252

héhere Temperaturen erfolgt dagegen Kristallbil-
dung, und zwar zunédchst in kleinsten Bezirken.
Wieder ist es die Rhomboederkante (ag;, = 4,50 A)
des Sb-Gitters, die sich zunidchst neben dem kiir-
zesten Schichtabstand (r,=rg = 3,37 A) durch ein
ausgepriagtes Maximum in der Verteilungskurve
deutlich abhebt. Auch in diesem Falle sind auf der
Aufnahme keinerlei kristalline Interferenzen zu er-
kennen. Bei zu starkem Erhitzen bildet sich sofort
die normale Raumgitterstruktur von Sb heraus (vgl.
Abb. 8). Hinsichtlich des Uberganges: amorph —
kristallin existiert bei Sb im Gegensatz zu As keine
bestimmte Umwandlungstemperatur. Es gab Auf-
dampfschichten, die schon bei 77=40°C kristalli-
sierten, es gab aber auch Schichten, die noch bei
T =70°C amorph waren; nur in ganz wenigen Fal-
len lag die Ubergangstemperatur in der Nihe von
T =100°C. Auch die hier untersuchten Praparate
von explosiblem Sb kristallisierten meistens unter-
halb 7'=100°C.

Der amorphe Zustand ist bis heute auf Elemente
mit homéopolarer Gitterbindung beschrinkt. Ma-
kroskopisch gesehen erscheint der amorphe Korper
als Kontinuum, das gilt insbesondere fiir das glasige
Se und die Gléser. In Wirklichkeit besteht er aber -
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aus einzelnen, sehr kleinen, nichtkristallinen Be-
reichen (vgl.5, S.571, Abb. 17). In diesen Teilbe-
reichen sind die Atome loser als im zugehorigen
Gitter gepackt und besitzen einen weitgehend ge-
ordneten Aufbau. Die amorphen Bereiche sind teil-
weise iiber einzelne Atomketten (lineare oder raum-
liche) miteinander verbunden. Ein und derselbe
Atomverband kann dabgi verschiedenen Teilberei-
chen angehéren, mitunter einem amorphen und
kristallinen zugleich. In diesem Fall liegt eine Struk-
tur mit zweierlei Ordnungszustand der Atome vor
(gemischte Phase). Die Ubergangsgebiete zwischen
den verschiedenen Teilbereichen zeigen dagegen
keinerlei Ordnung. Hier fehlt die gegenseitige Kopp-
lung der Atome. Fiir die Bildung und Existenz der
amorphen Sb-Phase ist die Gegenwart von geeigne-
ten Fremdatomen eine unbedingte Voraussetzung.
Die eingebauten Fremdatome verhindern offenbar
den Aufbau der normalen Gitterstruktur. Der
amorphe Zustand ist daher als eine ,,verhinderte‘‘
Kristallisation anzusehen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sei fiir apparative Unterstiitzung dieser Arbeit bestens
gedankt.
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In der vorliegenden Arbeit wird mittels Elektroneninterferenzen das Wachstum von
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eine einkristallin aufgewachsene Schicht so dick ist, da} sie die Unterlage vollstandig be-
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Schichtdicke dann ebenfalls zwillingsorientierte Kristallite auftreten.
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I. Einfithrung

ie vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur

Frage des orientierten Wachstums diinner
Schichten liefern. Obgleich zu diesem Problem be-
reits zahlreiche Arbeiten vorliegen 16, fehlt es im-
mer noch weitgehend an allgemeinen GesetzmiBig-
keiten.

Die gelegentlich erfolgreiche geometrische Be-
trachtungsweise versagt bei mehreren wichtigen
Fillen, wie z. B. beim Aufdampfen von Ag, Cr oder
Fe auf NaCl-Spaltflichen [l. ¢.%, dort auch weiteze
Literatur]. Die Ag-Schichten legen sich so auf die
Unterlage, daf} die kristallo-
graphischen Achsen beider
gleichgerichtet sind. Bei Dre-
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auch zwillings-orientierte Kristallite fest. Diese Er-
scheinung ist temperaturabhingig und tritt oberhalb
gewisser Schichtdicken auch bei Verwendung ver-
schiedener Substanzen fiir Schicht und Unterlage
A auf B) auf. Sie scheint eine grundsitzliche Bedeu-
tung zu haben und ist an einem Modell” zu verste-
hen. In dieser Arbeit soll nur iiber unsere bisheri-
gen experimentellen Ergebnisse berichtet werden.

hung um 45° um die z-Achse
wiirde sich dagegen ein: =
bessereUbereinstimmung e
Atomabstande in Schichtund
Unterlage ergeben (ay yac; =
563 A; ay4, = 4,084; 4,08
- /2 =5,77). Cr- und Fe-
Schichten (a,p, = 2,86 A;
ay or = 2,88 A) wachsen mit
einer Drehung von 45° auf,
obgleich sich in der Orientie-
rung achsenparallel zur Un-
terlage eine viel bessere Uber-
einstimmung der Atomab-
stinde ergeben wiirde.

