weiter von der Oberflache weg sind die lonen vollstandig hydratisiert.
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Beschreibung des elektrostatischen Potentialverlaufs

Die geordneten Losemittelmolekiile auf der Oberfliche haben andere Eigenschaften als
jene im Losemittelkdrper. Durch die Oberflichenladung entsteht ein Ionen-
konzentrationsgradient (Abb. 2.3.3) innerhalb der Doppelschicht, und damit ist eine
Ladungstrennung verbunden (daher der Name Doppelschicht).

Der exakte Verlauf des elektrischen Potentials ist schwer zu beschreiben, da hierbei sehr
viele Faktoren mitberiicksichtigt werden miissen (unter anderem hydrodynamische

Prozesse, die stark von der Geometrie des Versuchaufbaus abhéngen).

Die erste theoretische Beschreibung zur dielektrischen Doppelschicht erstellte
Helmholtz, die besagt, dass die Oberflichenladung von adsorbierten Gegenionen
vollstindig ausgeglichen wiirde (Ladung wie bei einem Kondensator). Demnach wére
das elektrische Feld durch Oberflichenladungen auf die Dicke einer molekularen
Schicht begrenzt, was durch elektrokinetische Experimente widerlegt worden ist.

Gouy und Chapman beriicksichtigten zusétzlich die thermische Bewegung der Ionen,
welche zur Ausbildung einer diffusen Schicht fijhrt.*

Stern schlug 1924 fiir die Betrachtung der Doppelschicht vor, dass diese eine innere
Schicht, getrennt durch eine Ebene zur diffusen Schicht, besitzt. Das elektrische
Potential innerhalb dieser Sternschicht nimmt, ausgehend von dem Oberflachenpotential
Yo bis g (Sternpotential oder Zetapotential) linear ab und geht dann in der diffusen
Doppelschicht ndherungsweise expotentiell gegen Null. Unter der Dicke dieser diffusen
Doppelschicht versteht man den Abstand bei dem das elektrische Potential auf 1/e des
Oberflachenpotentials abgesunken ist.

Das gegenwirtige Standardmodell ist das Gouy-Chapman-Sternmodell, das die
elektrische Doppelschicht aus einer inneren starren sowie orientierten und einer dufleren
diffusen Region aufgebaut sieht (Abb. 2.3.2 und Abb. 2.3.3). Vereinfachungen in
diesem Modell entstehen durch die Behandlung von Ionen als Punktladungen,
ausschliefliche Betrachtung von Coulomb-Kriften und der Annahme eines homogenen

Losungsmittels.
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Abb. 2.3.3

Schematischer Aufbau der Grenzschicht und elektrostatischer Potentialverlauf y fir die
Sternschicht (linear) und die diffuse Schicht (exponentiell) zum Abstand d zu einer positiv
geladenen Oberflache. Der Potentialverlauf fihrt auch zu einem Konzentrationsgradienten von
Kationen und Anionen. Das Potential w4 der Scherflache, auch Zetapotential genannt, ist
experimentell gut zuganglich und bestimmt elektrostatisch bedingte Teilchenwechselwirkung.
Literatur: Koretsky31 und auch Brown (S151f3°).

Einfluss des pH-Wertes auf die Oberflachenstruktur von Wasser auf Fluorit

Die Grenzflache CaF,/H,O bei Raumdruck wurde von Becraft und Richmond mittels
Summenfrequenz-IR-Spektroskopie (VSFS - Vibrational sum-frequency
spectroscopy)’ untersucht, wodurch Informationen iiber die Bindung von Wasser bzw.
OH Gruppen auf der Oberfliche gewonnen wurde. Die Oberflichenladung wird stark
durch den pH-Wert beeinflusst, welche auf die Struktur der oberflichennahen
Wasserschichten wirkt. Bei niedrigen pH-Werten (2.9) ist die Wassergrenzschicht {iber

mehrere Lagen stark geordnet und die Wassermolekiile sind tetraedrisch koordiniert.
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Bei neutralen pH-Werten (6-9) liegen die Wassermolekiile unorientiert vor. Im
Basischen liegt wieder ein Wasserstoffbriickennetzwerk vor. Ab pH 7 und héher werden
Fluoridionen durch dissoziative Reaktion mit Wasser zu Hydroxidionen ausgetauscht.
Experimentelle Beobachtungen zeigten, dass diese Gleichgewichtsreaktion im
Basischen durch Zugabe von Fluoridionen gemil des Massenwirkungsgesetzes

beeinflusst werden kann.>

2.3.3 Mechanismus der Auflésung

Die Auflésung von ionischen Verbindungen besteht aus verschiedenen Teilschritten, die
in chemische Reaktionen und Transportvorgéinge eingeteilt werden konnen. Abb. 2.3.4

zeigt die wesentlichen Schritte dieses Vorgangs.

I) Ablosung eines Bausteins von einem Gitterplatz
IT) Oberflachendiffusion der abgelosten Spezies
IIT) Desorption/Adsorption

IV) Massentransport in den Losemittelkdrper

Bei den Schritten I-III handelt es sich um Oberflichenprozesse wéhrend Schritt IV ein
Massetransport in das Volumen darstellt. Die Kinetik des Auflésevorgangs wird durch
den langsamsten Schritt bestimmt, der damit geschwindigkeitsbestimmend ist. Somit
laufen bei einem ,massentransport-“ bzw. ,,volumendiffusionskontrollierten*
Auflosungsprozess die Oberflichendiffusionsprozesse schnell ab verglichen mit dem
Massetransport in den Losemittelkorper hinein. Dadurch werden sich Mallnahmen, die
den langsamen Massentransport beeinflussen, stark auf die Geschwindigkeit des
gesamten Auflésungsvorganges auswirken.

Im Folgenden werden die einzelnen Schritte ndher erldutert.
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Abb.2.34

Grundlegende Schritte bei der Auflésung: | Ablésung eines Gitterbausteins, Il Transport auf der
Oberflache, 11l Adsorptions-/Desorptionsreaktionen von der Oberflache weg, IV Transport in den

Losemittelkorper

Abldsung eines Oberflachenkristallbausteins aus seinem Gitterplatz

Bei der Auflosung von ionischen Festkorpern werden sukzessiv Bausteine aus der
Oberfliache herausgelost. Dabei wirken sich verschiedene geometrische Konfigurationen
der Oberflache unterschiedlich auf die Geschwindigkeit der Auflosung aus (Abb. 2.3.5).
Je mehr Bindungen Oberflachenbausteine mit dem Festkorper haben, desto stirker sind

sie gebunden.
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Terrassenleerstelle

ﬁ Stufenversetzung
\
Stufe
Terrasse 4 Schraubenver
Kinke

Abb. 2.3.5

Verschiedene Oberflachendefekte haben unterschiedliche lokale Aufldsungsgeschwindigkeiten.
Versetzungen mit Schraubencharakter haben eine Stufe auf der Oberflache zur Folge und
Versetzungen mit Stufencharakter fihren zu kleinen Kanélen. Allgemein ist die Ablésung aus
Kinkenpositionen schneller als aus Stufen und diese schneller als aus geschlossenen
Oberflachen.

Fiir die Gesamtgeschwindigkeit der Auflosung spielt die Anzahl und Art der jeweiligen
Defekte eine Rolle. Sehr schnell werden einfach gebundene Bausteine geldst
(Adatome), aber ihre Anzahl ist zu gering um einen bedeutenden Beitrag zur
Gesamtauflosung zu liefern. An Versetzungen findet die Auflosung sehr schnell statt
doch dieser Anteil ist nicht wesentlich verglichen mit der Ablosung an Kinken,

Korngrenzen oder Stufen, die im Regelfall zum Hauptumsatz beitragen.*

Aufgrund der Periodizitdt des Kristallgitters besitzen auch die (ebenen) Oberflachen
(Facetten) eines Kristalls geordnete Strukturen. Diese kann je nach Oberflachenrichtung
grundlegend eingeteilt werden in flache (F — flat), gestufte (S — stepped) und kinken-
reiche (K - kinked) Oberflachen. Nach dieser Einteilung entspricht die (111) CaF,
Oberfliche der flachen F Oberfliche. In Abb. 2.3.6 ist dieses Schema fiir einen
sogenannten Kosselkristall (das ist ein Modell, bei dem die Gitterbausteine

wiirfelformig sind und Bindungen iiber die sechs Flidchen stattfinden) dargestellt.
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[001]

[100]
Abb. 2.3.6

Schema fir Flat, Stepped oder Kinked Oberflachen auf einem Kosselkristall. Die Richtungen
[001], [010] und [001] sind die PBC-Vektoren fiir diesen Modellkristall. F — Flachen haben zwei,
S — Flachen einen und K — Flachen keine PBC-Vektoren. Flachen mit mehr PBC-Vektoren

werden langsamer aufgeldst.

Die Ablosung eines Bausteins aus einer Kinkenposition ist leicht, da Kinkenbausteine
weniger stark an den Kristall gebunden sind. Die stabilsten Oberflichen sind parallel zu
den Richtungen, bei denen Ketten von starken Bindungen im Kristall vorliegen. Diese
Ketten werden periodische Bindungsketten (engl. PBC — perodic bound chain) genannt
(vgl. Abb. 2.3.6).

Fiir die (111)-Calciumdifluoridoberfliche ist der PBC-Vektor in der [110]-Richtung.
Daher sind stabile Stufen, und somit auch der Rand von Atzgruben, in der

[110]-Richtung.
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Oberflachendiffusion

In diesem Kapitel werden kurz die Grundlagen der Diffusion eines einzelnen Teilchens
aufgezeigt. Anschlieend wird eine kurze Betrachtung {iber die Bedeutung von Kinken
vorgestellt zur Erkldrung fiir die Bewegung einzelner, isolierter Stufen wihrend der

Auflosung. Als letztes wird das Verhalten von Stufenziigen diskutiert.

Grundsatzliches zur Oberflachendiffusion

Auf der Oberfliche eines Kristalls in Losung befindet sich in der Regel eine ganze
Reihe unterschiedlicher Verbindungen. Diese konnen auf der Oberfliche wandern und
auch Reaktionen eingehen. Selbst bei Gleichgewicht des Kristalls mit der fliissigen
Phase findet aufgrund von Oberflachendiffusionsprozessen eine kontinuierliche

Oberfliachenveridnderung statt.

Die klassischen Differentialgleichungen zur Beschreibung der Diffusion wurden von A.
Fick 1855 hergleitet. Die Fickschen Diffusionsgesetze sind sowohl fiir Volumen- wie
auch Oberflachendiffusion anwendbar, doch bis zur Entwicklung von ausreichend
empfindlichen Oberflichenuntersuchungsmethoden (Feldionenmikroskop FIM nach
1960) wurden Untersuchungen hauptsichlich zur Volumendiffusion getitigt. Spéter
konnte durch die Verfiigbarkeit von ausreichend groBBen Einkristallen und
empfindlichen Oberfldchenanalysen (STM, FIM, AFM) die Untersuchung der Ober-

flichendiffusion stark vorangetrieben werden.*

Die wurspriinglichen Betrachtungsweisen zur Oberflichendiffusion sind ziemlich
vereinfacht. Es wurde angenommen, dass die Tridgeroberfliche nur rein statisch
wirksam ist, d.h. dass sie nur eine wellenhafte Potentiallandschaft fiir diffundierende
Teilchen darstellt. Diese diffundierenden Teilchen brauchen dabei eine gewisse
thermische Aktivierungsenergie, um sich iiber die statischen Potentiale bewegen zu
konnen. Entsprechend wurden die Berechnungen fiir die Aktivierungsenergie mit dem
Modell einer starren Trigeroberfliche, die mit den diffundierenden Teilchen
wechselwirkt durchgefiihrt. Allerdings zeigte schon die erste praktische Untersuchung
mit dem Feldionenmikroskop von Ehrlich und Hudda 1966, dass dieses statische
Tragermodell nicht einmal qualitativ den Unterschied fiir Diffusionsaktivierungs-

energien zwischen Kristalloberflichen mit verschiedenen Miller-Indices vorhersagt™.
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Neuere Untersuchungen zeigen, dass die Diffusionsbewegungen (oder Spriinge)
meistens aus einem Zusammenspiel der Bewegung der diffundierenden Teilchen und
dem Substrat (Tridgermaterial) erfolgt. In einigen Féllen erfolgt die Diffusion iiber einen
Austauschmechanismus, bei dem ein diffundierendes Adatom ein Substratatom
herausdriickt und dessen Stelle einnimmt, und das ehemalige Substratatom beginnt zu
diffundieren.

Diffundierende Teilchen auf einer gemeinsamen Oberfldche stehen in Wechselwirkung
zueinander. In der klassischen Vorstellung zur Diffusion werden die Wechselwirkungen
zwischen den diffundierenden Teilchen vernachléssigt, dadurch werden die
Gleichungen zur Beschreibung der Diffusion recht einfach und allgemeingiiltig.
Allerdings sind die Wechselwirkungen zwischen den Adatomen schon bei geringen
Besetzungsdichten nicht vernachlédssigbar, da anziehende oder abstoBende, kurz- und
langreichweitige sowie anisotrope Kréfte das Diffusionsverhalten verdndern. Die
Schwierigkeit zur quantitativen Beschreibung der Diffusion liegt in ihrem kooperativen

Charakter.

Die Diffusion auf Oberflichen fiir ein Material ist abhingig von der kristallo-
graphischen Richtung der Oberfldche. Dies ist ersichtlich aus dem F, S, K (flat, stepped,
kinked) Modell im vorherigen Abschnitt (Abb. 2.3.6).

Das unterschiedliche Diffusionsverhalten fiir verschiedene Oberflachen des gleichen
Materials wurde schon 1951 theoretisch von Burton et. al. vorhergesagt. Demnach
unterscheiden sich der durchschnittliche Diffusionsweg eines Teilchens auf einer (111)
dichtgepackten fcc Oberfliche mit ca. 400 a gegeniiber einer (100) dichtgepacktesten
fcc Oberfliche mit ca. 3000 a deutlich (wobei a die Gitterkonstante ist).*

Bedeutung von Kinken fiir die Diffusion

Bevorzugte Stellen fiir die Ablosung bzw. Inkorporation sind Kinkenpositionen an
Stufen. Nach Burton et. al. ist der durchschnittliche Abstand zwischen zwei Kinken-
positionen in einer Stufe auf einer (111) fcc Kristallfliche ca. 4 Gitterabstéinde.”> AFM-
Messungen entlang [100] Stufen auf einer (010) Gipsfliche bestitigten diese
Abschédtzungen und fanden eine Kinkendichte von 0,16 — 0,27.36 Das heif3t, der mittlere

Diffusionsweg ist weit grofer als die nichste benachbarte Kinkenstelle innerhalb einer
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Stufe, und daher spielen Kinken eine wichtige Rolle bei der Strukturierung der

Oberflache tliber Diffusionsprozesse.

Diffusion entlang von Stufenkanten und Stufenbewegung

Bei der Auflosung verschieben sich ganze Stufenkanten iiber die Oberfliche. Diese
Bewegung der Stufen ist beeinflusst durch Diffusionsprozesse an den Stufenkanten. Um
diese Stufenbewegung zu erkliren betrachtet die BCF-Theorie (nach Burton, Cabrera
und Frank benannt) die Anwesenheit von Kinken in Stufen.”

So wie verschieden orientierte Oberflachen hohe, geringe bzw. keine Kinkenpositionen
besitzen (vgl. Abb. 2.3.6), haben auch Stufen abhingig von ihrer Orientierung hohe
oder niedrige Kinkenkonzentrationen (Abb. 2.3.7). Sind in einer Stufe keine Kinken
vorhanden, dann kommt es bei der Ablosung zur Doppelkinkenbildung, wofiir mehr
Energie benétigt wird als beim Entfernen von Kristallbausteinen aus einfachen
Kinkenpositionen. Da die Geschwindigkeit einer isolierten wanderenden Stufe von der
Ein- bzw. Ausbaugeschwindigkeit von Adatomen abhédngt, wandern Stufen, die entlang
PBC-Vektoren orientiert sind (d.h. weniger Kinken haben), langsamer als anders
orientierte Stufen. Stufen mit kinkenreichen Stufenkanten wandern schneller, aber dabei
verdndert sich die Orientierung ihrer Stufenkante, so dass daraus letztlich kinkenarme

Leisten entstehen.

Abb. 2.3.7

Schema fir eine Leiste auf einem Kosselkristall (F-Flache). In der linken Skizze ist eine Leiste,
deren Stufenkante entlang des PBC-Vektors liegt. Diese Kante hat keine Kinken und eine
Bewegung (Uber Auflésung bzw. Wachstum) dieser Leiste kann nur durch Doppelkinkenbildung
stattfinden. Auf der rechten Seite ist eine kinkenreiche Leiste, bei der leicht Kristallbausteine
eingebaut bzw. abgel6ést werden kénnen. Die rechte Leiste hat eine schnellere Geschwindigkeit

durch die hohere Anzahl der Kinkenstellen als die linke Leiste.

Auf fcc (111) Oberflichen gibt es zwei Arten von dicht gepackten Stufen, die in der
Literatur iiblicherweise als A und B Stufen bezeichnet werden.’” ** Eine weitere

Notation fiir diese Stufentypen ist <110>/{100} und <110>/{111} wobei der erste
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Ausdruck die Richtung der Stufen angibt und der zweite Teil die Orientierung der
Mikrofacette zur Oberfliche.” Diese Stufen unterscheiden sich geometrisch wie auch in
thren Verhalten, z.B. sind die Diffusionskoeffizienten entlang dieser Stufen
unterschiedlich. Beispielsweise ist die Diffusionsbarriere auf Platin entlang der A-Typ
Stufen um 10 % geringer als bei B-Typ Stufen.*

In Abb. 2.3.8 sind zwei Adatominseln zu sehen, die aus verschiedenen Stufentypen
aufgebaut sind. In Abb. 2.3.9 sind diese zwei Stufentypen fiir Fluorit noch einmal
unterschieden. Auch wenn diese Stufen keine sichtbaren Kinken enthalten so sind
B-Typ Stufen reaktiver und dadurch instabiler. Beim Kristallwachstumsprozessen bzw.
Auflosungsprozessen verschwinden diese meistens und es verbleiben nur A-Typ Stufen.
Der Unterschied fiir die Diffusion entlang dieser Stufentypen erklédrt sich durch
Betrachtung des Ubergangszustandes, der in Abb. 2.3.8 gekennzeichnet ist. Bei der
Diffusion entlang von A-Typ Stufen befindet sich das Adatom ndherungsweise iiber
eine Tetraederliicke und hat dadurch vier nachste Nachbarn. Im Gegensatz dazu hat das
Adatom bei der Diffusion entlang der B-Typ Stufe nur zwei nidchste Nachbarn da es
sich dort fast auf einer ,,on top* Position befindet. Deshalb ist eine hohere Aktivierungs-
energie fiir die Kantendiffusion notwendig.