Diese Beispiele zeigen be-
reits, dal} die geometrische
Anordnung allein nicht maf3-
gebend ist. Es miissen auch noch die Krifte zwi-
schen den Atomen der Schicht und der Unterlage
beriicksichtigt werden. Aber der Einfluf} der chemi-
schen Bindung der Substanzen auf die Orientierung
ist noch ziemlich unklar.

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir da-
her im Interesse moglichst iibersichtlicher Versuchs-
bedingungen nur Schicht-Unterlage-Kombinationen
aus Alkalihalogeniden vom NaCl-Typ. An Stelle des
erwarteten ungestorten Weiterwachsens der Unter-
lage beim Aufdampfen einer Schicht der Unterlage-
substanz stellten wir neben grundgitter-orientierten

1 I.. Briick, Ann. Phys., Lpz. 26, 233 [1936].

2Frank u.Van der Merwe, Proc. Roy Soc. A
198, 205 [1949)].

3 A. Neuhaus, a) Z. Elektrochem. 56, 453 [1952].
b) Fortschr. Min. 29/30, [1950/51] (dort auch weitere
Literatur).
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Objektkammer mit Kristallheizofen und

Thermoelement.

Die Deutung am Modell wird spater ausfiihrlicher
mitgeteilt werden.

IT. Herstellung und Untersuchung der
diinnen Alkalihalogenidschichten

Die diinnen Schichten werden in der Objektkammer
(Abb. 1) der Elektronenbeugungsanlage aufgedampft.

Der friiher bereits beschriebene* Objekttriager O ist
tber Perbunan-Dichtungen G und einen Messingring
R vakuumdicht mit dem Objektraum verbunden. Die
Oberseite des zu untersuchenden Praparates P wird
durch den Kristalltrager K an die erste Lotstelle des
Thermoelementes (Eisen-Konstantan) gedriickt. Die

4 H. Raether, Erg. exakt. Naturw. 24, [1951] (dort
auch weitere Literatur).

5 0. Riidiger, Ann. Phys., Lpz. 30, 505 [1937].

6 L. G. Schulz, Acta Cryst. 5, 130 [1952].

7H. Liidemann u. H. Raether, a) Phys. Verh. 4,
163 [1953]; b) Acta Cryst. 6, 873 [1953].
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zweite Lotstelle befindet sich auBlerhalb der Anlage auf
Zimmertemperatur. Eine thermisch und elektrisch
isolierende Doppelkapillare D dient als Halterung fir
den Kristalltrager und nimmt die Drihte des Thermo-
elementes T auf. Samtliche Bewegungen des Objekt-
triagers werden uber das Fihrungsstick F und die
Kapillare D auf das Praparat ubertragen. Die Cu-
Draht-Spiralen zwischen Fihrungsstiick F und Schott-
perlen S ermoglichen die leichte Beweglichkeit des
Kristalls.

An den Lotstellen bei S und F entstehen Thermo-
spannungen. Beim Erwérmen des Priaparates P im
Kristallofen (J =Wicklungstriager, H = Heizwicklung,
A = aulerer Isolierkorper) befinden sich die beiden
Enden der Kupferspirale erfahrungsgemill nicht auf
gleicher Temperatur. Das Thermoelement wurde daher
sorgfaltig bei Betriebsbedingungen geeicht. Die Ther-
mospannungen werden mit einem Kompensations-
instrument der Fa. Hartmann & Braun A. G. gemes-
sen, und die ermittelte Eichkurve ist auf etwa + 59,
reproduzierbar.

Bei den Untersuchungen betrug der restliche Gas-
druck in der Objektkammer weniger als 6-10—° Torr,
so dafl die Schichtdicken aus den geometrischen Be-
dingungen und der verdampften Menge abgeschitzt
werden konnten*. Fir je 100 A Schichtdicke werden
jeweils etwa 1 mg der untersuchten Alkalihalogenide
benostigt.

Wihrend des Aufdampfvorganges — der bei einer
Schicht von etwa 3000 A Dicke durchschnittlich ca.
30 sec dauerte — wurden die Reflexionsinterferenzdia-
gramme der Aufdampfschichten fortlaufend auf dem
Leuchtschirm der Elektronenbeugungsapparatur beob-
achtet und die wichtigsten Stadien durch photogra-
phische Aufnahmen mit 1-2 sec Belichtungsdauer fest-
gehalten.

Dieses Verfahren ist zur Ermittlung der Struktur der
Schicht nur zulissig, wenn durch den wihrend des Auf-
dampfens auftreffenden Elektronenstrahl das Wachs-
tum der Schicht nicht gedndert wird. Wir dampften
daher die gleichen Substanzen unter gleichen Bedin-
gungen sowohl bei Beschull der Unterlage mit Elek-
tronen als auch bei abgeschalteter Beschleunigungs-
spannung auf. In beiden Fallen erhielten wir die glei-
chen Interferenzbilder. Selbst bei intensivster Elek-
tronenbestrahlung &nderten sich die Beugungsdia-
gramme auch dann nicht, wenn sich die Alkalihalo-
genidproben bereits merklich verfiarbten.

* Nach Auwéarter® kann bei den vorliegenden geo-
metrischen Verhiltnissen angenommen werden, dafll
bei diesen Drucken fast alle in Richtung auf die Unter-
lage wegdampfenden Molekiile oder Atome auch tat-
sichlich auf dieser auftreffen.

8 M. Auwirter, Phys. Verh. 4, 214 [1953].

9W. Cochrane, Proc. Phys. Soc., Lond.
[1936].

10 H. Gottsche, Z. Phys. 134, 504 [1953].

11 G. Menzer, Z. Kristallogr. A 99, 410 [1938].

12 G. Aminoff u. Bromée, Z. Kristallogr. 80, 355
[19311.
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I1I. Beschreibung und Deutung der
Interferenzbilder

A) Schicht und Unterlage sind aus der
gleichen Substanz

Auf frischen Einkristallspaltflichen von Alkali-
halogeniden vom NaCl-Typ wurden zunéchst diinne
Schichten desselben Alkalihalogenids (z. B. LiF auf
LiF, KCl auf KCl, NaCl auf NaCl, KBr auf KBr,
KJ auf KJ) aufgedampft und die Interferenzdia-
gramme wihrend des Aufdampfvorganges beobach-
tet. Die Unterlagen befanden sich hierbei auf Zim-
mertemperatur. Im 110-Azimut beobachtet man
Interferenzpunkte, die darauf schliefen lassen, daf3
groBe Teile der Schicht in der Orientierung der
Unterlage aufwachsen; auller diesen treten noch
,,zusdtzliche Laue-Punkte auf. Diese dritteln die
Abstidnde zweier Hauptreflexe in den 111-Richtun-
gen. lhre Intensititen sind verschieden. (Siehe
Abb. 4a und 4b).

Von diesen Zusatzpunkten sind die intensiveren
als ,,Zwillingsreflexe zu deuten. Die iibrigen ent-
stehen durch Gitterfehler an den Beriihrungsstellen
von zwillingsorientierten Kristalliten mit grund-
gitterorientierten.

1. Zwillingsreflexe

Aus Untersuchungen diinner Metallschichten mit
kubisch-flichenzentriertem Kristallgitter ist be-
kannt?® 10,11 dafl Drittelpunkte in den 111-Rich-
tungen auf Zwillingsbildungen nach 111 hindeuten!2.

Abb. 2a enthélt in der oberen Héilfte diejenigen
Reflexe, die bei Substanzen vom NaCl-Typ im 110-
Azimut auftreten (= Hauptreflexe). Da alle Reflexe
mit gemischten Indizes %, k, | den Strukturfaktor
Null haben, sind sie ausgeloscht. Bei ungemischten
Indizes gehort zu den Reflexen mit h+k+1=2n die
Strukturamplitude S, , ;. ;_2, =4 (4;+4,) und
diese Reflexe sind kriftiger als diejenigen mit 2 4k
+l1=2n+1 und Sy 12011 =4 (4,-4,).
Die Reflexe mit & +k -+ 1= 2n sind in der Skizze
durch diinne Linien miteinander verbunden. Die
Reflexe mit S =4 (4,-4,) liegen dann in den Mittel-
punkten der durch die diinnen Linien entstehenden
Rechtecke.

Der Zwillingsbildung!? nach 111 entspricht im
reziproken Gitter eine Spiegelung der Hauptreflexe
an den 111-Richtungen. In der unteren Hélfte von

Abb. 2a sind die durch Spiegelung an 111 bzw. 111
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entstandenen Zwillingsreflexe dargestellt. Die ge-
strichelten Linien zeigen die Spiegelung fiir zwei
Reflexe.

Auf die ausfiihrliche rechnerische Behandlung der
Spiegelungen wird hier verzichtet, da diese bereits
mehrfach in der Literatur beschrieben wurden1%11,

Abb. 2a. Schematischei Darstellung der Spiegelungen
an 111 und 111.

Zu beachten ist jedoch, dafl bei Kristallgittern vom
NaCl-Typdie Intensitdten der einzelnen Reflexe ver-
schieden sind und demzufolge auch die Spiegelpunkte
(= Zwillingsreflexe) verschiedene Intensitiaten auf-
weisen. In der Abb. 2b sind die Haupt- und Spiegel-
reflexe unter Beriicksichtigung des Strukturfaktors
noch einmal zusammengestellt.

Damit sind die intensiveren der zusétzlichen
Punkte gedeutet.

2. Gitterfehlerreflexe

Die schwéicheren der Zusatzpunkte entstehen
durch Gitterfehler an den Beriihrungsstellen von
Kristalliten in Grundgitter- und Zwillingsorientie-
rung.