B-Typ Stufen verhalten sich gegeniiber A-Typ Stufen wie kinkenreiche Stufen
gegeniiber kinkenarmen Stufen. Das bedeutet B-Typ-Stufen bewegen sich schneller

bzw. 16sen sich schneller auf.
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Abb. 2.3.8

Schema fiir aus A-Typ Stufen (links) und B-Typ Stufen (rechts) aufgebaute Adatominseln auf
(111) fcc Oberflachen. Die Diffusionskoeffizienten entlang ihrer Stufenkanten sind
unterschiedlich. Die gestrichelten Kreise sind mogliche Adatomstellen an den Inseln. Die dick
gezeichneten Kreise kennzeichnen den Ubergangszustand bei der Kantendiffusion. Fiir A-Typ
Stufenkanten befindet sich dieser ndherungsweise Uber einer Tetraederliicke, was ginstiger ist
als die ,on top“ Situation von B-Typ Stufenkanten.

dp /[100] O%O _r [111]
FSEFEF gy,

A-Typ Stufe B-Typ Stufe

Abb. 2.3.9

Seitenansicht auf A-Typ und B-Typ Stufen des Fluoritkristalls. Geflillte Kugeln stellen
Calciumatome und leere Kugeln Fluoratome dar. Senkrecht zur Stufenkante ist fir A-Typ der
Richtungsvektor [100] bzw. [111] fir B-Typ Stufenkanten. Der Winkel der Stufen zur Oberflache
betragt 54,74° fur A-Typ und 70,53° fiir B-Typ Stufen.*'
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Diffusion im Stufenzug:

Eine Folge von benachbarten Stufenkanten nennt sich Stufenzug. Bei ausreichend
kleinem Abstand zwischen den Stufenkanten beeinflussen die Diffusionsprozesse die
Geschwindigkeiten der wandernden Stufen. Die kinetische Beschreibung der Bewegung
von Stufenziigen wurde urspriinglich von Burton, Cabrera und Frank eingefiihrt und
heiBt deswegen BCF-Modell.>> Dieses Modell ist rein eindimensional, d.h. es werden
keine Kantenverldufe miteinbezogen. Die wichtigste Einsicht in diesem Modell ist, dass
Kristallwachstum im wesentlichen iiber die Anwesenheit von Stufen erfolgt, denn an

Stufenkanten kdnnen Atome leicht ein- bzw. ausgebaut werden.

Wie in Abb. 2.3.10 dargestellt, befinden sich die Adatomen auf den Terrassen in einem
dynamischen Besetzungsgleichgewicht, das bestimmt wird durch Stufenkanten (welche
Adatomen ein- bzw. ausbauen ), durch Diffusion auf der Oberfliche und Massetransport

in und aus dem Losemittelkorper.”

Abb. 2.3.10

Schema fir die eindimensionale Diffusion in einem Stufenzug nach dem BCF-Modell. Auf dem
Festkorper sind Stufen und es werden bevorzugt aus Stufenkanten Bausteine abgeldst mit den
Wahrscheinlichkeiten k.. und k., die entweder auf der oberen oder unteren Terrasse
diffundieren. Auf der Terrasse diffundiert das Teilchen mit dem Diffussionskoeffizienten Dy bis
es mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit in eine Stufenkante eingebaut wird, bzw. mit der

Zeitkonstanten t von der Oberflache desorbiert wird.

Wenn in einem Stufenzug der Abstand der Stufenkanten groBer ist als die durch-
schnittliche Diffusionsstrecke eines Teilchen, bewegen sich die Stufen so langsam wie
im Falle von isolierten Stufen. Bei geringeren Stufenabstdnden, fiihren durch die von

Stufenkanten zusitzlich emittierten Adatome, zu einer erhohten Chance, dass Atome
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ein- bzw. ausgebaut werden und somit die Stufen im Stufenzug schneller wandern als
isolierte. Abb. 2.3.11 stellt einen einfachen Zusammenhang zwischen Terrassenbreite
und Geschwindigkeit von Stufenziigen dar. Dabei bewegen sich Die

Stufengeschwindigkeit hat ein Maximum g(0) fiir kleinsten Terrassenbreiten.

)

9(0)

Q
—~
m

Stufengeschwindigkeit

Terrassenbreite
Abb. 2.3.11

Die Geschwindigkeit einzelner Stufen innerhalb eines Stufenzuges hangt von der Terrassen-

breite € ab. Ab einem bestimmten Abstand &, bewegen sich die Stufen so schnell wie isolierte.

Adsorption und Desorption von der Oberflache

Die Loslésung von Bausteinen aus dem Gitter und deren Ubergang in den Losemittel-
korper wird als Desorptionsprozess bezeichnet und stellt eine chemische Reaktion auf
der Oberflache dar, da dabei chemische Bindungen gebrochen und neue geschaffen
werden. Der einfachste Fall dafiir ist das Verdampfen in ein Vakuum hinein, denn hier
werden schwach gebundene Atome aus der Oberfliche durch thermische Anregung
abgelost und gehen direkt in die Gasphase iiber. In diesem Fall befinden sich die
abgelosten Spezies lediglich in einem anderen Aggregatszustand als im Festkorper und
unterscheiden sich nur geringfiigig von den einzelnen Gitterbausteinen. So ist z.B. der
Atomdurchmesser aufgrund von koordinativen und ladungsbedingten Effekten im
Kristallgitter zwischen eingebauten und abgeldsten Gitterbausteinen geringfiigig
verschieden.

Anders sind die Verhéltnisse bei der Auflésung in die wissrige Phase. Oberflachen-
atome liegen nicht einfach ungesittigt vor wie beim Festkdrper im Vakuum, sondern es

werden durch chemische Reaktionen mit Wasser werden sogenannte Lewis-Sadure-Base-
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Addukte ausgebildet. Auch Adsorptions- und Desorptionseigenschaften dieser
Oberflachenreaktionsprodukte unterscheiden sich grundlegend von den Eigenschaften
der Gitterbausteine im Vakuum.

Viele Erkenntnisse sind durch die Untersuchungen von Oberflichen im UHV gewonnen
worden, doch lassen sich die Ergebnisse nicht unbedingt auf das Grenzsystem fest-

fliissig libertragen.

Sorption auf der Oberflache:

Sorption bedeutet die Aufnahme eines Teilchens aus der wiassrigen Phase auf bzw. in
eine Oberfliche. Je nach Art der Bindung zwischen Teilchen und Oberfliche wird
zwischen Absorption, Adsorption und Niederschlagsbildung unterschieden.

Bei einem Absorptionsvorgang wird ein lon aus der Losung in den Gitterverband
eingebaut. Im Gegensatz dazu ist Adsorption die Bindung eines Ions an die Oberfldche,
welche als Physisorption oder Chemisorption bezeichnet wird. Im Falle der Physi-
sorption ist ein outer-sphere Komplexion (vgl. Abb. 2.3.2) durch elektrostatische und
Van-der-Waals-Krifte (,,unspezifisch®) an die Oberfliche gebunden. Bei der Chemi-
sorption verlieren hydratisierte Ionen ihre Wasserliganden und bilden inner-sphere-
Komplexe mit der Oberfliche. Inner-sphere-Komplexe sind stirker an die Oberfliche
gebunden und lassen sich z.B. mit Rontgenabsorptionsspektroskopie von den outer-
sphere Komplexen unterscheiden. Inner-sphere-Komplexe fiihren zu einer
grundlegenden Verdnderung der Elektronendichte und somit auch zu der Reaktivitét
eines Stoffes.’!

Niederschlagsbildung ist das kristalline Ausfédllen eines Stoffes liber mehrere Schichten
auf der Oberfliche durch Uberschreiten des Loslichkeitsproduktes.*

Im Falle der Auflosung von Fluorit diirften wohl die Hyratisierung der Ionen Calcium
und Fluorit die wichtigste Reaktion darstellen, neben Sorption von Anionen aus der
Sdure. die z.B. nach Adsorption einen Niederschlag (lokale Ausfillung) auf der
Oberflache bilden.

Transport in den Losemittelkorper

Der letzte Schritt bei der Aufléosung ist der Transport eines 16sgeldsten Kristallbausteins
bzw. dessen Reaktionsprodukt durch die Sternschicht in den Ldsemittelkorper hinein

(sieche vorheriges Kapitel 2.3.2). Beeinflusst wird der Transport (Volumendiffusion)
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durch den Verlauf der Ionenkonzentration zwischen Oberfliche und dem
Losemittelkorper und der Viskositit des Mediums.

Transportkontrollierte Auflésung:

Ist der Auflésungsvorgang transportkontrolliert, d.h. die Diffusionsgeschwindigkeit
durch die Grenzschicht ist entscheidend, dann héngt die Kinetik empfindlich von den
hydrodynamischen Bedingungen ab, die sich aus der Geometrie des Versuchsaufbaus
ergeben und selten einfach zu definieren sind.

Die Geschwindigkeit des Massetransports wird durch den Einsatz eines Riihrwerkes
beeinflusst. Das Riihren verringert die Dicke der Grenzschicht, die den Festkorper
umgibt, und erhoht dadurch den Massetransport und folglich die Auflosungs-
geschwindigkeit. Allerdings ist der Zusammenhang zwischen der Riihrfrequenz und der
Rate des Massentransports kompliziert, da hierbei viele Faktoren Einfluss nehmen, wie
z.B. die Geometrie des Reaktionsgefdales, die Form des Riihrwerkes, Fliissigkeits-
dichten und —viskositéten. Daher gibt es keine allgemein verldssliche Korrelation fiir
den Massentransferkoeffizienten fiir solche Systeme.

Um die Versuchsparameter zu vereinfachen, verwendet man Systeme mit gut definierter
Hydrodynamik, wie bei der ,Rotating disc method“ (RDM) und ,.channel flow

method*.*?

Das RDM Experiment erlaubt unter definierten, reproduzierbaren, hydrodynamischen
Bedingungen die Unterscheidung zwischen oberflichen- oder transportkontrollierten
Auflosung. Dabei wird die Auflosungskinetik in Abhédngigkeit von Rotation des
Probekorpers untersucht, dadurch vereinfacht sich die Betrachtung zur Hydrodynamik.
Die Riihrgeschwindigkeit beeinflusst den Massetransport bei diesen heterogenen
Reaktionen. FEin geringer Einfluss der Riihrgeschwindigkeit auf die Auflosungs-
geschwindigkeit deutet darauf, dass Oberflachenprozesse das Loseverhalten stirker
bestimmen als Massetransportvorgdnge. Bei rein massentransferkontrollierten Losungs-

vorgingen ist der Massentransferkoeffizient k, ~ W"? (W ist die Riihrfrequenz).*

Um moglichst reproduzierbare Atzergebnisse zu erhalten, sollte die Auflosung
moglichst wenig transportkontrolliert sein und definierte hydrodynamische Bedingung-
en haben. Daher werden alle in dieser Arbeit vorgestellten Atzungen in gleichen hohen

Petrischalen und ohne Bewegung des Atzmediums durchgefiihrt.
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3 Experimenteller Teil

Die Untersuchungen dieser Arbeit zielen auf eine qualitative und quantitative
Untersuchung von Atzstrukturen auf gespaltenen Fluoritspaltflichen ab. Der
grundsitzliche Versuchsablauf besteht aus drei Schritten: Spalten, Atzen und die

Messung mit computergestiitzter Auswertung (Abb. 3.0.0)

Controller

Abb. 3.0.0

Prinzipielle Schritte fiir das Experiment: a) Spalten eines Probekristalls b) Atzen in einer Séure
¢) SFM Untersuchung

3.1 Pré&paration der Proben

Um reproduzierbare und saubere Proben mit kristallographisch definierten Oberflaichen
zu erhalten, wird mit einem Hammerschlag auf eine Klinge eine bis ca. | mm dicke
Scheibe von einem Fluoriteinkristall (Hersteller Firma Karl Korth, DUV Qualitit, 20 x
20 mm?) in (111) Richtung abgespalten. Die Klinge zur Spaltung sollte moglichst
senkrecht angesetzt werden, und der Schlag des Hammers sollte eine glatte
Kristallscheibe abtrennen.

Zur Atzung wird die Probe in einer Halterung befestigt und in eine hohe Petrischale (60
mm Durchmesser) mit 60 ml Atzldsung getaucht. Als Atzldsungen werden Salzsiure,
Schwefelsiure, Salpetersidure und Phosphorsiure verwendet. Die Atzdauer wird mit
einer Stoppuhr gemessen und die Temperatur {iber einen Thermostat mit Silikondl, in
dem sich die Petrischale befindet, konstant gehalten. Die Temperatur der Atzldsung
wird mit einem eigenen Thermometer iiberwacht. Abb. 3.1.1 zeigt den verwendeten
Aufbau.
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Nach der Atzung wird der Kristall von Atzmedienresten befreit. Dazu werden in
Schwefelsdure oder Phosphorsdure geétzte Kristalle kurz (ca. 1 Sekunde) in 2M
Salpetersdure getaucht (vgl. Kapitel 4.2.4.5). Alle Proben werden dann kurz in

deionisiertem Wasser geschwenkt und mit einem fusselfreien Stofftuch getrocknet.

Abb. 3.1.1

Fotografie des Aufbaus zur Atzung. Der Heizriihrer (a) mit Thermostat (b). Die Probe (c) wird
mit einem flexiblen Halter (d) in die Saure (e) getaucht. Das Thermometer (f) zur direkten

Kontrolle der Temperatur der Atzlésung. Die Stoppuhr (g) dient zur Uberwachung der Atzdauer.

3.2 Untersuchung der geéatzten Probe mit dem SFM

Um die charakteristischen Atzspuren zu untersuchen wird das Rasterkraftmikroskop im
Kontaktmodus unter Normalbedingungen (d.h. in Luftatmosphire bei Raumtemperatur)
verwendet. Anhand des verwendeten Gerites (easyScan E-line AFM von der Firma

Nanosurf, kurz EAFM) wird nun die prinzipielle Funktion dieses SFM dargestellt.
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3.2.1 Funktionsweise des verwendeten Kontakt-SFM

Ein SFM (Scanning Force Microscope) tastet eine Oberfliche mittels einer feinen
Spitze zeilenweise ab. Die Spitze ist an einem Balken befestigt, der durch die
Kriftewechselwirkung zwischen Spitze und Oberflidche verbogen wird. Die Auslenkung
des Balkens wird detektiert durch die sogenannte Zeigermethode. Dabei zielt ein Laser
auf die Riickseite des Balkens und die Auslenkung des reflektierten Strahl wird mittels
einer segmentierten Photodiode bestimmt. Um die Kraftwechselwirkung zwischen
Spitze und Oberfldche konstant zu halten wird mittels eines Regelkreises der Abstand
zwischen Spitze und Oberflache reguliert. Mit Hilfe eines Computer werden die Signale
aus dem Regelkreis als Bilddaten dargestellt. Dadurch ist es moglich, kleine Strukturen
im Nanometermafistab zu untersuchen. Unter bestimmten Bedingungen kann atomare
Auflosung erreicht werden. Abb. 3.2.1 zeigt die wesentlichen Bestandteile des

verwendeten Gerétes.

Controller

Abb.3.2.1

Wesentliche Bestandteile des SFM-Systems. Die Bewegung der Spitze Uber die Oberflache
wird durch die Schwankung des Laserstrahls auf der Photodiode kontrolliert. Ein Computer

wandelt die Signale von der Photodiode und dem Controller (Steuerungseinheit) in Bilder um.

Rasterbewegung

Die Oberflache wird mittels einer Rasterbewegung zeilenweise abgetastet (nachfolgend
Scannen genannt). Das in dieser Arbeit verwendete Gerit realisiert diese Bewegung der
Spitze iiber magnetische Spulen. Drei Spulen steuern eine X, Y, Z Bewegung und

erlauben es, Flichenbereiche bis 60 x 60 pum zu untersuchen. Aber auch kleine
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Ausschnitte z.B. von 100 x 100 nm lassen sich reproduzierbar abbilden. Die
Scangeschwindigkeit ldsst sich mit der Software einstellen, wobei iiblicherweise eine
schnelle Geschwindigkeit (ca. 100 ms pro Zeile) fiir eine Uberblicksaufnahme
verwendet wird und fiir hohe Qualitit eine langsamere (0,5 - 1 Sekunde pro Zeile)
gewdhlt wird. Die Auflosung einer Messzeile ist variabel, aber fiir die meisten
Messungen werden 256 Messwerte pro Zeile gewihlt. Die Zeilenanzahl entspricht der
Messwerteanzahl pro Zeile. Ublicherweise wird fiir die schnelle Rasterrichtung die
Spitze von links nach rechts und zuriick bewegt und fiir die langsame von unten nach

oben.

Regelkreis

Wihrend der Rasterbewegung darf die Kriftewechselwirkung der Spitze mit der
Oberfldche nicht zu stark werden, damit die Spitze nicht beschéddigt wird und die
Signale S innerhalb auswertbarer Grenzen bleiben. Dies wird mit Hilfe eines
Regelkreises realisiert, der die Kraft zwischen Spitze und Oberflache konstant hilt. Der
Regelkreis befindet sich im Controller und kann iiber die Steuersoftware eingestellt
werden. Der Regelkreis vergleicht das Messsignal S (auch Istsignal in der Regeltechnik
genannt) mit einem Sollwert W, welcher der Balkenverbiegung entspricht und zeichnet
diesen Wert auf (Leversignal) und steuert daraufthin einer Abweichung entgegen den
Abstand zwischen Spitze und Oberfliche. Der Sollwert ist gegeben durch die
Kontaktkraft (bei dem verwendeten EAFM iiblicherweise F = 0,20 nN). Die Regelung
erfolgt durch einen PI-Regler (Proportional-Integral-Regler). Das Steuersignal (vom
Gerit als Z-Output bezeichnet) wird an die z-Spule zur Kraftkontrolle gesendet und
zwei Reglerkonstanten (Proportionalreglerkonstante: kp und Integralreglerkonstante: k),

die mittels der Software eingestellt werden, bestimmen das Verhalten:
t

2(t) =k, (S(1) -W (1) +k, I(S(t) —W (t)dt
0

Im ,,constant Force Modus*“ wird der Regelkreis so eingestellt, dass die Balken-
verbiegung (bzw. das Fehlersignal) minimal ist und dadurch das Steuersignal z der
Topographie entspricht. Sowohl das Leversignal als auch das Z-Outputsignal werden

aufgezeichnet und konnen als Bilddaten in verschiedener Weise dargestellt werden.
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Elektronische Bilderfassung und Bildbearbeitung

Die Messdaten des Reglersignal und Leversignal werden elektronisch gespeichert
(EZD-Format der Firma Nanosurf) zusammen mit zusitzlich Informationen {iber
Geréteeinstellungen wihrend der Messung wie Scangeschwindigkeit, Rotationswinkel,
Scanrichtung, Feedbackeinstellungen etc. Die Bildbearbeitung erfolgt mittels dem Gerét
beigefiigte Software (Nanosurf easyScan ELine) sowie der Software WSxM Image
Browser (Version WSxM 4.0 Develope 9.0; erhiltlich unter http://www.nanotec.es).

Abb. 3.2.2 zeigt eine computergenerierte Abbildung aus den Messsignalen eines
Testgitters. Das Z-Outputsignal ist das Reglersignal und enthélt die Topographie. Das
Fehlersignal heil3t hier Leversignal und abrupte Hohenédnderungen in der Topographie
sind deutlich zu erkennen, wodurch sich kantendominierte Strukturen im Leversignal
gut erkennen und auswerten lassen. Durch graphische Ableitung des Hohenprofils, bei
der Anwendung des ,Derive-filters“ auf das Z-Output-Bild, mittels eines
Softwaregrafikfilters erhilt man ein dem Leversignal vergleichbaren kantendominiertes
Bild. Verkippungen einer abgebildeten Oberfliche verschwinden durch eine solche
Filterung. Die meisten in dieser Arbeit dargestellten Aufnahmen sind solche gefilterten
Topographiecaufnahmen. Bei diesen bearbeiteten Bildern treten Hohenverdnderungen
durch dunkle und helle Kanten auf. Z.B. bei einer Aufnahme im ,,forward modus* (d.h.
die langsame Scanbewegung ist von links nach rechts) erscheint eine geneigte Fliche
durch eine Vertiefungen auf der Oberfliche als dunkler Bereich. Wird die langsame
Scanrichtung umgekehrt, d.h. im ,,backward modus* gemessen, dann vertauscht sich

diese Helligkeitszuordnung und die Flache erscheint als heller Bereich (vgl. Abb. 3.2.2).

ZOutput[0:256,256] - Raw - Topyiew LeverSig[0:255,266] - Raw - Topwiew ZOutput[0:256,256] - Derive - Topiew

ForwardScan ForwardScan ForwardScan

3.01um
)
I
Z0utput: 0.072um
i 3.01um

Qum
Qum

Abb. 3.2.2

Typische Anzeige des Regel- und Steuersignals von einem Testgitter mit einer Periodizitat von

676 nm. Die Spitzenbewegung ist von links nach rechts und von unten nach oben. Links ist das
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ZOutputsignal bzw. Reglersignal dargestellt, wobei schwarze Bereiche Vertiefungen darstellen.
In der Mitte ist das Leversignal bzw. Fehlersignal dargestellt was die Kanten deutlich
hervorhebt. Schwarze und weille Stellen bedeuten ein Abfallen bzw. Ansteigen des
Hoéhenprofils. Rechts ist auf das Topographiebild des ZOutputsignals der ,Derive-Filter®

angewendet worden, das dadurch dem Leversignal dhnelt.

3.2.2 Einsatz und Aufbau des verwendeten SFM

Die gespaltene und geétzte Probe wird auf einem Mikrometerpositioniertisch platziert.
Uber die Probe wird das SFM montiert, und die Mikrometerpositionierung erlaubt es
eine beliebige Position auf der Oberfliche anzusteuern (Abb. 3.2.3). Die Anndherung
der Probenspitze erfolgt erst grob iiber Hohenstellschrauben und dann automatisch iiber
die Softwaresteuerung.

Um die empfindliche Messapparatur gegeniiber mechanischen Stérungen abzuschirmen,
befindet sich der Messaufbau auf einem schwingungsgeddmpften Tisch und ist mit einer
geerdeten metallischen Abdeckhaube versehen. Die Abdeckhaube dampft auch
Luftschwingungen (insbesondere Schall), welche die Messungen stéren kdnnen, ferner
wird auch Staub aus der Luft von der Probe abgehalten. Die Verdunkelung des Gerites
durch diese Abdeckhaube verringert auch Einstreuungen durch Umgebungslicht. Da das
verwendete System die Auslenkungen des Cantilevers mittels der Lichtzeigermethode

ermittelt, fiihrt die Abschirumg von Licht zu einem besseren Messsignal.
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Abb. 3.2.3

Fotografie des Messaufbaus. Eine geatzte Fluoritprobe (a) kann mit dem Positioniertisch (b)
exakt unter dem AFM-Messkopf (c) platziert werden, der an die Steuereinheit (Controller) (d)
angeschlossen ist. Im Messbetrieb wird Uber den Messkopf und den Positioniertisch noch die

Abdeckhaube (e) aufgesetzt um Stérungen abzuschirmen.
3.2.3 Messartefakte und Storungen in der SFM Untersuchung

Um quantitative Daten aus den Abbildungen zu gewinnen, ist es notwendig die
Fehlerquellen und FehlergroBen zu kennen. Der Messmechanismus des
Rasterkraftmikroskops bedingt eine Reihe von Fehlern, die hier aufgefiihrt werden
(Artefakte genannt).

Die aufgetreten Artefakte lassen sich in verschiedene Gruppen einteilen. Zu einem ist
das SFM Messsystem selbst Ursache fiir Messartefakte, zum anderen fiihren geréte-
spezifische Eigenschaften zu Verfialschung der Daten. Durch Verwendung von
Kalibrierproben konnen diese Fehler meistens sichtbar gemacht werden und
entsprechende Korrekturen vorgenommen werden. Es werden Kalibrationsgitter mit 10

pum und 660 nm Periodizitdt verwendet.
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Abb. 3.2.4

Topographiesignal eines Testgitters das von links nach rechts (,ForwardScan®) gerastert wird.
Statt einer rechteckigen Form erscheinen Spitzen durch eine Ubersteuerung des Regelkreises

(Regelungsartefakt).

In Abb. 3.2.4 erkennt man, dass die Kanten des Testgitters nicht exakt abgebildet
werden, sondern es kommt zu Ubersteuerungen und nachfolgenden zu Regel-
schwankungen. Das AusmalBl dieser Regelschwankungen ist abhingig von der
eingestellten Schleifenverstirkung des Regelkreises und der Scangeschwindigkeit. Ein
schwach eingestellter Regelkreis (d.h. kleine Werte kp und k; in der Gleichung fiir den
Regelkreis in 3.2.1) flihrt zu unscharf abgebildeten Kanten, wohingegen ein stark
eingestellter Regelkreis zwar die Kanten deutlich abbildet aber es leicht Regel-
schwankungen verursacht. Mitunter fiihrt ein noch stirker eingestellter Regelkreis zu
Ubersteuerung, dass keine Topographie mehr zu erkennen ist. Durch Verwendung einer
geringen Scangeschwindigkeit konnen diese Regelschwankungen verringert werden.
Empirisch ermittelt werden gute Ergebnisse erzielt bei Scangeschwindigkeiten von 0,5 s
pro Rasterzeile und sehr gute bei 1 s pro Rasterzeile. Noch langsamere Scan-

geschwindigkeiten fithren aber zu Driftphdnomenen.*

Innerhalb einer Rasterzeile konnen manchmal bewegliche Partikel (z.B. Staub) auf der
Oberfliche die Messung storen. Das Partikel wird kurzfristig von der Spitze
aufgenommen und der Regelkreis steuert dagegen. Dadurch erscheint innerhalb einer
Rasterzeile eine Storung, die bei einer neuen Messung der gleichen Stelle nicht mehr
erscheint.

Weiterhin hat jedes SFM System eine Begrenzung der Auflosung der abgetasteten
Datenpunkte. In dieser Arbeit haben die meisten Aufnahmen 256 x 256 Messpunkte.
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Dadurch ist die Genauigkeit bei der lateralen und vertikalen Auswertung auf ~0,25 %

(1/256) beschrankt.

Neben diesen grundlegenden Problemen von AFM-Abbildungen hat das von uns
verwendete System auch noch eine Reihe von geritespezifischen Eigenarten. Es zeigte
sich, dass eine Kalibrierung nicht fiir den gesamten Scanbereich moglich ist. Dies
betrifft sowohl verschiedene VergroBerungseinstellungen (z.B. 50x50 pm und 5x5 pm
AusschnittsgroBen) als auch fiir verschiedene Ausschnitte, die {iiber die
X,Y-Positionierung angesteuert werden konnen (z.B. ist der Randbereich nicht
auswertbar, wenn die Kalibrierung im Zentrum stattfand). Dies erfordert fiir moglichst
reproduzierbare quantitative Ergebnisse einige Einschrankungen, weshalb zum Studium
einzelner Atzgruben diese nur innerhalb des zentralen Scanbereichs quantitativ
ausgewertet werden.

Fiir kleine Strukturen werden auBlerdem deutliche X,Y-Verzerrungen festgestellt,
welche sich nicht durch eine Kalibrierung ausmerzen lassen. X,Y-Verzerrung bedeutet,
dass laterale Groenmessungen nur reproduzierbar in X Richtung (also entlang der
langsamen Scanbewegung) gelingen. Um reproduzierbare und vergleichende
Messungen zu erhalten, werden daher die Kantenlingen von Atzgruben nur parallel zur
langsamen Scanbewegung vermessen, was durch Verdndern der softwaregesteuerten
Rotationsrichtung moglich ist. Das bedeutet, dass fiir eine vollstdndige Erfassung aller
charakteristischen Kantenldngen eines zu untersuchenden Hohltetraeders mindestens 4
Messungen (fiir die 3 Innenkanten und eine Aussenkante) notwendig sind.

Fiir exakte laterale Messungen darf die Oberfliche nicht verkippt sein, sondern das
Regelsignal muss fiir eine ebene Oberfliche konstant sein. Uber die Steuersoftware lsst
sich der sogenannte Slope (englisch fiir Verkippung) fiir die X- und Y-Richtung
einstellen. Es zeigte sich, dass bei Verwendung von verschiedenen Rotationswinkeln
dieser Slope nachkorrigiert werden muss um reproduzierbare laterale Dimensionen zu
messen.

Die Topographie kann bis auf geschitzte 0,1 nm (da ein Hohenmessbereich von 56 nm
mit 256 Datenpunkten erfassbar ist) ausgewertet werden. Auch Topographiemessungen
konnen nur sicher reproduziert werden, wenn allein die langsame Scanrichtung, d.h. in
x-Richtung ausgewertet wird. Die Topographie Abb. 3.2.5 zeigt ein Testgitter, das

parallel zu dem aufgebrachten Muster gerastert worden ist. Die Oberflache ist flach,
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aber Bereiche zwischen den Reihen erscheinen als ob sie verschiedene Hohen hitten.

Die Topographie ist daher nur innerhalb der langsamen Scanbewegung auszuwerten.

ZOutput: 0.06950m

Abb. 3.2.5

Das Topographiesignal des Testgitters zeigt dunkle Streifen, wenn keine Vertiefungen in der
X-Richtung vorliegen. Auch sind Springe in der Helligkeit zwischen einzelnen Zeilen der
X-Richtung zu erkennen. Der Bereich um die dunklen periodischen Vertiefungen ist Gberall
gleich eben und die Helligkeitsmodulationen sind nur ein Artefakt. Die Topographie kann daher

nur zuverlassig in der X-Richtung ausgewertet werden.

Neben den an Kanten beobachteten Regelschwankungen finden sich noch weitere
Oszillationen in der Topographie, die wellenformige Muster verursachen (Abb. 3.2.6).
Deren Ursache konnte nicht geklart werden aber es wurde beobachtet, dass das

Abschalten der Neondeckenbeleuchtung hiufig dieses Problem reduzierte.
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Abb. 3.2.6

Eine Topographieaufnahme einer mit konz. H3PO, frisch geatzten Fluoritprobe. Die diagonalen
hell-dunkel Streifen sind keine realen Strukturen und kénnen durch Verwendung der

Abdeckhaube etwas verringert werden. Altere Proben zeigen seltener diese Erscheinung.
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3.2.4 Konzentrationseinstellung fir verdiinnten Salzsaure

Da die Kinetik und der Mechanismus der Auflosung von der Konzentration der
verwendeten Sduren abhingt, wurden nur Losungen mit definierten Konzentrationen
ausgewdhlt. Dies wurde durch Verwendung von kommerziell erhiltlichen kon-
zentrierten Sduren sichergestellt, wodurch deren genauer Gehalt bekannt ist. Fiir die
verdiinnte Salzsdure wurde eine Konzentrationsbestimmung durchgefiihrt.

Eine ca. 2M (Mol pro Liter) Salzsdure wird durch Verdiinnung aus konzentrierter
Salzsdure hergestellt und die Stoffmengenkonzentration ¢(HCl) durch Titration mit

einer MaBlosung (0,1 M NaOH Losung) bestimmt.

Herstellung und Gehaltsbestimmung der MaBlosung:

Zur Herstellung der ca. 0,1M Natronlaugenlosung werden etwa 2 g festes Natrium-
hydroxid in 500 ml deionisierten Wasser aufgelost. Zur genauen Gehaltsbestimmung
dieser Losung wird feste Oxalsdure ( (COOH),*2H,0, analysenrein) als Urtitersubstanz
verwendet. Durch eine Titration von ca. 100 mg abgewogener Oxalséure in 10 ml
deionisiertem Wasser mit dem Indikator Phenolphthalein wird die Konzentration der

Natronlauge bestimmt.

Aus der Reaktionsgleichung fiir die Neutralisation von Oxalsdure mit Natronlauge:
H,C,04 + 2 NaOH - 2 Na,C,04 + 2 H,O

folgt zur Berechnung der Natronlaugenkonzentration die Formel:

c¢(NaOH) = 2 * m(Oxalsaure) / (M(Oxalsdure) * V(NaOH-Isg)

Mit der Molmasse der Oxalséure: M(C,H,04*2H,0)=126,066 g/mol

Mit der Einwaage m;(Oxalsédure): 98,7 mg und dem Verbrauch Natronlauge: V;(NaOH-
Isg) = 15,68 ml sowie Einwaage my(Oxalsdure): 101,6 mg, Verbrauch Natronlauge:
V,(NaOH-Isg) = 15,96 ml berechnet sich die Konzentration der Natronlauge auf
c¢(NaOH) = 0,0999 mol/l.

Bestimmung der Konzentration der Salzsdure:
Mit einer 10 ml Vollpipette und einem 100 ml Messkolben wird die ca. 2M Salzsdure
auf ein 1/10 verdiinnt. Durch vier Titrationen von je 10 ml der verdiinnten Salzsdure

gegen die MaBlosung NaOH (Verbrauch: 23,15 ml; 23,16 ml; 23,20 ml und 23,21 ml;
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Verbrauchsdurchschnitt: 23,18 ml) mit dem Indikator Phenolphthalein wird die

Konzentration der Salzsiure bestimmt.

Aus der Reaktionsgleichung fiir die Neutralisationsreaktion

HCIl + NaOH - NaCl + H,O

folgt die Formel zur Berechnung der Konzentration der verdiinnten Salzsdure:

c(HCl) = ¢(NaOH) * V(NaOH-L6sung)/V(HCI-Losung)

Fiir die verdiinnte Salzsdure wurde eine Konzentration von 2,31 mol/l bestimmt.
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

Die durch die Experimente gewonnen Beobachtungen werden hier nun vorgestellt und
diskutiert. Dies beginnt mit den SFM-Messungen an ungedtzten Fluoritspaltflachen.
Nach einer grundlegenden Betrachtung zur Entstehung der Atzfiguren werden die
gedtzten Proben dann hinsichtlich ihrer qualitativen Verdnderungen verglichen mit dem
Schwerpunkt der dabei auftretenden Atzgrubenbildungen. AnschlieBend folgt eine
quantitative Auswertung der Abmessungen einzelner Atzgruben. Dabei werden
Kriterien erarbeitet, die eine Kategorisierung von verschiedenen Atzgrubenarten
erlauben. AbschlieSend wird ein Modell entwickelt um die beobachteten Erscheinungen

Zu interpretieren.

4.1 Spaltflachen

Um die Untersuchungsergebnisse moglichst vergleichbar zu haben sollte eine definierte
Oberfliche verwendet werden, die durch Spaltung eines Probekristalls erzeugt wird.
Die (111) Spaltfliche hat neben atomar flachen Bereichen viele Spaltstufen, die iiber
groflere Wegstrecken glatt sind oder eine markante ,zick-zack® Formung haben.*
Durch das Anlegen des Spaltwerkzeuges entsteht immer ein gewisser Fehlwinkel zur
Spaltebene, der zur Ausbildung von Spaltstufen fiihrt, z.B. ein Fehler von nur 1°
bedeutet, dass im Durchschnitt alle 18 nm eine Tripelstufe auftritt. Praktisch treten aber
immer so groBe UnregelméBigkeiten in der Spaltstufenverteilung auf, dass auch
Spaltstufen entstehen, die sogar mit bloBem Auge erkennbar sind. Auf den Terrassen
der Spaltstufen ist die Oberflache atomar eben (Abb. 4.1.1).

Zur Versetzungsdichteanalyse ist eine durch Spaltung erzeugte Probeoberfliche
geeignet, denn nach Keig und Coble, bilden sich wihrend der Spaltung keine neuen
Versetzungen, auller in der unmittelbaren Nihe der Stelle, an der das Spaltwerkzeug

angesetzt wird.”
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Abb.4.1.1

Typische Spaltstufen auf der (111) Fluoritoberfliche mit dem SFM aufgenommen. Auf der
linken Aufnahme sind bis 113 nm hohe Spaltstufen zu sehen. Die Krimmung der Spaltstufen
zeigt, dass in dieser GroRenskala keine bevorzugte kristallographische Richtung vorliegt. Die
rechte Aufnahme zeigt 1,5 nm hohe Spaltstufen die in Vorzugsrichtungen orientiert sind. (Die

Streifen- und Wellenmuster sind Artefakte)

4.2 Qualitative Auswertung der Atzfiguren

Zur Atzung der Fluoritspaltflichen wurden aus der Literatur bekannte versetzungs-
sensitive Atzmittel verwendet wie konzentrierte Salpetersiure (HNO5)*, Salzsiure
(HCD)Y, Schwefelsdure (H,SO4)*™ und Orthophosphorsiure (H;PO4)*. Die dabei
auftretenden Veridnderungen werden nun beschrieben und fiir die Sduren miteinander

verglichen.

4.2.1 Entstehung der typischen Atzfiguren

Nach der Atzung zeigt die Fluoritoberfliche deutliche Verinderungen, die mit dem
SFM sichtbar werden. Durch die Behandlung mit Sduren zieht sich die Oberfliche
zuriick und zeigt Verinderungen an Spaltstufen und das Auftreten von Atzgruben.
Atzgruben sind pyramidenformige Vertiefungen, die spitz zulaufen oder mit einem

Bodenplateau einen Hohlpyramidenstumpf bilden (Abb. 4.2.1 links).
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Abb. 4.2.1

Typische Veranderungen der Oberflache durch das Atzen. Die linke Abbildung zeigt Atzgruben
mit flachen und spitzen Boden, sowie (links oben und rechts unten) hohe angeatzte Spaltstufen.
In der rechten Abbildung ist eine Atzgrube mit flachen Boden zu sehen, in deren Umgebung

Trippelstufen einen recht unregelmafligen Kantenverlauf haben.

Spaltstufen, die deutlich ein Vielfaches der Hohe von Trippelstufen haben, zeigen mit
den meisten Atzmitteln keine groBen Verinderungen in ihrer Form, einzig Salpetersiure
verdndert deren Kantenverlauf auffillig (sieche Kapitel 4.2.4). Einzelne Trippelstufen
hingegen behalten nicht ihre geraden Kantenverldufe iiber viele Mikrometer sondern

erscheinen nach dem Atzen teilweise gekriimmt und gewellt (Abb. 4.2.1 rechts).

Die Atzgrubenentstehung ldsst sich mittels dreier Prozesse beschreiben:
Lochkeimbildung, Vertiefung der Atzgrube und Bewegung von Stufen weg von der
Atzgrube. Der erste Schritt ist die sogenannte Lochkeimbildung (oder 2D
Lochkeimbildung) und bedeutet die Bildung eines monolagentiefen Atzloches.” Dies
kann nur geschehen, wenn in der Umgebung des Lochkeimes eine ausreichende
Untersittigung (Konzentration der geldsten Stoffe im Atzmedium) vorliegt. Herrscht
starke Unterséttigung vor, dann findet spontane Lochkeimbildung statt und der
Lochkeim vergroBert sich lateral. Zur Atzgrubenstudie ist dies nicht wiinschenswert,
denn es sollen moglichst nur Atzgruben an Defekten entstehen. Bei Verwendung eines
defektsensitiven Atzmittels reicht die spontane Atzgrubenbildung meistens nicht um
stabile Lochkeime zu bilden, und daher verschwinden diese wieder. Erst das durch die
Anwesenheit eines Defektes erzeugte Spannungsfeld liefert die notwendige Energie fiir
die Ausbildung eines wachsenden Lochkeimes.’""**

Der zweite Schritt zur Entwicklung einer Atzgrube ist, dass die wiederholte Ablosung
von Gitterbausteinen in der Nihe des Defektes zu einer Vertiefung der Atzgrube fiihrt.