Im ungestorten Gitter der Unterlage folgen in der
111-Richtung die Ebenen in der Reihe

...ACCBA'CBACBACBACB...
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wihrend im ,,verzwillingten®* Gitter die Reihenfolge
.ACBACBABCABCABC...
vorliegt. (A Spiegelebene; A, B, C kennzeichnen
die drei Lagemoglichkeiten der Ionen eines Vor-
zeichens in der 111-Ebene, A’,B’,C’ die drei ent-
sprechenden der Ionen des anderen Vorzeichens.)
Jede dritte Netzebene (in Abb. 3 durch gestri-

chelte Linien gekennzeichnet) geht ungestort durch
beide Orientierungen hindurch. Nach jeder sechsten

o a a Q a a o
Abb. 2b. Schematische Darstellung der Haupt- und
Zwillingsreflexe im 110-Azimut.

[ = Hauptreflexe mit S = 4 (A; + A,),

O = Hauptreflexe mit S = 4 (A, — A,),
() = Zwillingsreflexe mit S = 4 (A, + A,),
O = Zwillingsreflexe mit S = 4 (A; — A,).
/’ ,/
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Abb. 3. Schnitt in der 110-Ebene der Unterlage durch
Grundgitter und zwillingsorientierten Kristallit.

@® = negative (positive) Ionen,

O = positive (negative) Ionen.
Die Schar der zu (111) parallelen Netzebenen steht
senkrecht auf der Zeichenebene. Die Schnittlinien
einiger von ihnen mit der Zeichenebene sind durch die

gestrichelten Geraden angedeutet.
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liegt eine Identitat der Anordnung der Ionen in der
Ebene vor, so daf in den 111-Richtungen ,,Sechstel-
punkte® zu erwarten sind. Es sind aber infolge des
in gleicher Gréfenordnung liegenden Streuvermo-
gens der Ionen der Ebenen A und A’ und wegen der
Phasenverschiebung zwischen den Streustrahlen der

beiden Ebenen die Sechstelpunkte (% . % . %) auller-

ordentlich schwach und daher nicht beobachtet. Die

Drittelpunkte (% . % , %) sind stark. Jeder dritte von
ihnen fallt mit einem Hauptreflex zusammen. Von
den restlichen Gitterfehlerpunkten fallt jeweils die
Haélfte mit Zwillingsreflexen zusammen. Die {ibrigen
dann noch zu erwartenden zusitzlichen Reflexe
wurden auch tatsichlich auf den Interferenzbildern
nachgewiesen.

Fafit man nach Menzer!! die ungestérten Netz-
ebenen zu hexagonalen Uberlagerungsgittern mit
den Hauptachsen in den 111-Richtungen zusam-
men, so erhdlt man hexagonale Elementarzellen mit
der Basis

1
A;:(0,0,0,0), A,: (0,0, 0, E);
und die Strukturamplitude lautet dann
_ A+ Ay fiir 1 =2n
\Al—AZfﬁr 1"=2n+41

e n=0,1,2,...

Diese Uberstruktur liefert zusitzliche Reflexe, die
als Gitterfehlerpunkte bezeichnet werden sollen.
Dal} diese auf den 111-Richtungen des kubischen
Gitters liegen, folgt sofort aus sinngeméfler Anwen-
dung der von Gottschel® fiir kubisch-flichenzen-
trierte Kristallgitter durchgefiihrten Betrachtungen.

Auf der Spaltflache konnen die Kristallite nicht nur
in Zwillingsstellung nach (11 1), sondern auch in denen
nach (111), (111) oder (11 1) stehen!!, und je zwei
von diesen kénnen entweder nach (1 1 0)-Ebenen des
Grundgitters oder nach (0 0 1)-Ebenen miteinander
verwachsen. Im ersten Falle bilden die Kristallite
untereinander Zwillinge nach (1 1 4), im zweiten Falle
nach (2 2 1). Interferenzpunkte, die auf die hierbei
entstehenden Gitterfehler zuriickzufithren sind, wur-
den in den Beugungsdiagrammen jedoch nicht beob-
achtet.

Wenn die Deutung der zuséitzlichen Interferenz-
punkte als Zwillingsreflexe nach 111 und die dazu-
gehorigen Gitterfehlerpunkte richtig ist, dann diirfen
im 100-Azimut keine Zusatzpunkte erscheinen, da
diese stets auf Raumdiagonalen des reziproken Git-
ters liegen miissen. Es wurden auch tatsichlich im
100-Azimut keine zusitzlichen Interferenzpunkte

H. LUDEMANN

bemerkt. Bei fritheren Untersuchungen diinner
Metallschichten in Durchstrahlung (1. ¢.1° u. a.)
traten auch im 100-Azimut zusétzliche Reflexe auf.
Dies liegt daran, dal beim Ablosen der Schichten
von den Unterlagen Verwackelungen auftraten!®.
Bei den hier berichteten Versuchen wurden die
Schichten jedoch nicht von der Unterlage abgelost,
sondern auf dieser in Reflexion untersucht.