Ist dies ein linearer Versetzungsdefekt, dann folgt ihm der FuBpunkt iiber weitere
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Schichten und ein exzentrisches Atzloch entsteht (Abb. 4.2.2). Die iibrige Oberfliche
16st sich vergleichsweise langsam auf (mit der Geschwindigkeit vy) und die Atzgrube
vertieft sich relativ zur Oberfliche mit der Geschwindigkeit vg.

Der dritte Prozess fiir die Atzgrubenbildung ist die Bewegung der Stufenkanten von der
Atzgrube weg mit der Geschwindigkeit v;. Nacheinanderfolgende Stufen bilden dabei
einen sogenannten Stufenzug. Der gesamte Stufenzug kann dabei beliebige Winkel zur
Oberfliche einnehmen und somit entsprechen die Atzgrubenseitenwiinde nicht
bestimmten kristallographischen Richtungen. Nach Franks kinematischer Wellentheorie
kann durch zeitabhéngige Adsorption und Desorption von Reaktionsprodukten oder

Verunreinigungen das Profil des Stufenzugs verdndert werden (siehe Kapitel 4.2.4.3).>*
54

ursprungliche Oberflache

Fusspunkt

Versetzungslinie

Abb. 4.2.2

Schema zur Entwicklung von Atzgruben. Die Oberflaiche 16st sich langsam mit der
Geschwindigkeit vy auf. Atzgruben vertiefen sich mit der Geschwindigkeit vg (frontal) relativ zur
Oberflache entlang von Versetzungslinien. Der Fulipunkt ist die Spitze der Atzgrube und ist der
Ort an dem die Versetzungslinie auf die Oberflache trifft. Die Stufen bewegen sich bei den
Auflésungsprozess seitlich von der Atzgrube mit der Geschwindigkeit v, (lateral) weg und bilden

eine treppenférmige Anordnung, die Stufenzug genannt wird.
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4.2.2 Abweichende haufige Atzgrubenformen

Unabhiéngig vom verwendeten Atzmittel haben Atzgruben charakteristische
Geometrien, die hier aufgefiihrt werden sollen. Im vorherigen Abschnitt wurden die
beiden am hiufigsten zu findenden Atzgrubentypen vorgestellt, spitze und flache
Atzgruben. Die Atzgruben mit flachem Boden werden in dieser Arbeit auch Flatpits
genannt. Die Aussenkanten der Atzgruben sind alle gleich lang, bedingt durch die cs-
Symmetrie der Oberfliche. Abweichungen der Aussenkantenform koénnen auftreten
wenn die Bewegung der Stufen wihrend der Auflosung durch lokale Effekte in der
Umgebung gestort wird. So kann es geschehen, dass beim ZusammenstoB3en zweier
Atzgruben der gerade Kantenverlauf etwas gekriimmt wird wie bei groBen Atzgruben in

Abb. 4.2.3 zu sehen ist.

Abb. 4.2.3

Eine Atzgrube, deren obere Ecke an eine andere Atzgrube anstdRt. Die Stufenkanten sind dort

etwas gekrimmt.

Bei weiterer Entwicklung benachbarter Atzgruben vereinigen sich die Atzgrubenwiinde.
Abb. 4.2.4 zeigt eine Atzgrube, die aus zwei einzelnen entstanden ist und deren
zugrundeliegenden Versetzungslinien aufeinander zulaufen. Oben rechts haben sich
bereits zwei Kanten vereinigt. Die Ecken der beiden urspriinglichen Atzgruben sind
links unten noch zu sehen. Da sich die Stufen ndherungsweise gleich schnell bewegen,
weist die Entfernung dieser beiden Ecken darauf hin, dass sich die Atzgruben
anfanglich ca. 1,40 pum auseinander lagen. Die FuBBpunkte sind mit nur 130 nm deutlich
ndher und zeigen aufeinander. Dies konnte der obere Abschnitt eines Versetzungs-

knoten sein, bei dem zwei Versetzungslinien zusammenlaufen.
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Abb. 4.2.4

Da die aufieren linken unteren Ecken weiter auseinander liegen (1,41 um) als die Fulipunkte
(130 nm) bedeutet das, dass wahrend der Atzung die zugrundeliegenden Versetzungslinien
sich angenahert haben.

Eine weitere Spezies ist eine Atzgrube mit 2 FuBpunkten (Abb. 4.2.5), die in dieser
Arbeit als Doppelspitzenitzgrube bezeichnet wird. Die zwei FuBBpunkte sind zwei kleine
exzentrische Atzgruben auf einer geneigten Plateaufliche. Die Exzentrizititen der
kleinen Atzgruben deuten auf zwei Versetzungslinien hin. Die Rinder der kleinen
Atzgruben haben unterschiedliche Seitenlingen. Die duBeren Seitenliingen (welche die
Atzgrube begrenzen) dieser Atzgrubenart sind auffillig groBer als die von einfachen
Versetzungsdtzgruben. Daher erscheint es fiir Doppelspitzendtzgruben unwahr-
scheinlich, dass diese aus sich aufspaltenden einzelnen Versetzungslinien entstanden
sind, sondern dass diese aus zwei Atzgruben hervorgingen, die miteinander
verschmolzen sind und sich wieder auftrennten. Die laterale Geschwindigkeit von
Stufenkanten vp gilt fiir alle Stufen (zumindest fiir benachbarte Atzgruben
nidherungsweise). Da diese Doppelspitzenédtzgruben wesentlich grofere Seitenldngen
aufweisen als ihre Nachbarn, konnen diese nicht aus einer einzelnen Quelle
hervorgegangen sein. Daher ist die naheliegende Interpretation das Vorliegen eines
sogenannten Versetzungsknotens. Wenn zwei Versetzungen sich kreuzen, dann kann
sich zwischen den beiden eine kleine Verbindung (junction - eine kleine
Versetzungslinie) ausbilden, welche die Versetzungslinien zusammenhilt. (rechte

Skizze in Abb. 4.2.5).7>°
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Abb. 4.2.5

Links: Doppelspitzenatzgrube mit Phosphorsaure erzeugt. Die duf3eren Seitenlangen sind mit
6,48 um deutlich groRer als benachbarte einfach Atzgruben (ca. 5 ym). Rechts: Schema fir
einen Versetzungsknoten. Zwei sich kreuzende Versetzungen wandeln sich aus energetischen

Griinden in zwei Dreierknoten um.

4.2.3 Verteilung und Anordnungen von Atzgruben

Neben den charakteristischen Atzgrubenarten ist auch die Verteilung und die
Anordnungen von Atzgruben relativ zueinander auf den Proben auffillig.
Zur Qualitdtsbestimmung der Kristalle wird die EPD ermittelt, die die Anzahl von
Atzgruben innerhalb einer Fliche angibt. Die Atzgrubenanzahl wird einfach mit der
Versetzungsdichte gleichgesetzt und dient somit als Qualitdtsmerkmal. In dieser Arbeit
wurde dies einmal durchgefiihrt durch Auswertung von vielen Aufnahmen einer
einzelnen Probe. Es wurde dabei eine EPD von ca. 2,8 x 10* cm™ gefunden bei einer
untersuchten Fliche von ca. 4,5 x 10° pm®. Ubliche Versetzungsdichten fiir Fluorit
werden je nach Kristallzuchtverfahren zwischen 10°- 10°cm™ angegeben.”’ Die hier
gefundene EPD ist allerdings nur fiir den untersuchten Randbereich einer Probe giiltig,
da es nur dort interessant war systematisch nach Atzgruben zu suchen, wegen der dort
hoheren Atzgrubendichte. Die Dichte der Atzgruben zwischen dem Rand und der Mitte
der Proben weichen deutlich voneinander ab. Am &ulleren Rand der Spaltflichen
befinden sich mehr Atzgruben, was ein Hinweis darauf ist, dass deren Ursprung in der
Herstellung und Handhabung der Probekristalle liegt. Dies ist plausibel, denn die
Probenkristalle werden durch Sidgen aus einem grof8en Block hergestellt, und auch bei
der Priparation der Proben kann Druck ausgeiibt werden, der die Bildung von Versetz-

ungen im Randbereich zur Folge hat.
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Aber auch sonst sind Versetzungen keine isoliert auftretenden Erscheinungen, sondern
haben eine dreidimensionale Anordnung, welche bedingt ist durch ihre Bewegung,
gegenseitige Wechselwirkung und Vervielféltigung. Die Spaltung des Probekristalls
legt einen zweidimensionalen Schnitt durch diese raumliche Struktur, die sich dann
auch in der relativen Anordnung der Atzgruben wiederspiegelt.

Liegt die Spaltfliche in unmittelbarer Ndhe eines Knotens, dann erscheint nach der
Atzung ein Paar von exzentrischen Atzgruben, deren gedachte Fortfiihrung ihrer
Versetzungslinie sich in einem gemeinsamen Punkt treffen. Bei vielen Aufnahmen
finden sich Paare von exzentrischen Versetzungsgruben deren gedachte Fortsetzung
einen gemeinsamen Schnittpunkt haben, der ein Versetzungsknoten sein muss (Abb.

4.2.6).

Abb. 4.2.6

Zwei Paare von Versetzungs-
atzgruben, deren Fullpunktricht-
ungen andeuten, dass sie mit-

einander verbunden sind.

Eine andere Anordnung von Atzgruben wird verursacht durch Kristallgrenzen wie z.B.
Korngrenzen. Diese Kristallgrenzen bestehen aus regelmifBigen linearen Aneinander-
reihungen von Versetzungslinien. Durch die Atzung erscheinen diese Kristallgrenzen
als auffillige lineare Folge von Atzgruben wie z.B. Abb. 4.2.7. Ein Vergleichen von
benachbarten Atzgruben zeigt, dass diese sehr #hnliche Exzentrizititen haben, was

bedeutet, dass die Versetzungslinien ndherungsweise parallel verlaufen.
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Abb. 4.2.7

Eine Reihe von Atzgruben, deren urspriingliche Versetzungslinien eine Kristallgrenze
markieren. Die linke Aufnahme zeigt, dass diese Anreihungen Uber lange Strecken anzutreffen
sind. Die rechte Aufnahme zeigt eine VergréRerung aus dieser Kristallgrenze. Die hier gezeigte
Atzgrubenreihe hat Uberwiegend exzentrische Atzgruben mit je einer Spitze. Die zweite

Atzgrube, links oben, ist eine Doppelspitzenatzgrube.

Abb. 4.2.8

Atzgrdben durch Kristallgrenzen. Am Boden der Atzgrdben erkennt man kleine trigonale
Atzgruben die haufig Doppelspitzengruben sind (links und mitte). Bei geringerer Versetzungs-

dichte geht der Graben in eine Aneinanderreihung von Atzgruben (iber (rechts).

Solche Aneinanderreihungen von Atzgruben kénnen auch einen hohen Anzahl von
Doppelspitzendtzgruben haben und manchmal liegen diese so dicht aneinander, dass
man Grében beobachtet (Abb. 4.2.8). Diese Gridben haben in ihrer Mitte viele kleine
Atzgruben, die hiufig Doppelspitzenitzgruben sind. Diese vielen nahe beieinander-
liegenden FuBpunkte deuten auf eine sehr hohe Versetzungsdichte an diesen Kristall-
grenzen hin. Die hohe Dichte an Versetzungen fiihrt vermutlich dazu, dass sie
miteinander wechselwirken und Versetzungsknoten bilden. Eine andere Spekulation ist,

dass die Versetzungslinien nicht parallel verlaufen, wie bei dem vorher beschriebenen
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Fall, sondern sich gegenldufig in diesen Grenzen kreuzen und aus diesem Grund bei der

Atzung Griben erzeugen (Abb. 4.2.9).

Abb.4.2.9

Eine Korngrenze besteht aus einer linearen Anordnung von Versetzungen (links). Durch eine
hohe Versetzungsdichte, bzw. gegenlaufige Versetzungen bilden sich Versetzungknoten, deren

Atzung dann zu Atzgraben fiihrt (rechts).

Abb. 4.2.10 zeigt lineare Folgen von flachbddigen Atzgruben. Die Spaltfliche dieser
Probe wurde vor der Atzung mit einer Pinzettenspitze an einer Stelle angedriickt. Durch
diesen Druck entstehen zahlreiche zusétzliche Versetzungen, aber anders als “alte”
Versetzungslinien bewegen sich diese durch den Kristall. Die Atzung von beweglichen
Versetzungslinien fiihrt zu Reihen von Flatpits. Solange eine Versetzungslinie an einer
Stelle verweilt, bildet sich eine spitze Atzgrube, aber nachdem sich diese Versetzungs-
linie weiterbewegt, wichst die Atzgrube nur noch lateral und wird zu einem Flatpit. Die
Tiefe eines solchen Flatpits wird bestimmt durch die Verweildauer der Versetzungslinie
an einer Stelle, bevor sie sich weiterbewegt, denn diese Bewegung ist kein
kontinuierlicher Vorgang, sondern eher eine Abfolge von Spriingen die dann zu einer
lineare Reihe von Flatpits werden. Die Seitenlingen der Atzgrube werden durch die
gesamte Lebensdauer der Atzgrube bestimmt, denn die erzeugten Stufen bewegen sich
immer mit der ndherungsweise gleichen Geschwindigkeit vi, auch nachdem sich die
Versetzungslinie weiterbewegt hat. Wenn die Spriinge der Versetzungslinie wihrend
der Atzung regelmiBig sind, dann werden Nachbaritzgruben dhnliches Aussehen haben

(Tiefen und Seitenlédngen) und auch dhnliche Abstdnde untereinander aufweisen.
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Abb. 4.2.10

Reihen von Flatpits, hervorgerufen durch bewegliche Versetzungen. Der Ursprung der
beweglichen Versetzungen liegt weiter entfernt und daher erscheinen diese Atzgrubenreihen

parallel.

Reihen von Flatpits erscheinen auch neben manchen Spaltstufen. Allerdings sind diese
nicht alle so gleichférmig wie jene aus den Spuren von beweglichen Versetzungslinien.
Diese Atzgruben haben meistens nicht die einfache Form von Hohlpyramidenstiimpfen,
sondern haben UnregelmiBigkeiten in ihren Bodenfldchen. Die Seitenwinde sind nicht
gerade, sondern haben hiufig einen Knick, durch den der untere Bereich der Grube eine
etwas steilere Wandneigung hat. Die Entstehung dieser Anordnungen von flachbodigen

Atzgruben wird in Kapitel 4.3.7 diskutiert.

Abb. 4.2.11

Flatpits neben Spaltstufen. Besonders bei hohen Spaltstufen erscheinen Reihen von Flatpits

neben Spaltstufen (links Spaltstufenhéhe: 90nm, rechts Spaltstufenhéhe 85 nm)
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4.2.4 Vergleich der Atzfiguren fiir verschiedene Sauren

Die gespaltenen Fluoritflichen wurden mit verschiedenen Sduren wie Salzsdure,
Salpetersdure, Schwefelsdure und Phosphorsiure gedtzt. Alle diese Sduren eignen sich
zum Erzeugen von Atzgruben und haben charakteristische Merkmale in ihren
Atzfiguren.” Dieser Abschnitt zeigt eine Gegeniiberstellung der morphologischen
Erscheinungen, die durch die Atzmedien erzeugten wurden, und es werden verschiedene

Merkmale der Atzmittel diskutiert, beginnend mit dem Vergleich der Atzgeschwindig-

keiten, gefolgt von speziellen Eigenarten der Sduren.

Abb. 4.2.12

Atzungen mit konzentrierter Salzséure filhren zu ditrigonalen Atzgrubenformen. Sowohl spitze
Atzgruben (links) als auch Flatpits (mitte) erscheinen mit ditrigonalen Réndern. Bei kiirzeren

Atzzeiten erscheinen ausschlieRlich trigonale Atzgruben (rechts).

Abb. 4.2.13

Atzungen mit verdiinnter Salzsaure erzeugen weder bei kurzen Atzzeiten (links 4 Minuten) noch

bei langeren Atzzeiten (rechts 10 Minuten) ditrigonale Formen.

Da Salzsdure in der Literatur mit verschiedenen Konzentrationen verwendet wird,
wurde in dieser Arbeit sowohl konzentrierte (12,4 M - Abb. 4.2.12) als auch verdiinnte
(2M - Abb. 4.2.13) Salzsdure verwendet.”’ Interessanterweise unterscheiden sich die
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Atzgrubenformen fiir die verschiedenen Konzentrationen. Mit verdiinnter Salzsdure
erscheinen die Atzgruben mit trigonaler Form, wohingegen mit konzentrierter Sdure
auch ditrigonale gefunden werden. Der Rand von ditrigonalen Atzgruben ist hexagonal
und mit abwechselnden Seitenlingen wie in Abb. 4.2.12 zu sehen. Auch bei Atzgruben
mit flachen Béden finden sich diese ditrigonalen Formen. Ditrigonale Atzgrubenformen
werden in Kapitel 4.2.4.2 diskutiert.

Fiir eine quantitative Auswertung von Atzgrubeneignet sich die verdiinnte besser als die
konzentrierte Salzsdure, da die Kanten sich besser ausmessen lassen und sie etwas

langsamer étzt.

Abb. 4.2.14

Atzungen mit konz. Salpetersdure haben sehr markante Atzfiguren. Atzgruben haben eine
Terrassierung und einen unregelmaBigen Atzgrubenrand (links). Auch die Rander von Flatpits
erscheinen unregelmafRig (mitte). Hohe Spaltstufen erscheinen voéllig anders als die

terrassierten Atzgrubenwénde (rechts).

Atzungen mit konz. Salpetersiure (Massenanteil w=65%, Konzentration c=15,8 mol/l)
verursachen sehr charakteristische Atzfiguren (Abb. 4.2.14). Es bilden sich trigonale
Atzgruben, deren Stufenkanten auffillig unregelmiBig sind. Alle anderen Atzmittel
hinterlassen geradlinige Stufenkanten, und nur mit Salpetersdure wurden ausgefranste
Kantenverliufe erzeugt. Die Seitenwiinde der Atzgruben weisen abweichend zu den
anderen Atzmitteln eine treppenartige Form auf, die als Stufenstau (engl. ,step-
bunching®) bezeichnet und in Kapitel 4.2.4.3 diskutiert wird. Hohe Spaltstufen zeigen
deutliche Verdanderungen gegeniiber ihrer urspriinglich geraden Form und entwickeln
sich wihrend des Atzvorgans zu abgerundeten Terrassen (Abb. 4.2.14 rechts).
Salpetersdure eignet sich wegen des unregelmifBigen Kantenverlaufs und der hohen

Atzgeschwindigkeit nicht fiir eine quantitative Vermessung von Atzgruben.
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Abb. 4.2.15

Atzungen mit konz. H,SO, erzeugen ditrigonale Atzgruben (links). Manche Flatpits erscheinen
nicht nur trigonal sondern haben auch keine deutlichen Innenkanten. (mitte). Manchmal erkennt

man noch die trigonale Bodenflache (rechts, Atzung mit 7M H,SOy,).

Atzungen mit Schwefelsdure wurden mit konzentrierter (14M) und halbkonzentrierter
(7M) vorgenommen. Dieses Atzmittel bewirkt auch die Bildung von ditrigonalen
Atzgruben. Im Gegensatz zu anderen Sduren haben die hier erzeugten Atzgruben mit
flachen Boden keine ausgeprdgten Innenkanten, sondern erscheinen stark abgerundet
(Abb. 4.2.15 Mitte). Mit 7M Schwefelsiure bildeten sich schon wihrend der Atzung
Erhebungen (Abb. 4.2.15 Rechts und Kapitel 4.2.4.4). Mit konzentrierter Schwefelsdure
bilden sich wihrend der Atzung keine Erhebungen, aber nach der Atzung wihrend der
SFM-Messung bilden sich auf der Oberfliche Erhebungen (Abb. 4.2.15 Mitte und
Kapitel 4.2.4.5).