3. Deutung der Interferenzbildserie
fiir die Kombination A auf A

In den Abb. 4a bis 4d* sind die wichtigsten Sta-
dien der Beugungsbildserie eines etwa 30 sec dauern-
den Aufdampfvorganges dargestellt. Man kann aus
ihnen auf etwa folgenden Aufbau einer diinnen
Schicht der Kombination A auf A schlieflen:

Im allgemeinen wichst das Kristallgitter der
Unterlage ungestort weiter. An einigen Stellen ent-
stehen jedoch auch Kristallite, die in Zwillings-
stellung nach 111 zur Unterlage stehen (s. Abb. 4a)
und mit zunehmender Schichtdicke wachsen. Mit
zunehmender Grofle der Kristallite bilden sich an
den Beriihrungsstellen von grundgitterorientierten
Kristalliten mit zwillingsorientierten Gitterfehler
aus (s. Abb.4b und 4c¢). (In der Reproduktion sind
die Zusatzpunkte leider nur andeutungsweise zu
erkennen.) Bei sehr dicken Schichten (z. B. iiber
3000 A) ragen die ,,Zwillingskristallite‘ mit ihren
Ecken aus der sonst glatten Oberfliche der Auf-
dampfschicht so weit heraus, daf Kristallite mit Un-
terlagenorientierung wegen des begrenzten Durch-
dringungsvermogens der Elektronenstrahlen nicht
mehr erfafit werden. Es erscheinen dann im Beu-
gungsbild nur noch die Reflexe der ,,Zwillings-
kristallite“ (s. Abb.4d) und Debye-Scherrer-
Ringe, die darauf hinweisen, daf bei dicken Schich-
ten groB3e Teile der Aufdampfschicht in willkiirlichen
Orientierungen aufwachsen.

B) Schicht und Unterlage sind aus ver-
schiedenen Substanzen

Der im Abschnitt A) diskutierte Fall der Verwen-
dung gleicher Substanzen fiir Schicht und Unterlage
scheint zunéchst nur ein Sonderfall der allgemeinen
Kombinationen A auf B (d.h. Verwendung ver-
schiedener Substanzen fiir Schicht und Unterlage)
zu sein. Dies ist aber, wie sich nachstehend ergibt,
nicht richtig.

* Abb. 4a—4d u. 5 auf Tafel S. 248 b.
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Es zeigte sich bei den 28 untersuchten, in der nach-
stehenden Tab. 1 aufgefiihrten Kombinationen, daf3
die ersten Kristallite der Aufdampfschicht auf einer
Unterlage von Zimmertemperatur stets so aufwach-
sen, dall die kristallographischen Achsen beider
gleichgerichtet sind. Die Orientierung der ersten
Kristallite der Schicht ist, wie bereits Schulz® mit-
teilte, unabhingig von der Differenz der Gitter-
konstanten von Schicht- und Unterlage-Substanz
und erfiillt nicht die Forderungen der Theorie von
Frank und Van der Merwe?2.

Unterlage
Schicht| 1ip | NaCl | NaBr | KCl | KBr | KJ
(4,02) | (5,63) | (5,96) | (6,28) | (6,59) | (7,05)
(1‘101;) 0 | —sa1 — 36| —39 | —43
LiJ .
(6,00) + 0,6
(1;3:5)1) 40| 0 — 10| —14 | —20
NaJ e
(6,46) -
(ggé) +56 | + 13 0 | —3|—mn
(Ig?g) +64| +18 + 8| 0 [— 4
(71{&) + 75 | + 27 +12 | +7 0
RbCl
(6,54) —0,7
Tab. 1. Gitterkonstantendifferenzen.

Die Differenzen der Gitterkonstanten sind in 9 bezo-
gen auf die Gitterkonstante der Unterlage aufgefiihrt.

Bei fortlaufender Beobachtung der Interferenz-
diagramme auf dem Leuchtschirm der Elektronen-
beugungsanlage stellt man fest, daf die Reflexe der
Spaltfliche beim Beginn des Aufdampfens plotzlich
verschwinden und durch die Hauptreflexe der Auf-
dampfschicht ersetzt werden. Ihre Anordnung én-
dert sich dabei nicht. Nur haben sie jetzt wegen der
verdnderten Gitterkonstanten andere Abstdnde. Es
wachsen also auf der Spaltfliche sémtliche Kri-
stallite der Aufdampfschicht mit ihren normalen
Gitterkonstanten in der Orientierung der Unter-
lage auf.

Erst bei weiterer Zunahme der Schichtdicke
(schitzungsweise ab etwa 100 A) treten dann im
Interferenzbild im allgemeinen dieselben ,,zusétz-
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lichen‘ Punkte auf wie im Falle A auf A. Die weiter-
hin zu beobachtende Bildserie ist die gleiche wie in
den Abb. 4a bis 4d. Die ersten Kristallite der Auf-
dampfschicht, die sich in der Orientierung der Unter-
lage auf diese auflegen, wachsen mit zunehmender
Schichtdicke durchweg ungestért weiter. Wenn aber
dann die Unterlage vollstéindig einkristallin bedeckt
ist, lagern sich auch einige Kristallite in Zwillings-
stellung nach 111 an und die Schicht wichst wie in
Abschn. III A beschrieben weiter. Dies ist auch
verstandlich. Wenn namlich die Aufdampfschicht
einkristallin auf der Unterlage aufwéchst, so liegen
ja von dem Augenblick an, in dem diese vollstandig
bedeckt ist, die gleichen Verhiltnisse vor wie bei
Verwendung der gleichen Substanz fiir Schicht und
Unterlage.

Von den untersuchten Kombinationen verhielten
sich diejenigen, die LiF als Schicht- oder Unterlage-
Substanz enthielten, etwas anders. Uber die Unter-
suchung dieser Kombinationen wird spéter berichtet
werden.

IV. Elektronenmikroskopischer Nachweis
der in Zwillings :t» i ng stehenden
Kristallite

Aus der Lage und Intensitat der ,,zusétzlichen®
Intorferenzpunkte im Beucungsdiagramm konnte
man schlielen, dafl ein Teil der Aufdampfschicht in
Zwillingsstellung na 1 (111) zur Unterlage aufwichst.
Um diesen S-hlal auf anderem Wege zu bests i en
wurden von Aufdampfs i
ten, die vorher interferenz-
méBig nntersucht worden wa-
ren, Ahdriicke herge.t11 und
diese elektronenmikrosi. »pisch
uttersucht. Das Ergebnis zeigt
Abb. 5.

s ist deutlich zu erkeinnen,
daBl aus der Oberfliche der
Schicht schriggestellte Wiir-
felecken herausragen

Gut meBbar ist auf Jer elel
tronenmikroskopischen  Auf-
nahme jedoch nur der *Vinkel
zwischen den Projektionen der
geneigten Wiirfelkanten auf
die (001)-Ebene des Grundgitters. Dieser Winkel y
hingt, wie aus den geometrischen Verhaltnissen
leicht ersichtlich ist (vgl. Abb.6) mit dem Winkel a
zusammen. Die Messung von y ergibt » = 93+ 1°.

i 4 B

Abb. 6. Schemati-
sche  Darstellung
des Zusammenhan-
ges zwischen den
Winkeln « und .
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Daraus folgt a =19+ 2°. Erwartet wurde yp=19,5°.
Damit ist also die Zwillingsorientierung auch elek-
tronenmikroskopisch gezeigt.

V. Die Temperaturabhingigkeit der
Zwillingsorientierungen

Im Abschnitt IIT wurden die Interferenzbilder
derjenigen Schichten beschrieben und gedeutet, die
auf Einkristallunterlagen von Zimmertemperatur
aufgedampft wurden und in jedem Falle bei Schicht-
dicken (Abschitzung derselben siehe Abschnitt 1I)
iiber 100 A Kristallite in Zwillingsstellung enthielten.
Bemerkenswerterweise ist aber das Auftreten von
zwillingsorientierten Kristalliten in der Aufdampf-
schicht temperaturabhingig. Dampft man die
Schicht auf eine erwirmte Unterlage auf, so treten
oberhalb einer fiir die jeweilige Substanz typischen
Grenztemperatur 7" im Interferenzbild keine ,,zu-
sitzlichen’ Punkte mehr auf. Dies bedeutet also,
daf} die Schicht ungestért in der Orientierung der
Unterlage aufwichst.

Zur Ermittlung dieser Grenztemperaturen wurde
die Einkristallunterlage etwa bis zur Mitte des Kri-
stallofens (s. Abschn. IT) eingefahren und dann bis
zur Einstellung des stationiiren Zustandes auf eine
bestimmte Temperatur aufgeheizt. Bei dieser Tem-
peratur, die mit dem beschriebenen Thermoelement
gemessen wurde, dampften wir Schichten der gle:-
chen Substanz auf und untersuchten sie anschlie-
Bend mittels Elektroneninterferenzen.

Bereits einige Grade unterhalb der Grenztem-
peraturen 7” nimmt die Intensitit der Zwillings-
reflexe merklich ab. Sie sind aber bis zu der auf
etwa - 5°C reproduzierbaren Grenztemperatur deut-
lich sichtbar. Eine quantitative Aussage iiber die
Intensitatsinderung kann jedoch im Augenblick
nicht gemacht werden, da ihre Schwankung durch
verschiedene Belichtungszeiten und Strahlstrom-
stdrken noch sehr grof3 ist und u. U. auch die Anzahl
der auf dem bestrahlten Bereich des Kristalls in
Zwillingsstellung stehenden Kristallite eine Rolle
spielt und bei der vorhandenen Versuchsanordnung
nicht kontrollierbar ist.