Abb. 4.2.16

Konzentrierter H3PO, &tzt sehr langsam (links 30 Minuten bei 70 °C und rechts 45 Minuten bei

80 °C) und erzeugt Strukturen mit scharfen Kanten.

Konzentrierte Phosphorsdure étzt verglichen mit den anderen Sduren sehr langsam und
erzeugt dabei Atzgruben mit scharf abgebildeten Kanten (Abb. 4.2.16). Allerdings

bilden sich wie bei Schwefelsdure durch die SFM-Messungen auf den frisch
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untersuchten  Spaltflichen Erhebungen (Kapitel 4.2.4.5). Durch die klaren
Kantenverlidufe ist das Ausmessen von diesen Atzgruben einfach, und die
Reproduzierbarkeit von kleinen AtzgrubengroBen ermdglichen sowohl Kkinetische

Messungen, als auch die Untersuchung von Strukturen mit hoher Atzgrubendichte.

4.2.4.1 Auflosungskinetik und Mechanismusvergleich

In Kapitel 2.3.3 wurden als grundlegende Schritte der Auflésung Oberflachenreaktionen
und Volumendiffusion eingefiihrt. Der Mechanismus beeinflusst die Temperatur-
abhingigkeit des Atzvorgangs. Das driickt sich in der Arrheniusgleichung aus:

vi=a * exp(-E/kT)

Die Geschwindigkeit der Auflosung kann an verschiedenen Ereignissen gemessen
werden, in der Literatur wird dafiir meistens die Geschwindigkeit der Stufenbewegung
vp verwendet, da sich diese gut aus der Bildung von Atzgruben ermitteln lisst. Die
Arrheniusgleichung wird mit der absoluten Temperatur T in Kelvin und der Boltzmann-
konstante k berechnet. Der priaexponentielle Faktor a ist spezifisch fiir jede Sdure und
die jeweilige Konzentration und wird Frequenzfaktor genannt, der fiir die Haufigkeit der
Stufenbewegungsereignisse steht. Bei der Auflosung bedeutet eine hohe Aktivierungs-
energie E (liber 0,5 eV), dass der Prozess oberflaichenreaktionskontrolliert ist und eine
niedrige Aktivierungsenergie, dass er diffusionskontrollierten ist.*’ Dies ist einleucht-
end, denn, wenn geringe Temperaturdnderungen die Auflosungskinetik empfindlich
verdndern, dann ist die Auflosung diffusionskontrolliert. Eine hohe Aktivierungsenergie
steht somit auch fiir eine groBere Unempfindlichkeit gegeniiber mechanischen
Stérungen in der Atzldsung (Schwingungen, Konvektion durch Temperatur), was die

Reproduzierbarkeit der Atzresultate erhoht.

Die fir Raumtemperaturbedingungen gefundenen Kinetiken fiir die verschiedenen
untersuchten Sduren werden in Tabelle 1 aufgelistet. Die Geschwindigkeiten vy, und vg
einzelner Atzgruben unterscheiden sich auf einer Probe. Es wurde daher die frontale
und laterale Atzgeschwindigkeiten nur aus den groBten Atzgruben berechnet. Die
groBten spitzen Atzgruben (keine Doppelspitzenitzgruben) miissen aus Versetzungen
hervorgehen, die von Beginn der Atzung an entstanden sind. Deren Atzgrubenrand
entspricht daher Stufen, die sich iiber die gesamte Atzdauer t zur Seitenlinge L

ausgebildet haben. Die laterale Stufengeschwindigkeiten vy, lassen sich dann durch den
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geometrischen Zusammenhang in einem gleichseitigen Dreieck berechnen: vi= AL/At *

(1/4), wobei AL/At die Geschwindigkeit der Seitenldngenbildung ist.

Saure Frontale Laterale
Atzgeschwindigkeit Atzgeschwindigkeit
Ve (hm/min) v, (hm/min)

HNO3 46 200

HCI 13 140

(2m)

HCI 54 680

(12.4M)

H2S04 140 910

H3PO4 0.12 10

Tabelle 1: Geschwindigkeit fur die laterale und frontale Geschwindigkeit bei der Bildung von

Versetzungsatzgruben fir verschiedene getestete Sauren.

In der Literatur sind einige Angaben fiir die Aktivierungsenergien bei der Auflosung zu
finden. Nicoara ermittelte mittels der Arrhenius-Methode fiir verschiedene
Salzsdurekonzentrationen Aktivierungsenergien von 0,3 - 0,6 eV abhédngig von der
Siurekonzentration. Fiir 2M Salzsidure wurden 0,75 eV*’ gefunden und Desai fand fiir
die Aktivierungsenergie von Schwefelsdure Werte von 0,49 - 0,82 eV abhingig von der
Konzentration.”® Der grofe Wertebereich zeigt eine starke Abhingigkeit von der
verwendeten Schwefelsdurekonzentration. Das Maximum der Aktivierungsenergie bei
einer Konzentration von 10M spricht fiir einen sehr stark reaktionskontrollierten

Auflosungsmechanismus. Fiir konzentrierte Schwefelsdure wurde 0,46 eV gefunden.

Fiir Phosphorsédure und Salpetersdure sind keine Werte fiir die laterale Stufenbewegung
bekannt. Da Phosphorsiure langsam i#tzt und gut definierte Atzgrubenrinder bildet,
kann hierfiir die Aktivierungsenergie ermittelt werden und so der dominierende

Mechanismus bestimmt werden.

Aus Kinetikmessungen wird mittels eines Arrheniusplots die Aktivierungsenergie
bestimmt. Dafiir wird die Geschwindigkeit vi zu verschiedenen Temperaturen T
bestimmt. Zur Geschwindigkeitsermittlung vi werden bei zwei bis drei Atzungen mit
unterschiedlichen Atzdauern die groBten Atzgruben ausgewihlt. Durch Auftragen des
Logarithmus der Geschwindigkeit gegen die reziproke absolute Temperatur erhilt man

aus der Steigung die Aktivierungsenergie.
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[°C] 107 [m/s] 107 [m/s]
60 0,139 0,010
70 0,333 0,005
80 0,633 0,080
90 0,868 0,049
100 1,411 0,035

Abb. 4.2.17

Arrhenius Plot zur Bestimmung der Aktivierungsenergie zur Auflésung aus der Geschwindigkeit
fur die Stufenbewegung bei Atzgruben. Tabelle mit den Stufengeschwindigkeiten und den
zugehorigen Fehler err(vy)

Fiir die Aktivierungsenergie der lateralen Stufenbewegung mit Phosphorsidure wurde
(0,60 +/- 0,083) eV ermittelt. Dies entspricht einem reaktionskontrolliertem
Mechanismus, d.h. Oberflichenreaktionen bestimmen und die Auflosung mehr als der

Transport von geldsten Gitterbausteinen in den Losemittelkorper.

Es ist anzunehmen, dass fiir die Oberflachenreaktionen die Eigenschaften des gebildeten

Reaktionsproduktes maBgeblich sind. Insbesondere sollte die Kinetik der Auflosung

durch die Loslichkeit der Reaktionsprodukte beeinflussen werden. Zur Abschétzung der

Loslichkeit des Reaktionsproduktes auf der Fluoritoberfliche wird die Loslichkeit in
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reinem Wasser herangezogen. Der Vergleich der Loslichkeiten der Reaktionsprodukte
der Sduren mit Fluorit zeigt, dass jenes gebildet durch Phosphorsidure am schlechtesten
16slich ist gefolgt von dem Reaktionsprodukt von Schwefelsdure (Tabelle 2). Dies stiitzt
die Annahme, dass die Eigenschaft des Reaktionsproduktes einen wesentlichen Einfluss
auf den Mechanismus der Auflosung hat. Je schwerer 16slich das Reaktionsprodukt ist
(relativ zu dem aufzulosenden Kristall), desto mehr wird die Auflosung von den
Eigenschaften dieses Produktes bestimmt und die Auflésung wird eher oberflichen-

reaktionskontrolliert.

Saure Reaktionsprodukt Ld&slichkeit des
(o) pesogen
auf Ca

HNO3  Ca(NOs3), 8,7

HCI CaCl, 7,3

H2SO4 CaSO, 0,015

H3PO4 Ca;(PO4), 0,000012

Tabelle 2: Vergleich der Ldslichkeit der Reaktionsprodukte von Fluorit mit den getesteten
Sauren. Die Angaben beziehen sich auf den Gehalt an ca® in gesattigter Lésung von dem
Reaktionsprodukt alleine. Zum Vergleich die Ldslichkeit von Fluorit ist 0,0002 mol/l. Daten sind

berechnet aus dem Loslichkeitsprodukt L (Quelle®®)

4.2.4.2 Ditrigonale Atzgruben

Ditrigonale Atzgruben haben im Gegensatz zu trigonalen Atzgruben zusitzliche
Seitenwénde (Abb. 4.2.18). Generell gibt es auf der (111) Oberfliche von fcc (face
centered cubic) Kristallen zwei Arten von Stufen: A-Typ {100} Stufen und B-Typ
{111} Stufen (Vgl. Diffusion entlang von Stufenkanten in 2.3.3). Ditrigonale Atzgruben
haben neben Seitenwinden aus A-Typ Stufen dazu noch abwechselnd Seitenwédnde mit
B-Typ Stufen. Die B-Typ Stufen sind reaktiver als A-Typ Stufen, da ihre Bausteine

leichter herausgeldst werden konnen.
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Abb. 4.2.18

Auf (111) fcc Oberflachen ist der PBC Vektor in [110] Richtung, und dafiir gibt es zwei Arten
von Stufen: A- und B-Typ. Aus B-Typ Stufen kdnnen leichter Gitterbausteine entfernt werden

und sind daher instabiler.

Bei den Experimenten zeigten nur konzentrierte Schwefelsdure und konzentrierte
Salzsdure Atzgruben mit B-Typ Stufen. Diese erscheinen aber nicht immer, denn bei
kurzen Atzzeiten konnten keine ditrigonale Atzgruben gefunden werden: z.B. mit
konzentrierter Salzsiure wurde bei 30 °C und 150 Sekunden Atzdauer keine ditrigonale
Atzgrube gefunden (rechtes Bild in Abb. 4.2.12). Erst nach lingerem Atzen erscheinen
solche ditrigonale Gruben, nicht aber in verdiinnter Salzsdure (rechtes Bild in Abb.
4.2.13). Lingere Atzzeiten fithren dazu, dass die Lingen der B-Typ Stufen immer
weiter zunehmen bis die Atzgrube hexagonal erscheint. Es lassen sich auf Proben mit
ditrigonalen Atzgruben immer auch noch Gruben finden, die nur aus A-Typ Stufen
bestehen, was ein Hinweis darauf sein kann, dass sich diese Gruben erst spiter gebildet
haben. Die Ursache fiir die Ausbildung von B-Typ Stufen liegt in der Bewegung der A-
Typ Stufenkanten bei der Auflosung.

Gemal der BCF Theorie bestimmen zwei Prozesse die Bewegung und Entwicklung der
Stufenkanten.” Einer ist die Bildung von Doppelkinken durch das Herausldsen eines
Gitterbausteins aus einer geraden Stufenkante. Der andere ist das anschlieBende

Entfernen von Einzelkinkenpositionen bis die Kinke am Ende der Stufe verschwindet.
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In Atzgruben, die nur aus A-Typ Stufen bestehen ist das Ereignis der Doppelkinken-
bildung viel seltener als das Entfernen von Einzelkinken, was dazu fiihrt, dass
Stufenkanten glatt und gerade bleiben. Durch weiteres Wachsen von Atzgruben werden
Stufenkanten immer ldnger, was die Wahrscheinlichkeit erhoht, dass die Bildung einer
Doppelkinke eintritt, obwohl Einzelkinken noch nicht an das Stufenende gewandert
sind. In diesem Falle wird die gerade Stufenkante durch die Kinken verkiirzt und am
Stufenende sammeln sich immer weiter Kinken an. Ist das Verhéltnis der Ausbildung
von Doppelkinken gegeniiber der Wandergeschwindigkeit von Einzelkinken hoch, dann
bildet sich eine B-Typ Stufe aus.

Ditrigonale Atzgruben konnten eine Hilfe darstellen um z.B. zwischen Atzgruben zu
unterscheiden, die von Beginn der Atzung entstanden (Versetzungsitzgruben) und
jenen, die sich erst spéter entwickelt haben (z.B. durch nicht an der Oberfldche endende

Versetzungslinien).

4.2.4.3 Terrassierung von Atzgrubenseitenwanden

Auffillig ist das Auftreten der Zwischenplateaus in den Seitenwinden von Atzgruben
bei Atzungen mit konz. Salpetersiure (Abb. 4.2.19). Dieses Terrassenphiinomen wird
als Stufenstau (eng.: step bunch) bezeichnet und meint das Anhdufen von mehreren
Monostufen zu Makrostufen. Diese Erscheinung ist auch bei Kristallwachstumsprozes-
sen bekannt, aber trotz des Interesses an den Umstinden der Stufenstaubildung kann
bisher nicht eindeutig festgelegt werden, was genau die Einflussfaktoren im einzelnen
fiir dieses Phdnomen sind. Allgemein kann angenommen werden, dass Stufenstau durch
Storungen in der Bewegung eines Stufenzuges entsteht (vgl. 2.3.3 Stufenbewegung im

Stufenzug).
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$1.2 um
5_4 um \

Abb. 4.2.19

Die Seitenwande, dieser stark exzentrische Atzgrube haben unterschiedliche Neigungen. Die
rechte steile Wand der Atzgruben hat keine erkennbare Terrassierung. Die Terrassen sind 200
bis 400 nm breit und haben Héhenabstande von 50 bis 200 nm.

Ein Erkldrungsansatz fiir die Ausbildung von Stufenstaus liefert die kinematische

. 54, 59
Theorie nach Cabrera.”™

Der wesentliche Aspekt dabei ist, dass durch die Absorption
von kristallfremden Stoffen (Adatome oder Possions) auf einen Stufenzug die
Geschwindigkeiten der Einzelstufen gestort werden. Da die Einzelstufen nicht mehr

gleich schnell laufen, stoBen die schnelleren Stufen in die langsameren.

Wie bereits fiir den Zusammenhang zwischen Stufenbreite und Stufengeschwindigkeit
(Abb. 2.3.11 in Kapitel 2.3.3 Diffusion und Stufenbewegung) gezeigt, kann bei
ausreichend kleinem Abstand zwischen Stufenkanten die Bewegungen dieser
gegenseitig beeinflusst werden. Bei geringen Stufenabstdnden wirken die aus Stufen-
kanten emittierten Adatome auf Nachbarstufen ein, und die Abloserate von Gitterbau-
steinen wird verdndert, was die Geschwindigkeit der Stufen veridndert. Allerdings lassen
sich bei keiner bzw. vollstindiger Bedeckung der Stufen durch Adatome zwei Extrem-
fille formulieren die keinen Stufenstau zur Folge haben, weil die Einzelstufen sich
immer gleich schnell bewegen. Dabei wirkt eine sehr hohe Stufendichte vergleichbar
dem vorhergenannten Extremfall der vollstindigen Bedeckung und eine niedrige
Stufendichte dem Extremfall von keiner Bedeckung. Das bedeutet, hohe und niedrige
Stufendichten haben keinen Stufenstau zur Folge sondern behalten die Form des
Stufenzuges. In Abb. 4.2.19 =zeigt die rechte sehr steile Seitenwand keinen
Terrassierungseffekt.

Die Bedeckung durch Poissons und der Stufenabstand bestimmen die Geschwindigkeit

von Einzelstufen. Durch Adsorption aus dem Losemittelkorper verdndert sich die
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Teilbedeckung einzelner Stufen und es treten Schwankungen der individuellen
Stufenbewegungen auf. Dadurch sind die Geschwindigkeit einzelner Stufen innerhalb

eines Stufenzuges nicht mehr gleich und so kénnen Stufen ineinander laufen.

4.2.4.4 Bildung von Whiskern und Erhebungen

Atzungen mit halbkonzentrierter Schwefelsdure (7M) verursachen Erhebungen auf der
Oberfliche wihrend der Atzung (Abb. 4.2.20), die in der Literatur als Whisker (Haar,
lange Nadeln) bezeichnet werden.*® Wenn sich eine solche Erhebung auf einem Atzloch
bildet, dann wird die gleichmiBige Entwicklung dieser veriindert (Atzgrubenkanten sind
z.B. nicht mehr gerade durch solche Erhebungen). Zudem verdecken sie die Atzgruben,
was z.B. das Vermessen seiner Kantenldngen sehr erschwert. Diese Whiskerbildung ist
eine Art Passivierung der Oberfldche, da die gesamte Auflosungsgeschwindigkeit durch
ihre Eigenschaften verdandert wird.

Beim Auflosevorgang werden Calciumatome aus dem Gitter herausgeldst. Diese
reagieren aber sofort mit dem Sulfat der Schwefelsdure zu schwerloslichen Calcium-
sulfat, und dies verlangsamt die weitere Auflosung. Die Auflosung des Calciumsulfats
ist wiederum vom pH Wert abhingig. So 16st sich Calciumsulfat bei sehr tiefen pH
Werten besser als bei leicht sauren pH Werten. Daher beobachtet man keine
Whiskerbildung bei Verwendung von konzentrierter Schwefelsdure wiahrend der

Atzung.

Abb. 4.2.20

Erhebungen (Whisker) durch 7M H,SO,. In der Mitte kann die Atzgrube kaum untersucht

werden, da sie stark durch diese Erhebungen bedeckt ist.
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4.2.4.5 Kontaktinduzierte Bildung von Niederschlagen

Eine Besonderheit bei diesen Untersuchungen mit dem Kontakt-Rasterkraftmikroskop
sind die bei Schwefelsdure und Phosphorsdure beobachteten drastischen Verdanderungen
von aufeinanderfolgenden Aufnahmen. Die zuerst aufgenommenen AFM-Bilder zeigen
eine meist von Erhebung freie Oberflache. AnschlieBende Abbildungen zeigen deutliche
Verianderungen wie z.B. eine mit H3PO4 geétzte Oberfliche von einer Messung zur
nichsten (Abb. 4.2.21). Auch die mit konz. Schwefelsdure gedtzten Proben verdndern
ihre Oberfldchen in aufeinanderfolgenden Aufnahmen. Spitere Folgeaufnahmen zeigen
meistens keine weiteren Verdnderungen. Auch treten diese Verdanderungen nicht immer
sofort auf, sondern manchmal erst nach einigen Stunden. Da diese bis {iber 50 nm hohen
Erhebungen oft Atzgruben iiberdecken, stdren sie eine quantitative Ausmessung von

Atzstrukturen.

Abb. 4.2.21

Eine aufeinanderfolgende Aufnahme der gleichen Position einer mit konz. Phosphorsaure
geatzten Probe. Durch Wechselwirkungen der AFM-Spitze und Saureresten auf der Oberflache

bildeten sich auf der rechten Abbildung viele Erhebungen.