Stoff LiF K(l NaC(l KJ KBr |

7°1°C) | 410 285%  245% 95 80

Tab. 2. Grenztemperaturen.

* Fur die Messung dieser beiden Temperaturen danke
ich Herrn cand. phys. K. Meyerhoff.

STRUKTUR DUNNER ALKALIHALOGENIDSCHICHTEN

Die auf diese Weise ermittelten Grenztemperatu-
ren zeigt Tab. 2.

Es ist naheliegend, dal die Grenztemperaturen
bei den Kombinationen A auf B, mit Ausnahme der-
jenigen, die LiF als Schicht- oder Unterlage-Sub-
stanzenthalten,im allgemeinen nur von den Schicht-
substanzen abhéingen. Denn in den Aufdampf-

_schichten wachsen die Kristallite in Zwillingsstel-

lung erst dann auf, wenn die Unterlage von der
Aufdampfschicht so gut bedeckt ist, daf jene keinen
Einflul mehr auf die auftreffenden Dampfmolekeln
ausiibt und somit die gleichen Verhéltnisse wie im
Falle A auf A vorliegen. Dies wurde fiir zwei Fille
nachgepriift. KCI auf NaCl fihrte zu 7"g¢ und KJ
auf NaCl zu 7"gj.

Wenn die bei einer Temperatur der Unterlage
T < T aufgedampften Schichten nachtriglich um
etwa 100°C iiber 7" erwérmt und bei dieser Tempera-
tur ca. 6 Stunden in der Elektronenbeugungsanlage
getempert werden, dann éndert sich das Interferenz-
bild nicht. Dies wurde fiir NaCl auf NaCl und KCI
auf KCI untersucht. Die Kristallite der Schicht sind
so fest miteinander verwachsen, daf} sie sich nach-
traglich nicht mehr umlagern kénnen.

Eine einfache Beziehung zwischen den ermittelten
Grenztemperaturen 7” und den charakteristischen
Temperaturen O, den Hirten oder anderen Stoff-
konstanten liel} sich bisher nicht ermitteln.

Neuhaus3? fithrte ebenfalls Aufdampfversuche
fiir NaCl auf NaCl und LiF auf LiF durch 3. Er er-
mittelte mit Hilfe des Alizarin-Verfahrens aus licht-
mikroskopischen Beobachtungen, dal} erst oberhalb
gewisser Temperaturen (Orientierungstemperaturen)
ein orientiertes Aufwachsen der mikroskopisch dik-
ken Schichten erfolgt. Eine prézise Aussage ist aber,
wie die vorliegenden Versuche zeigen, erst mit Hilfe
der Elektroneninterferenzen maoglich. Es ergab sich
ja, dal} bereits bei Zimmertemperatur der Unterlage
ein orientiertes Aufwachsen der Schicht erfolgt. Nur
sind neben Kristalliten, die in der Orientierung der
Unterlage aufwachsen auch solche inZwillingsstel-
lung nach 111 dazu vorhanden. Diese Erscheinung
ist temperaturabhingig. Ein einfacher Zusammen-
hang der Grenztemperaturen mit den Hérten ergibt
sich jedoch nicht.

Diese Untersuchungen, die einen Teil einer Diplom-
arbeit bilden, wurden im Institut fiir Angewandte

13 Wir danken Herrn Prof. Neuhaus fir seinen
freundlichen Hinweis, der uns leider erst nach Abschlul3
unserer Untersuchungen erreichte.
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Physik der Universitit Hamburg durchgefiihrt. Fuar
die Anregung und Forderung der Arbeit bin ich dem
Leiter des Instituts, Herrn Professor Dr. H. Raether,
zu groflem Dank verpflichtet.

Dem Leiter der Virusabteilung des Tropeninstitutes,
Herrn Dr. D. Peters, Hamburg, und seinem Mit-
arbeiter Herrn R. Geister danke ich fur die freund-

Zur Theorie der Kernverdampfung
Von Rolf Hagedorn

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Physik,
Gottingen
(Z. Naturforschg. 9a, 259—261 [1954]; eingeg. am 8. Dez. 1953)

Es wird eine von WeiB kopf? abgeleitete Formel fiir die Emis-
sionswahrscheinlichkeit in solcher Weise neu abgeleitet, dal die Rolle
der Auswahlregeln deutlich wird.

I. Kernverdampfung und Auswahlregeln
In dem Verdampfungsprozell
A—->(A—a)+a=B + a (1)

bedeutet 4 (NV,Z) den Mutterkern von N +Z = A4
Nukleonen und a (n,z) das emittierte Teilchen von
n + z=a Nukleonen, B(N—n, Z—z) den Restkern.