Dieses Entwicklung von Erhebungen #hneln dem Bericht von Finot.” Dort wird ein
Prezipitationsphdnomen auf einer Gipsoberfliche (CaSO4*2H,0) beobachtet, welches
durch die Spitze eines Kontak-AFMs ausgelost wird, abhingig von Temperatur und
Luftfeuchtigkeit. Es wurde geschlussfolgert, dass der Wasserminiskus zusammen mit
dem Kraftfeld zwischen Spitze und Oberfldche zu diesen Niederschlagsbildungen fiihrt
(Abb. 4.2.23).
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Abb. 4.2.22

Nachfolgende Aufnahme an der gleichen Untersuchungsprobe geatzt mit konzentrierter
Schwefelsdure. Links: die Probe zeigt keinerlei besondere Erhebungen. Rechts: nach ca. 2
Stunden haben sich viele Erhebungen gebildet.

Ein vergleichbarer Vorgang scheint sich bei den hier durchgefiihrten Experimenten
abzuspielen, wobei sich hier vermutlich im Falle fiir Schwefelsdaure Calciumsulfat auf

Fluorit kristallisiert bzw. Cacliumphosphat fiir Phosphorséure.

Wassermeniskug--..,, SEM Soit
| pitze

Beweglicher
Wassertropfen

A AN
-

- v "Niederschlag"
L i m l/ g
—

Abb. 4.2.23

gelostes Material

Schema zur Erklarung der kontaktinduzierten Prezipitation. Durch die Spitze des AFM-Gerats
wird unmittelbar unter der Spitze eine Fallung von im Wasserminiskus geldsten lonen
verursacht. In der Nachbarschaft der Spitze werden lonen mobilisiert und wandern mit der

Bewegung der Spitze im Wasserminiskus mit.

Um diese Bildung von Erhebungen zu vermeiden, wurden verschiedene NachbehandlI-
ungen nach dem Atzen getestet. Ein intensives Spiilen mit Wasser reicht nicht aus um

diese zu vermeiden. Auch Versuche mit verdiinnter Natronlauge als Neutralisations-
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mittel gefolgt von Wasser verdndern zwar die Erscheinung der Prezipitate und
verzogern deren Erscheinung, aber die Bildung wird nicht befriedigend verhindert (Abb.
4.2.24).

Da diese Niederschlagsentwicklung durch anhaftende Séaurereste entstehen muss, wurde
versucht, diese Reste durch drastischere Mallnahmen zu entfernen. Da sich bei
Atzungen mit Salpetersiure keinerlei Prezipitate bildeten war es naheliegend, diesen
Effekt zu kombinieren durch eine sehr kurze anschliessende Atzung, welche die
Oberfliche nicht merkbar verdndert. Es zeigte sich, dass bei kurzem Eintauchen in
verdiinntere Salpetersiure nach der Atzung mit Phosphorsiure die Prezipitatebildung

vollig unterbunden werden kann (Abb. 4.2.25).

Abb. 4.2.24

Mit konz. Phosphorsdure geétzte Proben, die nach der Atzung in ein ca. pH 8-9 Natronlauge-

bad getaucht wurden und mit deionisiertem Wasser gespult wurden.

Abb. 4.2.25

Eine mit Phoshorsaure geatze Oberflache, die nach der Atzung kurz in verdiinnte Salpterséure
getaucht wurde und danach mit Wasser von Saurenresten befreit wurde. Nach der linken
Aufnahme folgte die rechte ca. 2 Stunden spater und zeigt keinerlei wesentliche Veranderung-

en.
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4.3 Quantitative Auswertung der Atzgruben

Die mittels AFM-Messungen gewonnenen Daten erlauben eine direkte quantitative
Auswertung der Atzgruben beziiglich ihrer Tiefen und Seitenlingen. Wie im vorherigen
Abschnitt gesehen eignen sich dafiir am besten Proben, die mit Phosphorsidure oder
verdiinnter Salzsdure geitzt wurden, da sich ihre Atzgrubenrinder scharf abzeichnen
und gut vermessbare Kantenverliufe haben. Bei der Betrachtung von Atzgruben fillt ein
Zusammenhang zwischen ihrer Tiefe und ihrer Exzentrizitét auf, der genauer untersucht
werden soll. Dafiir wird die Geometrie von spitzen Atzgruben miteinander verglichen
und die Ergebnisse den flachbodigen Atzgruben gegeniibergestellt, um ein Modell zu

deren Entwicklung vorzustellen.
4.3.1 Seitenlangen von Versetzungsatzgruben

Um eine Atzgrubenspezies wie die spitzen Atzgruben untereinander vergleichen zu
konnen, miissen sie vergleichbare Groflen haben. Als erstes Kriterium wird dazu die
Seitenldnge herangezogen. Maclnnis und Brantley haben 1993 eine Untersuchung iiber
die Verteilung von lateralen AtzgrubengréBen von Calcit verdffentlicht.’ Sie konnten
zwei Atzgrubenarten allgemein durch ihre Seitenlingenverteilung unterscheiden, aber
diese nicht ndher beschreiben. Sie unterschieden zwischen einer zunehmenden
Population von Gruben, deren Seitenldngen sich fortwihrend vergréBern, gegeniiber
einer anderen Population, mit kleineren Seitenldngen, deren Population ndherungsweise
konstant bleibt.

Auch bei der Untersuchung von gegeniiberliegenden geidtzten Spaltflachen, zeigt sich
eine Abweichung der Atzfigurenpositionen bei kleinen Atzgruben, deren Defekt-
ursprung unterhalb der Spaltfliche vermutet wird.”

Die AtzgrubengroBen deuten also auf Unterschiede ihrer zugrundeliegenden
Defektstruktur hin und miissten daher in verschiedene Typen eingeteilt werden kénnen.
Als Kriterium hierfiir wurde die AtzgrubengroBe bzw. ihre Seitenlingen herangezogen.
Um zu testen ob dieses Kriterium fiir eine einzelne Probe aussagekriftig ist, wurde fiir
eine einzelne Probe die Verteilung der Seitenldngen auf einer mit konz. Phosphorsiure
geitzte Probe untersucht (70 °C und 60 Minuten Atzdauer). Eine systematische
Untersuchung der Gesamtfliache des Kristalls wird nicht angefertigt, da dies einen sehr
groBen Aufwand darstellen wiirde (Eine typische Oberfliche mit 1 cm? entspriachen

40'000 Messungen bei einem Messbereich von 50x50 pm?). Um den Vergleich der
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Seitenléingen auf eine Atzgrubenart zu beschrinken, werden nur exzentrische Atzgruben

dafiir herangezogen.

Bereich Seitenlangen in um Mittelwertabweichung in um  Anzahl der Atzgruben:

Seite A - 1 2,71 0,03 13
Seite A -2 2,30 0,03 4
Seite A -3 1,57 0,05 5
Seite A- 4 1,86 0,03 3
Seite A-5 2,5 0 1
Seite A-6 2,61 0,01 2
Seite B - 1 2,61 0,02 5
Seite B- 2 2,56 0,06 7

Tabelle: In willkirlich ausgewahlten Bereichen eines geatzten Kristalls werden eine Anzahl von
benachbarte AtzgrubengréRen von Versetzungséatzgruben untersucht. A und B sind die beiden

Seiten einer Spaltprobe.

Es zeigt sich, dass benachbarte Atzgruben sehr dhnliche Seitenlingen haben, diese aber
an verschiedenen Stellen der Probe deutlich voneinander abweichen. Im Gegensatz dazu
haben zentrische Atzgruben in der Nachbarschaft der gefundenen exzentrischen
gelegentlich eine etwas geringere Seitenldnge aber der Unterschied ist nicht immer
deutlich. Um Atzgruben eindeutig miteinander vergleichen zu konnen, sind die
absoluten Groflen schlecht geeignet, und es wird daher im ndchsten Abschnitt ein

geometrischer Parameter zur Unterscheidung festgelegt.

4.3.2 Geometrische Zusammenhange

Bei der Betrachtung der Atzgruben fillt auf, dass sie unterschiedliche Seitenlingen und
unterschiedliche Tiefen haben. Um spitze Atzgruben unterschiedlicher Seitenlinge
miteinander vergleichen zu konnen wird ein Verhéltnisfaktor r eingefiihrt, der die Tiefe

h und die Seitenlédnge L in Beziehung zueinander setzt:

r=—
L

Es wird berichtet, dass die Tiefe der Atzgruben von dem Winkel der Versetzungslinie
gegen die Oberfliche abhingt (siche S. 274-278 in’*), wobei Versetzungslinien mit
groBerer Neigung flachere Atzgruben verursachen. Allerdings sind diese Beobacht-

ungen nicht einheitlich, da ebenfalls berichtet wird, dass in bestimmten Atzmedien die
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Atzgruben von Versetzungslinien senkrecht zur Oberfliche eine geringere Tiefe haben
als geneigte.” Im folgenden Kapitel werden diese Verhiltnisfaktoren fiir verschiedene
Winkel der Versetzungslinien gegen die Oberfldche miteinander verglichen.

Der Versetzungswinkel 6, mit dem die Versetzung urspriinglich gegen die Oberfldche
auftraf, lidsst sich aus der Tiefe h der Atzgrube und der Abweichung & des FuBpunktes
vom geometrischen Mittelpunkt herleiten (Abb. 4.3.1):

6 =tan™ (EJ
h

In Abb. 4.3.2 ist eine schematische Aufsicht auf eine spitze Atzgrube skizziert, was die
Exzentrizitit € als den Abstand des FuBBpunktes QO vom geometrischen Mittelpunktes ®

des Atzgrubenrandes veranschaulicht.

Versetzungs-
linie

Abb. 4.3.1

Die Exzentrizitdt ¢ ergibt sich durch die Neigung 0 der zugrundeliegenden Versetzungslinie

gegen die Oberflache.

Die AFM Aufnahmen entsprechen der Aufsicht auf eine Atzgrube, und daher kénnen
die Seitenlédngen L und die Projektionen der Innenkanten auf die Oberfléche die Langen
a,b,c direkt ausgemessen werden. Durch diese Vermessungen kann die Exzentrizitit €

ausgerechnet werden (Herleitung der Formel siche Anhang):

a’-b? 212 _(h_ a2 ’
_\/( j [M 2LJ((a+b) ~L)(L - (b-a) )j
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Da die geometrische Konstruktion des Mittelpunktes durch a, b, ¢ und L iiberbestimmt
ist, benotigt man nur zwei Innenkantenldngen und die letzte kann zur Fehlerabschitzung

herangezogen werden.

Abb. 4.3.2

Schematische Aufsicht auf eine exzentrische Atzgrube mit den Seitenlangen L. Die Exzentrizi-
tat ¢ ist die Entfernung des Mittelpunktes o des regelmafigen Dreieckes und seinem Fulpunkt
Qin der Spaltflachenebene. Die Projektionen der Innenkanten auf die Aufsichtsebene sind die

direkt gemessenen Langen a, b, c.
4.3.3 Spitze Atzgruben

Zur Charakterisierung der Atzgruben werden ihre Seitenlingen L zusammen mit den
Projektionen der Innenkantenldngen a, b, ¢ und der Hohe h ausgewertet. Daraus wird
der Versetzungswinkel 6 und der Verhiltnisfaktor r ermittelt und miteinander ver-
glichen. Sowohl durch Phosphorsiure als auch durch 2,3M Salzsiure erzeugte Atz-
gruben werden so analysiert. Viele Atzgruben haben UnregelmiBigkeiten in den
Seitenwinden und hier werden nur Atzgruben betrachtet werden, die glatte Seitenwiinde
ohne Knicke haben.

Dabei lassen sich zwei Typen von Atzgruben voneinander unterscheiden. Es gibt
exzentrische Atzgruben (Typ-I) und zentrische Atzgruben (Typ-II), deren FuBpunkte
mit den geometrischen Mittelpunkten zusammenfallen (Abb. 4.3.3).
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Abb. 4.3.3

Zwei Atzgruben auf der gleichen geéatzten Spaltflache. Die linke Abbildung zeigt eine Typ-I
Atzgrube mit deutlich exzentrische FuRpunkt, wohingegen bei der rechten Abbildung eine

zentrische Typ-Il Atzgruben zu sehen ist.

Der Verhiltnisfaktor r ist fiir Atzgruben desselben Typs auch bei verschiedenen
Temperaturen und Atzdauern gleich und ermdglicht es somit, Atzgrubendaten aus
verschiedenen Atzungen zusammenzufiihren und miteinander zu vergleichen. Fiir die
exzentrischen Typ-I Atzgruben ist in Abb. 4.3.4 der Zusammenhang zwischen r und
dem Versetzungswinkel 6 dargestellt. Je groBer der Versetzungswinkel ist, desto

geringer ist die Tiefe dieser Atzgruben.

0.05

0.04 1} . Core ¥ .

0.03 } H,PO . '

0.02 L Typ-1 Atzgruben

Tiefe-Lange-Verhéltnis r
IS

0_01 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Versetzungswinkel @in °Grad
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Abb. 4.3.4

Bei beiden Sauren wird fiir Typ-l Atzgruben beobachtet, dass je geneigter eine Versetzungslinie
gegen die Oberflache auftrifft (Winkel 0) desto kleiner ist ihr Verhaltnis r. Durch Krimmungen

der Versetzungslinien streuen die Werte.

Zentrische Atzgruben des Typ-II haben eine deutlich geringere Tiefe als Typ-I
Atzgruben mit kleinen Versetzungswinkeln. Eine Abschitzung des Verhltnisfaktor r
fiir sehr kleine Versetzungswinkel (0 gegen 0°) bei Typ-I Atzgruben ergibt fiir
Phosphorsiure ein r~0,045, wohingegen Typ-1I Atzgruben nur ein r von 0,034 haben.
Fiir Salzsdure Typ-I Atzgruben geht r gegen 0,045 und Typ-I1I Atzgruben haben ein r
von 0,021.

Da die r-Werte fiir Typ-I beider Séduren sich zufilligerweise dhneln, konnen die r-Werte
der Typ-II Gruben direkt miteinander verglichen werden. Die r Werte fiir zentrischen
Typ-1I Atzgruben der beiden Siuren unterscheiden sich deutlich. Atzgruben des Typs II
sind fiir Phosphorsédure tiefer als solche fiir Salzsdure. Da die mit Salzsdure erzeugten
zentrische Typ-1I Atzgruben eine deutlich geringere Tiefe als Typ-I Atzgruben (mit
geringem Versetzungswinkel) haben und konnen diese daher leicht unterschieden

werden.

Die Werte in Abb. 4.3.4 fiir Typ-1 Atzgruben streuen auffillig, tatsichlich kénnen nicht
alle spitzen Atzgruben fiir diesen Zusammenhang herangezogen werden. Abb. 4.3.5

zeigt die Streuung der fiir Salzsiure gefundenen exzentrischen Atzgruben. Eine
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genauere Betrachtung der Ausreiler zeigt den Grund fir die Abweichungen. Die
Innenkanten der Atzgruben sind nicht gerade, sondern haben Kriimmungen oder
Knicke. Das geometrische Modell betrachtet nur perfekte Pyramiden, allerdings
verindern gekriimmte Versetzungslinien die Atzgeschwindigkeit und folglich die Tiefe
drastisch.

Eine weitere Auffilligkeit in Abb. 4.3.5 ist das nicht Erfassen von Typ-1 Salzsdure-
atzgruben mit sehr kleinen Versetzungswinkeln. Bei kleinen Versetzungswinkeln
entstehen durch die schnelle Atzgeschwindigkeit der Salzsiure sehr tiefe Atzgruben. Je
tiefer eine Versetzungslinie geétzt wird, desto hoher ist natiirlich auch die Chance, dass
eine Kriimmung der Linie auftritt. Sehr tiefe Atzgruben ohne deutliche Unregel-
mafigkeiten in ihren Seitenwidnden konnten kaum gefunden werden, weshalb fiir den

Bereich unter 30° hier keine Auswertungen erscheinen.

0.05
~ 0.04 - HCL = - -
2 . . om
= *
(0 * X x - [ ]
£ 003f RS T
> R L T
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s 002 = *
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Abb. 4.3.5

Typ-l Atzgruben fiir Salzsdure zusammen mit Atzgruben, die keinen geraden Kantenverlauf
haben. Unter 30 ° Versetzungswinkel werden die Atzgruben sehr tief und zeigen deutliche

Knicke an ihren inneren Seitenwanden. Durch die UnregelmaRigkeiten streuen die Werte stark.

Phosphorsiure hat den Vorteil, dass sehr definiert kleine Atzgruben erzeugt werden
konnen. Allerdings unterscheiden sich fiir Salzsiure die Atzgrubentypen deutlicher
voneinander. Typ-I Atzgruben miissen durch mehr oder weniger geneigte
Versetzungslinien entstanden sein. Typ-II Atzgruben miissen einen anderen

Entstehungshintergrund haben, als an der Oberflidche endende Versetzungslinien.
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Abb. 4.3.6

Der innere Kantenverlauf dieser Atzgrube ist durch den Versetzungslinienverlauf gekrimmt. Am

auleren Rand der Grube erkennt man einen leichten Knick.

Allgemein kann aus den Graphen gelesen werden, dass je grofer die Winkel 0 sind,
desto kleiner werden die Verhéltniswerte r und fiir sehr kleine Winkel 0 die Verhiltnis-

werte einen Grenzwert haben.
4.3.4 Atzgruben mit flachem Boden

Neben den spitzen Atzgruben werden auch immer Atzgruben mit flachem Boden
beobachtet. In der Literatur wird diesen wenig Aufmerksamkeit geschenkt, da sie mit
bisherigen Methoden schlecht erfassbar sind und allgemein angenommen wird, dass sie
nicht mit der Versetzungsdefektstruktur zusammenhingen. Auf gegeniiberliegenden
Spaltflichenseiten wird keine 1-zu-1 Korrespondenz der Flatpitpositionen gefunden und
weil sie bei weiterem Atzen wieder verschwinden wird vermutet, dass ihr Ursprung in
lokalen Defekten unterhalb der Oberfliche liegt. Daher werden sie nicht fiir die

Auswertung der EPD als MaB fiir die Versetzungsdichte herangezogen.**

Die hier untersuchten Atzgruben mit flachen Bdden sind nicht aus Reihen von
benachbarten Atzgruben (vgl. 4.2.3: Anordnungen von Atzgruben), die durch beweg-
lichen Versetzungslinien entstanden sind, genommen worden.

Die beobachteten Atzgruben mit flachen Boden kdnnen analog den spitzen Atzgruben-
typen im vorherigen Kapitel ebenfalls in die zwei Gruppen eingeteilt werden (Abb.
4.3.7). Insgesamt finden sich auf den Proben weniger flachbddige Atzgruben die
deutlich exzentrisch sind (F-Typ-I) und viele flachbddige Atzgruben die zentrisch sind

(F-Typ-ID).
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Abb. 4.3.7

Typ-l exzentrische (links) und Typ-ll zentrische Flatpits (rechts) lassen sich auf einer Probe

finden.

Bei einer genauen Betrachtung des Bodens, bei diesen flachbddigen Atzgruben kann
gelegentlich eine Vertiefung erkennen. Diese, nun Topf genannte Vertiefung, ist
gekennzeichnet durch einen 1-100 nm oberhalb des Bodens befindlichen Knick in den
Seitenwiinden (Abb. 4.3.8). Die Tiefe der Atzgrube bis zu diesem Knick wird hyink

genannt und die Tiefe des Topfes hp.

Abb. 4.3.8

Links: Profil fiir eine flachbédige Atzgrube mit Topf. Der obere Teil hat die Tiefe hy, und der
Topf hat die Tiefe hpo. Rechts: Beispiel fiir eine Atzgrube dessen Topf sehr deutlich ausgepragt

ist.

Der Topf hat meistens eine etwas steilere Neigung als der dullere, obere Teil der
Seitenwinde, was auf eine erhohte Auflosungsgeschwindigkeit hindeutet. Der
Ubergang zwischen dem Knick bei hgiy und dem tatsichlichen Boden ist nicht
unbedingt geradlinig, sondern unregelmifBig und gekrimmt.

In den Aufnahmen der flachbddigen Atzgruben ist der Topf gelegentlich nicht deutlich
zu erkennen, was daran liegt, dass dieser, verglichen mit der Gesamttiefe h der Atzgrube

(z.B. iiber 100 nm), nur einen geringen Anteil hat (wenige nm).
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Der Verhiltnisfaktor r aus Kapitel 4.3.2 wurde fiir spitze Atzgruben entwickelt. Mit der
Annahme, dass sich flachbddige Atzgruben aus spitzen Atzgruben heraus entwickeln,
konnen die vorher entwickelten Formeln modifiziert werden. Ab dem Zeitpunkt, an dem
eine spitze Atzgrube sich in eine flachbddige Atzgrube umwandelt, verlingert sich die
obere dullere Kante Lopere kante mit der gleichen Geschwindigkeit wie sich die neue
Kante Lyneer kante am Boden ausbildet. Die Lange der unteren Kante entspricht somit der
Langenverdnderung seit der Ausbildung des Topfes und daher kann auf die
urspriingliche Seitenlinge der spitzen Atzgrube geschlossen werden:

L = AL = Lobere Kante = Luntere Kante

Die inneren Kantenlingen a, b, ¢ bleiben bei Entwicklung der flachbddigen Atzgruben

erhalten (Abb. 4.3.9).

L

untere Kante

obere Kante

Abb. 4.3.9

Schematische Aufsicht auf eine flachbédige Atzgrube. Bei der Entwicklung einer solchen
Atzgrube werden die duReren Atzrander Lgpere kante UNd unteren Seitenlangen Lntere Kante gl€ich
schnell wachsen, wohingegen die Langen der Projektionen der inneren Kanten a, b, ¢ erhalten

bleiben.

Durch diese Vorgehensweise konnen die flachbddigen Atzgruben iiber die r-Werte
wieder in die zwei Atzgrubentypen eingeteilt werden. Abb. 4.3.10 zeigt eine
exzentrische, flachbodige Atzgrube, deren Innenkanten geradlinig sind und fiir die der r-
Wert aus hgink zusammen mit der urspriinglichen Versetzungslinienneigung
ausgerechnet wurde. Der r-Wert hat die gleiche Abhéngigkeit gegeniiber dem
urspriinglichen Versetzungswinkel wie er auch bei den Atzgruben mit spitzen Boden
im vorherigen Kapitel gefunden wurde. Dementsprechend lassen sich auch hier wieder

Typ-I und Typ-II aus der Symmetrie und dem r-Wert einteilen.
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

Es ist anzunehmen, dass die GroBe der Vertiefung hpy, mit der Ausdehnung eines

Defekts zusammenhingt, an dem eine Versetzung lokalisiert war bzw. dies Ursache fiir

die Typ-II Atzgrube ist.

Abb. 4.3.10

Das hier durch konz. Phosphorsaure geatzte Flatpit ist nicht zentrisch, und daher muss es sich
um den Typ-l handeln (links). Der Zusammenhang zwischen dem Versetzungswinkel 6 und
dem Fakor r aus Abb. 4.3.4 gilt auch hier und I&sst sich fir Flatpits anwenden. Mit der Differenz
aus der Kantenldnge des Atzgrubenrandes und Kantenldnge am Boden, sowie dem
urspriinglichen Versetzungswinkel 6, ergibt sich hier ein r von 0,030 fir einen
Versetzungswinkel von 66°. Dieser Wert flgt sich in die Reihe fiir spitze Atzgruben gefundenen
Werte und zeigt, dass diese Atzgrube aus einer exzentrischen spitzen Atzgrube entstand. Das

Plateau der Atzgrube ist unregelmaBig (Mitte) und hat eine Tiefe von 4 nm hat (Rechts).
4.3.5 Spitze Atzgruben mit Knick in den Seitenwénden

Die Beobachtung der Vertiefungen und Knicke bei den Atzgruben mit flachen Béden
legt einen Ubergang zwischen flachen und spitzen Atzgruben nahe. In der Tat existieren
viele Aufnahmen, die in Kapitel 4.3.3 bei der Ermittlung des Verhéltnisses zwischen r
und dem Versetzungswinkels rausgefallen sind, da sie Knicke in den Seitenwinden
haben. Bei nochmaliger Betrachtung der Daten wird deutlich, dass sich die gefundenen
geometrischen Beziehungen aus den beiden vorhergehenden Kapiteln auch hier an-
wenden lassen. Statt der gesamten Tiefe der Atzgruben mit einem Knick in den Seiten-
wénden muss einfach nur die Hohe bis zu diesem Knick zur Ermittlung des Typs
betrachtet werden.

Typ-I und Typ-II Atzgruben lassen sich fiir diese Atzgruben durch Vergleich des
r-Wertes und einer vorhandenen Exzentrizitdt voneinander unterscheiden (Bsp. Abb.

4.3.11). Insbesondere bei Typ-1I Atzgruben wird deutlich, dass die Seitenwinde des
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

Topfes steiler sind, was auf eine gesteigerte Auflosungsgeschwindigkeit zuriickgeht.

Die GroBenordung der Vertiefung nach dem Knick ist ca. 5-100 nm.

Abb. 4.3.11

Ubergang von einer spitzen Atzgrube zu einem Flatpit. Durch die Aufldsung des Defekt-
zentrums enstehen steilere Seitenwande. Betrachtet man die Hohe bis zur Knickstelle in der
Seitenwand hgix und AL aus der duRReren Seitenldange und der Seitenldnge in der Knickhdhe,

dann errechnet sich ein Verhaltnis r von 0,021, welcher charakteristisch flr den Typ-Il ist.
4.3.6 Modell zur Entwicklung von Atzgruben

Ein GroBteil der Datenerfassung fiir diese Arbeit wurde verwendet um spitze Atzgruben
zu vermessen. Doch gerade bei einer genaueren Betrachtung zeigen sich Abweichungen
in der Form von Kriimmungen und Knicke in den Seitenwédnden. Es sollen nun die
Beobachtungen in ein erklarendes Modell zusammengefiihrt werden.

Typ-1 Atzgruben, die durch an der Oberfliche endendenden Versetzungen entstehen,
entwickeln sich von Beginn der Atzung an und haben daher die groBten Seitenlingen.
Ihre Exzentrizitit ist durch die Neigung der zugrundeliegenden Versetzungslinie
bedingt. Kriimmungen in den Seitenwinden dieser exzentrischen Atzgruben lassen sich
auf gebogene Versetzungen zuriickfiihren. Je geneigter die Versetzungslinie gegen die
Oberfliche ist, desto geringer ist die Tiefe der Atzgrube und fiir senkrechte
Versetzungslinien erreicht die Tiefe ein Maximum. Biegungen in der Versetzungslinie
fiihren allerdings zu Streuungen dieses Verhiltnises bei Typ-I Atzgruben. Abb. 4.3.12
zeigt die Entwicklung einer Atzgrube, deren Ursprung eine Versetzung ist, die an einem
lokal begrenzten Defekt im Kristall endet (a). Zuerst entwickelt sich die Atzgrube iiber
eine sich vergroBernde exzentrische Atzgrube (b). Erreicht diese den Defekt, dann
bilden sich zusitzliche Atzgrubenwinde aus erkennbar an dem Knick (c). Nach

volligem Entfernen des lokalen Defekts verbreitert sich die Atzgrube nur noch, wobei
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

ihre Tiefe und die Langen der Innenkanten erhalten bleiben (d). Am Boden ldsst sich

gelegentlich durch die GroBe des lokalen Defekts eine Vertiefung erkennen.

a) b)

Abb. 4.3.12

Schema fiir die Entwicklung von Typ-I Atzgruben. a) Eine Versetzung die im Festkdrper an
einem lokalen Defekt endet. b) Durch die Auflésung entsteht eine exzentrische Atzgrube. c)
Wahrend der Auflésung am lokalen Defekt entstehen zusatzliche Seitenwande. d) Bei weiterer
Aufldsung nimmt die Tiefe der Atzgrube nicht weiter zu und es entsteht eine exzentrische

Atzgrube mit einer Vertiefung am Boden.

Die Typ-II zentrischem Atzgruben haben eine geringer Tiefe als Typ-1 Atzgruben, bei
denen die Versetzungslinie senkrecht zur Oberfliche verlauft. Abb. 4.3.13 zeigt das
Schema fiir die Entwicklung dieser Atzgruben. Dadurch, dass das Spannungsfeld des
Defektes keine Vorzugsrichtung hat entwickelt sich iiber dem Defekt eine zentrische
Atzgrube (a). Wenn die Atzgrube an den Defekt heranreicht beschleunigt sich die
Auflosung und es entwickeln sich nach einem Knick steilere Seitenwénde in der Mitte
(b). Die weitere Auflosung verbreitert die Atzgrube nur noch, und die urspriingliche

GroBe des lokalen Defekts bestimmt die Hohe der Vertiefung (c).
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

a) b) C) d)

Abb. 4.3.13

Schema fiir die Entwicklung von Typ-Il Atzgruben. a) Ein lokaler Defekt im Festkorper b) Die
Atzung fiihrt zur Ausbildung einer zentrischen Atzgrube. c) Wahrend der lokale Defekt gelost
wird entwickeln sich zusatzliche Seitenwande bekommt. c) Die weiterer Auflésung flhrt zu einer

zentrischen Atzgrube mit Vertiefung, deren Tiefe nicht weiter zunimmt.

Solange sich nicht eine Atzgrube mit flachem Boden ausgebildet hat, kann natiirlich
nicht auf die Natur des lokalen Defekts geschlossen werden. Es ist auch denkbar, dass
z.B. die Ursache eine Versetzungslinie ist, die unterhalb der Oberfliche verlduft ohne
das wihrend des Atzvorgangs diese erreicht wird.

Bei einigen Aufnahmen fanden sich lineare Folgen von Typ-II Atzgruben (iiber 100
um), die im unregelméfBigen Abstand auftauchten, sodass der Eindruck entstand, dass

sie eine gemeinsame Ursache haben.

4.3.7 Entstehung von Atzgrubenreihen neben Spaltstufen

In Kapitel 4.2.3 wurde beschrieben, dass gelegentlich Reihen von flachbddigen Atz-
gruben neben Spaltstufen auf der tieferen Terrasse gefunden werden. In Abb. 4.3.14 ist
eine solche Anordnung von diesen flachbodigen Atzgruben zu sehen. Die Tiefe bis zu
dem Knick hgin ist in der GroBenordnung von ca. 5 - 10 nm und die Vertiefung hpo; ist
ca. 5 nm. Mit dem Modellbild aus dem vorangegangen Kapitel gedeutet, weisen diese
Atzgruben auf kleine Versetzungsdefekte knapp unter der Oberfliche hin. Somit wiire
der Ursprung dieser Atzgruben ca. 10 nm unter der Oberfliche gelegen und hitte eine

Ausdehnung von ca. 5 nm.
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

Abb. 4.3.14

Reihe von Flatpits neben einer Spaltstufe. Diese Atzgruben besitzen meistens deutliche

Vertiefungen und sind nur 10 nm tief.

Da sich diese Atzgrubenanordnungen deutlich hiiufiger bei Proben finden, auf denen
hohe und viele Spaltstufen sind, aber bei Spaltungen des gleichen Probenmaterial mit
wenigen Spaltstufen diese sich nur gelegentlich zeigen, liegt der Verdacht nahe, dass
diese hier keine Defekte des Probenmaterials sind, sondern erst durch die Spaltung
entstehen.

Ein Erkldrungsansatz konnte die Auswirkung von Spaltstufenkanten auf der gegen-
iberliegenden Seite der untersuchten Spaltfliche sein. Bei der Spaltung wirkt nicht nur
die Kraft entlang der Spaltebene, sondern, bedingt durch das Ansetzen und die Dicke
des Spaltmessers, entsteht eine leichte Verkippung zwischen dem Kristallstab und der
abzuspaltenden Probe (Abb. 4.3.15). Durch diese minimale Verkippung kdnnen nun
Spaltstufenkanten auf der gegeniiberliegenden Seite etwas Druck ausiiben. Dieser Druck
konnte zur Bildung von kleinen Versetzungen nahe unter der Oberfldche fiihren. Daher
erscheinen diese Atzgrubenreihen immer auf der tieferliegenden Terrasse.
Diese Erkenntnis steht im Widerspruch zu der Aussage von Keig und Coble, die
annahmen, dass keine zusitzlichen Versetzungen durch den Spaltvorgang entstehen.*
Durch die Miteinbeziehung von flachbddigen Atzgruben muss dieses Bild erweitert
werden, weil sehr kleine Versetzungsdefekte von 10 nm Groenordnung durch den
Druck der Spaltstufen auf der gegeniiberliegende Seite entstehen. Bei der Erfassung der
EPD miisste also bei sehr kleinen Atzgruben bedacht werden, dass Atzgruben neben

Spaltstufen durch die Spaltung bedingt werden konnen.
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4 Vorstellung und Diskussion der Ergebnisse

Kristallstab

Abb. 4.3.15

Bei der Spaltung des Fluoritkristallstabs mit dem Spaltmesser kénnen bei der Abtrennung
Spaltstufenkanten auf den gegeniberliegenden Seiten etwas Druck erzeugen. Dieser Druck

fuhrt zu kleinen Versetzungsdefekten neben Spaltstufen.
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5 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der rasterkraftmikroskopischen Untersuchung von
gedtzten (111) CaF, Oberflichen. Die Schwerpunkte sind zum einen eine qualitative
Einordnung der beobachteten Verinderung durch die Atzung und zum anderen eine
quantitative Studie an den dabei erzeugten Atzgruben.

Im Experiment wurden aus Calciumfluoritkristallen mittels mechanischer Spaltung
Spaltflichen erzeugt, die mit verschiedenen Sduren wie Salzsdure, Schwefelsdure,
Salpetersdure und Phosphorsdure behandelt und anschlieend mit einem Rasterkraft-
mikroskop untersucht wurden. Diese Aufnahmen zeigen, dass hauptséichlich Atzgruben
mit spitzen oder flachem Boden gebildet werden, neben groBeren Atzgruben, die zwei
kleine Griibchen enthalten (Doppelspitzengruben). Spitze Atzgruben werden allgemein
als Folge von Versetzungsdefekten verstanden, fiir die eine Atzgrubendichte von
2,8 *10*cm™ ermittelt wurde, welche typisch fiir synthetisch hergestellte
Fluoritkristalle ist. Die gro3en Doppelspitzenédtzgruben entstehen vermutlich durch sich
kreuzende Versetzungen (Versetzungsknoten). Aneinanderreihungen von spitzen
Atzgruben deuten auf Kristallgrenzen (wie z.B. Korngrenzen) hin. Manche dieser
Anordnungen enthalten eine sehr hohe Anzahl von Versetzungsknoten weshalb diese
viele Doppelspitzengruben enthalten bzw. als Graben erscheinen.

Bestimmte Aneinanderreihungen von Atzgruben mit flachen Bdden sind zuriick-
zufiihren auf bewegliche Versetzungslinien.

Abhiingig von der verwendeten Sdure haben die Atzgruben ein charakteristisches
Aussehen. Mit verdiinnter Salzsdure, konzentrierter Phosphorsdure und konzentrierter
Salpetersiure ist der Atzgrubenrand in der Form eines regelméBigen Dreiecks. Bei
lingerer Atzdauer entwickeln sich mit konzentrierter Salzsiure sowie konzentrierter
Schwefelsidure ditrigonale Atzgrubenrinder. Die durch Salpetersiure erzeugte Atz-
gruben haben im Gegensatz zu den anderen getesteten Sduren unregelmiflige Kanten-
verldufe und statt glatten Seitenwidnden haben sie unregelmiflige treppenartige Stufen.
In dieser Arbeit wird erstmalig berichtet, dass auf Proben, die mit konzentrierter
Schwefelsdure oder konzentrierter Phosphorséure geétzt werden, durch die Kontakt-
Rasterkraftmikroskopischen Untersuchung ein Kristallisationsprozess ausgelost wird.
Diese wird durch einen Restfilm des Atzmediums auf der Oberfliche und der Spitzen-

wechselwirkung mit der Oberfliche ausgelost. Zur Vermeidung, dass dieser
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Kristallisationsprozess die zu untersuchenden Strukturen verdeckt, wurde dieser Film
durch eine zusitzliche sehr kurze Atzung mit halbkonzentrierter Salpetersiure entfernt.
Mit der Zielsetzung einer qualitativen GroBenauswertung der Atzgruben wurden
verdiinnte Salzsdure und konzentrierte Phosphorsdure ausgewdihlt, da diese klare und
gut auswertbare Formen haben. Phosphorsdure hat eine geringe Atzgeschwindigkeit,
was es erlaubt, definiert kleine Atzgruben zu erzeugen, die nicht mit anderen
zusammenfallen. H;PO, eignet sich daher besonders zur Untersuchung bei hohen
Versetzungsdichten wie sie in Korngrenzen auftreten. Auch fiir eine quantitative Aus-
wertung der Atzgruben, d.h. fiir die Erfassung der GroBenparameter der Hohl-
pyramiden, sind kleine Atzgruben vorteilhaft, da diese auf kleinere Versetzungs-
abschnitte zuriickgehen. GroBere Atzgruben, die auf lingere Versetzungsabschnitte
zuriickgehen, weichen hdufig von einer Idealhohlpyramidenform ab. Diese Abweich-
ungen gehen auf die Kriimmungen der Versetzungslinien zuriick. Um spitze Atzgruben
miteinander vergleichen zu konnen, wurde ihre Tiefe relativ zur Seitenldnge aus-
gewertet. Durch die Exzentrizitdt der Hohlpyramiden schlief3t man auf den Versetzungs-
winkel. Dabei zeigt sich, dass fiir gerade Versetzungslinien die Tiefe h abhédngig ist vom
Versetzungswinkel 0 (Typ-I1 Atzgruben: Je groBer der Winkel 0 ist desto kleiner wird r).
Es wurden allerdings auch Atzgruben gefunden die zentrisch sind, aber eine geringere
Tiefe haben (Typ II) als jene deren Tiefen vom Versetzungswinkel abhidngen (Typ-I).
Diese Typ-Il Atzgruben wurden fiir konz. Phosphorsiure und 2,3M Salzsiure
identifiziert, dabei zeigte sich, dass sich Typ-II Atzgruben fiir Salzsiure deutlicher von
Typ-I durch ihre wesentlich geringere Tiefe unterscheiden.

Untersuchungen an Atzgruben mit flachen Boden zeigten, dass diese beiden Typen sich
auch dort unterscheiden lassen. Zusitzlich haben flache Atzgruben eine, an der Wand-
neigung erkennbare Vertiefung von bis zu 100 nm, die auf einen lokalen Defekt
hindeutet. Diese Beobachtungen werden in ein Model zusammengefiihrt, das die
Entwicklung von exzentrischen und zentrischen Atzgruben mit einem lokalisierten
Defekt erkldrt. Dabei entwickeln sich Typ-I exzentrische Atzgruben durch die
bevorzugte Auflosung an Versetzungsdefekten. Endet der Versetzungsdefekt an einem
lokalisierten Defekt, findet kurzfristig eine schnellere Auflosung statt, die zusétzliche
Seitenwinde bewirkt, und anschlieBend vergroBert sich die Atzgrube nur noch
seitwarts. Ein Knick in den Seitenwéinden, der bestimmt ist durch die GroBe des
lokalisierten Defekts, bleibt in der flachen Atzgrube erhalten. Typ-II zentrische Atz-

gruben entwickeln sich aufgrund von unter der Oberfliche befindlichen Defekten, und
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ihre Tiefe ist geringer als die durch an der Oberfliche endende Versetzungslinien
verursachten Atzgruben. Die Ausbildung einer Vertiefung ist dabei durch einen
lokalisierten Defektkern begriindet, und es entwickeln sich bei weiterer Auflosung dann
eine Atzgrube mit flachen Boden mit symmetrischen Seitenwiinden. Die GroBe der
Vertiefung der Atzgruben mit flachen Boden deutet darauf hin, dass der Defektkern bis
zu 100 nm grof ist. Da die verwendeten Proben hochrein sind und somit
Ausscheidungen auszuschliefen sind, zusammen mit der Tatsache, dass durch das
Spalten selbst Atzgruben deren Ursprung nur 10 nm unter der Oberfliche liegen, ist die

naheliegende Vermutung, dass der Defektkern meistens ein kleiner Versetzungsring ist.
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8 Anhang

Messdaten und berechnete Werte

Tabelle la: Versetzungsgruben mit 2,3 M HCI (Typ I: gerade Versetzungslinien)

Nr | Atz- |Temperatur Tiefe Seitenldngen L Innenseitenlédngen
dauer a,b,c

t T h A B C a b c

min °C pm pm pm pm pm um um
1 10 25,5 0,432 13,20 |13,50 113,40 |7,53 |7,54 |7,55
2 10 25,5 0,408 12,90 (13,20 112,90 |7,74 7,30 |[7,26
3 10 25,5 0,399 13,50 [14,10 /13,90 | 8,41 |8,75 |[7,17
4 10 25,5 0,286 13,30 |13,80 13,70 |8,35 [6,29 8,93
5 10 25,5 0,453 14,50 [14,90 | 14,80 | 8,16 |8,10 |8,79
6 |4 25 0,0827 2,57 2,59 12,53 [1,40 |1,58 |1,38
7 14 25 0,140 7,13 7,13 7,08 4,11 4,24 |3,60
8 |4 25 0,185 7,51 7,52 7,55 (3,94 |5,20 (4,19
9 |4 25 0,193 7,22 7,23 7,22 4,19 14,48 |[3,96
10 |4 24,6 0,162 4,72 4,83 (4,79 2,65 [2,85 2,83
11 4 24,6 0,125 4,74 4,74 14,76 12,46 [3,01 |2,71
12 14 24,6 0,109 4,62 4,79 14,77 12,72 2,47 [2,89
13 14 24,6 0,133 4,63 4,70 14,76 2,65 2,92 |2,52
14 |2 29 0,1390 4,79 495 14,79 3,10 2,47 [2,94
15 |2 29 0,1040 4,02 4,05 (3,98 2,10 [2,37 |2,61
16 |2 29 0,1200 4,14 4,07 (4,00 12,40 [2,56 |2,25
17 |2 29 0,1400 5,17 5,14 5,13 3,31 [3,05 2,59
18 |2 29 0,1260 4,83 4,86 (4,83 12,54 (2,96 [2,94
19 |2 29 0,1140 4,29 4,29 1429 1240 243 [2,70
20 |2 29 0,1270 4,90 4,89 14,80 2,55 (2,92 3,03
21 |2 29 0,0789 5,00 5,05 15,04 (3,47 [2,57 |2,81

22 |2 21 0,0474 1,73 1,74 11,79 10,963 | 1,010 |1,120

23 |2 21 0,0493 1,71 1,69 1,69 10,956 1,010 1,010

24 |2 21 0,0544 1,66 1,65 11,64 [0,963 10,953 |0,903
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Tabelle 1b: Exzentrizitat, Versetzungswinkel, Verhaltnisfaktor fir die Atzgruben
aus Tabelle la (fur 2,3M HCI)

Nr Exzentrizitit | Versetzungs- Fehler des | Verhiéltnis- Fehler
winkel Versetzungs- | faktor r=h/L | Verhiltnis-
winkel faktor
€ 0 AB r Ar
um °deg ° deg

1 0,38 40 0,68 0,032 0,0003

2 0,26 39 8,25 0,031 0,0003

3 1,10 67 2,58 0,029 0,0005

4 1,67 80 0,59 0,021 0,0003

5 0,81 50 10,61 0,031 0,0004

6 0,11 60 7,65 0,032 0,0003

7 0,15 72 7,74 0,020 0,0001

8 0,86 77 1,62 0,025 0,0001

9 0,36 58 4,21 0,027 0,0000

10 0,12 38 4,23 0,034 0,0003

11 0,32 69 2,10 0,026 0,0001

12 0,32 67 4,94 0,023 0,0004

13 0,21 6l 3,05 0,028 0,0003

14 0,36 69 1,85 0,029 0,0004

15 0,24 71 2,74 0,026 0,0002

16 0,26 58 9,12 0,029 0,0004

17 0,41 71 0,14 0,027 0,0001

18 0,26 65 1,33 0,026 0,0001

19 0,13 60 591 0,027 0,0000

20 0,26 66 1,77 0,026 0,0002

21 0,57 82 0,43 0,016 0,0001

22 0,06 64 6,06 0,027 0,0004

23 0,03 40 8,58 0,029 0,0002

24 0,01 37 13,88 0,033 0,0002
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Tabelle 11a: Versetzungsgruben mit konz. HsPO, (Typ |: gerade Versetzungs-
linien) bei 68 °C und 60 Minuten Atzdauer.

Nr Tiefe Seitenldngen L Innenseitenlédngen a,b,c
h L, L, Ls a b c

um um um um um um um
1 0,0917 2,57 2,65 2,66 1,460 1,670 1,640
2 0,1010 2,75 2,70 2,78 1,660 1,310 1,700
3 0,1170 2,70 2,69 2,71 1,580 1,560 1,630
4 0,1180 2,69 2,75 2,76 1,660 1,600 1,560
5 0,1120 2,73 2,76 2,71 1,530 1,630 1,660
6 0,1000 2,68 2,71 2,73 1,570 1,480 1,580
7 0,1010 2,69 2,68 2,69 1,530 1,540 1,670
8 0,1080 2,67 2,70 2,71 1,470 1,610 1,650
9 0,1160 2,70 2,76 2,77 1,590 1,550 1,630
10 0,0971 2,34 2,35 2,41 1,360 1,340 1,380
11 0,0684 2,27 2,28 2,31 1,450 1,160 1,330
12 0,0656 1,53 1,55 1,60 0,915 0,977 0,900
13 0,0563 1,47 1,48 1,46 0,867 0,898 0,808
14 0,0538 1,59 1,56 1,61 0,995 1,060 0,821
15 0,0643 1,54 1,63 1,66 0,959 0,999 0,867
16 0,0679 1,86 1,86 1,91 1,160 1,150 1,010
17 0,1130 2,60 2,63 2,61 1,540 1,480 1,500
18 0,0816 2,59 2,60 2,61 1,430 1,730 1,520
19 0,0781 2,63 2,64 2,63 1,420 1,780 1,360
20 0,1050 2,60 2,60 2,59 1,580 1,510 1,450
21 0,1140 2,64 2,64 2,64 1,540 1,580 1,490
22 0,0799 2,54 2,58 2,58 1,450 1,470 1,650
23 0,0964 2,49 2,49 2,48 1,590 1,330 1,400
24 0,0825 2,57 2,55 2,56 1,460 1,390 1,660
25 0,0745 2,57 2,52 2,45 1,730 1,370 1,350
26 0,0685 2,45 2,52 2,42 1,700 1,360 1,260
27 0,0975 2,61 2,68 2,61 1,630 1,330 1,550
28 0,0761 2,51 2,55 2,52 1,250 1,690 1,410
29 0,0970 2,58 2,57 2,56 1,460 1,700 1,420
30 0,0809 2,56 2,63 2,54 1,620 1,580 1,230
31 0,0787 2,55 2,57 2,54 1,430 1,670 1,400
32 0,0564 2,46 2,46 2,46 1,370 1,310 1,620
33 0,1100 2,57 2,58 2,57 1,490 1,480 1,490
34 0,0873 2,90 2,84 2,86 1,390 1,920 1,690
35 0,0805 2,82 2,89 2,83 1,720 2,000 1,300
36 0,1240 2,99 3,04 2,96 1,830 1,680 1,620
37 0,1220 2,97 3,00 2,99 1,800 1,760 1,620
38 0,1230 2,97 2,99 2,99 1,820 1,830 1,550
39 0,1220 3,00 2,99 3,00 1,760 1,640 1,790
40 0,1240 2,97 3,01 2,98 1,640 1,780 1,630
41 0,0976 3,03 3,05 2,97 1,980 1,710 1,500
42 0,1350 2,99 3,02 2,98 1,720 1,730 1,700
43 0,1260 2,97 3,03 2,95 1,790 1,660 1,680
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44 0,1250 2,96 3,04 2,97 1,840 1,610 1,760
45 0,1290 3,01 2,98 2,99 1,840 1,770 1,650
46 0,1210 2,99 2,99 2,97 1,820 1,550 1,750
47 0,1240 3,04 3,05 3,03 1,810 1,680 1,750
48 0,0993 2,97 2,93 2,97 1,960 1,600 1,640
49 0,1260 2,92 2,97 2,91 1,860 1,740 1,610

Tabelle 11b: Exzentrizitat, Versetzungswinkel, Verhaltnisfaktor fir die Atzgruben
aus Tabelle Ila (fir konz. H;POy)

Nr Exzentrizitit | Versetzungswinkel Fehler Verhéltnis- | Fehler
Versetzungs- faktor h/L | Verhéltni
winkel sfaktor
€ 0 AB r Ar
um °deg ° deg
1 0,1542 62 7,2 0,0349 0,0005
2 0,2961 68 4,0 0,0368 0,0004
3 0,0249 30 11,0 0,0433 0,0001
4 0,1053 31 12,4 0,0432 0,0005
5 0,0579 39 9,0 0,0410 0,0003
6 0,0937 35 12,1 0,0369 0,0003
7 0,0333 43 13,2 0,0376 0,0001
8 0,0860 46 6,1 0,0401 0,0003
9 0,0363 22 3,5 0,0423 0,0005
10 0,0353 14 4,9 0,0410 0,0005
11 0,1694 68 2,1 0,0299 0,0002
12 0,0925 44 15,3 0,0421 0,0008
13 0,0666 43 5,6 0,0383 0,0002
14 0,1989 70 4,9 0,0339 0,0004
15 0,0954 51 4,8 0,0399 0,0013
16 0,1319 56 6,1 0,0362 0,0005
17 0,0347 17 1,5 0,0432 0,0002
18 0,2307 66 9,0 0,0314 0,0001
19 0,2599 74 1,4 0,0297 0,0001
20 0,0970 36 6,6 0,0404 0,0001
21 0,0731 26 6,5 0,0432 0,0000
22 0,0462 59 11,7 0,0311 0,0002
23 0,1587 59 0,1 0,0388 0,0001
24 0,1195 63 4,5 0,0322 0,0001
25 0,2811 74 2,1 0,0296 0,0006
26 0,2827 76 0,3 0,0278 0,0005
27 0,1905 62 4,2 0,0370 0,0005
28 0,2562 74 2,1 0,0301 0,0002
29 0,2277 62 8,0 0,0377 0,0001
30 0,2064 72 1,9 0,0314 0,0005
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31 0,2007 66 4,1 0,0308 0,0002
32 0,1816 74 0,8 0,0229 0,0000
33 0,0059 4 0,6 0,0427 0,0001
34 0,3063 74 0,2 0,0305 0,0003
35 0,4126 79 0,2 0,0283 0,0003
36 0,0999 47 7,0 0,0414 0,0005
37 0,1091 41 0,2 0,0408 0,0002
38 0,1903 55 1,2 0,0412 0,0001
39 0,0925 37 0,5 0,0407 0,0001
40 0,0856 45 11,5 0,0415 0,0002
41 0,2498 71 23 0,0324 0,0004
42 0,0118 12 5,3 0,0451 0,0003
43 0,0753 34 5.8 0,0422 0,0005
44 0,1328 47 2,3 0,0418 0,0005
45 0,1506 42 7,3 0,0431 0,0002
46 0,1726 54 4,7 0,0406 0,0001
47 0,0776 32 4,4 0,0408 0,0001
48 0,2530 67 2,6 0,0336 0,0002
49 0,2092 51 9,6 0,0430 0,0004
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Exzentrizitat

Die Exzentrizitiit € in einer (tetragonalen) Atzgrube bezeichnet den Abstand zwischen
FuBpunkt Q (genauer die Projektion dessen Punktes auf die Oberfliche) und
Mittelpunkt «. Mittels trigonomischer Zusammenhénge wird flir ein gleichseitiges
Dreieck die Exzentrizitit € aus der Seitenldnge L und den Innenkantenldngen a,b,c

bestimmt (sieche folgendes Schema).

[
L

L X

Schema zur Berechnung der Exzentrizitédt ¢ in einem gleichseitigen Dreieck mit den Seiten-
langen L, den Innenkanten a, b, ¢, sowie dem FuBpunkt Q und der Mitte des Dreiecks w. Der

Winkel o wird fur die Herleitung der Exzentrizitatsformel benétigt.

Herleitung des Formelzusammenhangs:

Die Exzentrizitit entspricht dem Abstand zwischen FuBBpunkt Q und Mittelpunkt o:

82‘(6(?2]:\/(Qx—a)x)2+(Qy—wy)2
Wobei die Indizes die jeweiligen Koordinaten angeben.
Die zur Berechnung notwendigen Koordinaten (€, €y, oy und ) lassen sich in

Abhingigkeit der gegebenen Parametern (a, b, ¢ und L) berechnen.

Der geometrische Mittelpunkt o des gleichseitigen Dreiecks ist gegeben durch:
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L
ba)- (]| 2
23
Die Koordinaten fiir den FuBpunkt Q lassen sich {iber die Beziehungen des Dreiecks

L, a, b herleiten, wobei a und L den Winkel o einschlie3en:

(0—»)_ Q, _(acosa

B Q, | asina
Fiir das Dreieck L, a, b ldsst sich der Kosinussatz formulieren:
b> =L?+a’-2alcosc

wodurch der FuBBpunkt Q sich schreiben lésst als:

> +a’-b?

os3)- g B > +a’—b*Y
o) )

2aL

Die Exzentrizitit ldsst sich somit in Abhéngigkeit der Seitenlinge L und zwei

Innenkantenldangen formulieren:

£= ‘(a?)] - J©,—0) @, -0,y

Nach Umformung lésst sich schreiben:

a’-b’ ’ L 1 2 12y 2 2 ’
g_\/[ o0 j +(2\/§—Z\/((a+b) )L —(b-a) )J
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Fehlerrechnung

Fiir die, aus den Messdaten gewonnenen, Werte wie den durchschnittlichen Seiten-
laingen L, dem Versetzungswinkel 0, der Exzentrizitit € und dem Verhiltnisfaktor r
wird hier die Fehlerrechnung aufgezeigt. Die Formeln fiir die Zusammenhinge in den
geometrischen Figuren finden sich in Kapitel 4.3.2.

Da die Seitenlingen L der trigonalen Atzgruben dreimal vermessen wurden (La, Lg und
L¢), kann daraus ein Mittelwert L = (La + Lg + L¢) /3 berechnet werden

Mit der Standardabweichung o gibt L+ o den Bereich an, fiir den 68% der Messwerte
zu erwarten sind.

Die Standardabweichung o, berechnet sich (fiir die Grundgesamtheit):

o= \/%* Z:(Li — L), wobei n=3 fiir die drei Seitenlingen ist.
i=1

. . 4 & e
Der Versetzungswinkel 0 errechnet sich aus 6 = tan I(Fj aus der Exzentrizitdt € und

der Atzgrubentiefe h. Der Fehler der Tiefe h ist mit unter 0,25 % vernéchlissigbar. Der
Fehler AO fiir den Versetzungswinkel ergibt sich dann unter Beriicksichtigung der

Fehlerfortpflanzung der Exzentrizitét.

Fehlerfortpflanzung:
Der Folgefehler fiir Werte in Funktionen wird mittels der Fehlerfortpflanzung aus den

Messwerten und ihren Fehlern berechnet.

Hierbei ist Ay der Folgefehler aus einer Funktion y(x;,X»,...X;), wobei alle x; Werte einen

Fehler Ax; haben.

Der Fehler des Versetzungswinkels A0 ergibt sich dann unter Berlicksichtigung der

Fehlerfortpflanzung:

AD = Ag

e ()
h (1+(hj)
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Die Exzentrizitit wird berechnet aus dem iiberbestimmten System eines gleichseitigen
Dreieckes mit den Seitenldngen L und den Innenkantenldngen (a, b, ¢) (siche auch Abb.
43.2). Da nur drei Angaben (Seitenlinge und zwei Innenkantenlingen) zur
vollstdndigen Charakterisierung nétig sind, wird mittels Permutation der Messwerte (a,
b, c) die Exzentrizitit dreimal berechnet: g, ergibt sich aus (L, a, b) und ¢, aus (L, a, ¢)
und &3 aus (L, b, ¢). Diese drei Ergebnisse liefern einen Mittelwert fiir die Exzentrizitit
mit einen Fehler Ae durch die Standardabweichung dieses Mittelwertes.

(Der Fehler der Seitenldngen L wird auch hier nicht beriicksichtigt, da er unter 1 %

liegt.)

Der Fehler Ar fiir das Verhéltnis r :%ergibt sich aus der Fehlerfortpflanzung unter

Vernachlissigung des Fehlers fiir die Atzgrubentiefe (~0,3%) zu:

Ar :%AL
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Stoffeigenschaften

CaF,:
Gitterkonstante: a = 5,462 A
Scher-Modul: G = 3,39 * 10" dyne/cm” = 3,39 * 10° N/em® = 3,39 GPa™
freie Oberflichenenergie(111): 450 erg/cm®= 0,45 J/m? **
0,39 J/m* ’
Atomvolumen: Q(CaF2) = a* = 0,04069 nm?
Hohe einer Tripellage (F-Ca-F): 315 pm

Phosphorsaure:
Molmasse: M(H3PO4) = 97,9952 g/mol
pKs-Werte: pKsl: 2,15 pKs2: 7,1 pKs3: 12,4

konzentrierte Phosphorsiure:
Massenanteil: w = 85 %
Konzentration: c(H3;PO4) = 14,83 mol/l
Dichte: p=1,71 g/ml

Schwefelsaure:
Molmasse: M(H,SO4) = 98,1 g/mol
pKs-Werte:  pKsl: -3 pKs2: 1,9
konzentrierte Schwefelsdure:
Massenanteil: w = 98 %
c(konzentrierte Schwefelsdure) = 18,19 mol/l
Dichte: p = 1,84 g/ml
halbkonzentrierte Schwefelsdure:

c(Schwefelsdure) = 7 mol/l

Salpetersaure:
pKs=-1,3
Molmasse: M(HNOs) = 63,0128 g/mol

konzentrierte Salpetersdure:
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Massenanteil: w = 70 %

c(HNO3) = 15,77 mol/l

Dichte: p(konz. HNOs) = 1,42 g/ml

Salzsaure:
pKs=-7
Molmasse: M(HCI) = 36,46 g/mol
konzentrierte Salzsdure:
Massenanteil: w = 38 %
c¢(HCI) = 12,4 mol/l
Dichte: p(konz. HCI) = 1,19 g/ml

Loslichkeitsprodukt:

Ksp (CaF,) = 3,45 * 107! mol’I”

Kgp (Caz(POy4),) = 3,12 * 1072° mol’I”
Kgp (CaSOy4) = 2,27 * 10™* mol’l?
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