Den Anfangs- und Endzustand bezeichnen wir durch
je einen vollstdndigen Satz von Quantenzahlen o=
(&qs &9y« . .) und B=(f,, B, ...). Mit einem Integral
iiber a bzw. f ist gemeint: Integration iber konti-
nuierliche, Summation iuber diskrete Quantenzahlen.
Mit a, und f, bezeichnen wir gewisse Gebiete im «-
und f-Raum, d. h. eine Auswahl von Zustédnden.

Die Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit fiir einen
Ubergang von einem scharfen Zustand « in einen
scharfen Zustand f ist

2n
w(aﬁ)= TIH,aﬁlzé(Ea_E’ﬂ)- (2)

Im allgemeinen steht aber nicht nur ein Zustand p,
sondern ein ganzes Gebiet von Endzustianden S, zur
Debatte:
B, enthilt alle Endzusténde, in denen das Teilchen a
eine innere (= Bindungs- + Anregungs-) Energie &4,
einen Spin s und eine kinetische Energie zwischen ¢
und ¢ + e hat. (Alle iibrigen Quantenzahlen durch-
laufen also ihren vollen Definitionsbereich.)

Ist jetzt z,(f)dp die Zahl der Zustidnde im Volum-
element df, so wird offenbar

2n 8
w(aﬂo):“h—jdﬁzz(ﬁ)[H'aﬁlzé(Ea—Eﬂ)- (3)
bBo
Experimentell ist stets eine statistische Gesamtheit
von Kernen A gegeben, von denen man weil3, daf3 ihre
Energie zwischen £ 4 und E 4 + AF 4 liegt. Dem ent-
sprechend :

1V.WeiBlkopf, Phys. Rev. 52, 295 [1937].
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liche Hilfe bei der Herstellung der elektronenmikro-
skopischen Aufnahmen.

Die Fa. Leitz-Wetzlar stellte freundlicherweise
das benotigte Kristallmaterial zur Verfiigung.

Fiir die Unterstiitzung der Arbeiten durch Uber-
lassung einer Hochspannungsanlage und anderer Ge-
rite gilt mein besonderer Dank der Deutschen
Forschungsgemeinschaft.

a, enthilt alle Anfangszustinde, in denen die Ener-
gie von A zwischen F4 und E 4 -+ AE 4 liegt.

Auf diese insgesamt [z;(a)da Zustédnde [z, («) analog

Xo
zu z, (f})] verteilen wir N, Kerne nach einer Besetzungs-
funktionf, (). Dann ist N, = [ f, (&)z, («)da. Die mitt-

Xo
lere Emissionswahrscheinlichkeit wird

1
w(aoﬂo):Tv—l-j‘fl (&) 2z (&) w (afy) da (4)
Ko

2./
= J Ay (402 (3) (424 (9) | H'ag |3 (Bx — )

Ry
fdaf (a)2, (x)
&Ko

0

Die 6-Funktion bewirkt, dafl die Gesamtenergie des
Endzustandes im gleichen Intervall AE 4 liegt, wie die
des Anfangszustandes; und f, soll ab hier dement-
sprechend weiter eingeschrankt sein.

Nun betrachten wir den umgekehrten Fall, dal} eine
nach einer Besetzungsfunktion f,(f) in f, verteilte
Gesamtheit von N,= [ f,(f)z,(f)df Absorptions-

FPo
versuchen a + B— A gemacht wird, wobei f, (8)z,(f)df
die Zahl der Versuche ist, bei denen die Quantenzahlen
vor der Reaktion im Volumelement df lagen. Die mitt-
lere Wahrscheinlichkeit pro Zeiteinheit fir eine nach
a, fiihrende Absorption ist offenbar

w (/))0 a[)) = [? (¢) l G[fza £9EA]
27
== [ABfo ()22 (B) Jduz, () | H'ps |28 (Ba—Ep)
Po Xo
T357, P12 B)

(5)

Zu (2) zuriickkehrend bemerkt man, dafl hier die Aus-
wahlregeln in voller Schirfe in |H'yg|*> stehen und
dieser Ausdruck fiir Uberginge, die z. B. nicht dem
Drehimpulssatz geniigen, verschwindet. Als Funktion
von f8 («= const) wird w (af) also schnell schwanken
zwischen Null und einem Wert fiir erlaubte Uberginge,
der in f, langsam verdnderlich ist. In (3) ist tiber f
integriert und das Ergebnis ist von « nur noch schwach
(oder gar nicht mehr) abhingig. Verdndert man nam-
lich a in (2), so werden Uberginge, die vorher verboten
waren, erlaubt und umgekehrt, ohne dal} die Zahl der
Moglichkeiten sich wesentlich dndert. Daher wird (3)
von & praktisch unabhingig. Dennoch ist es moglich,
daB gewisse a existieren, die merklich geringere oder
keine Chance fiir einen Ubergang nach 3, haben: Ist
z. B. Lp der groBte Drehimpuls von Bin 8,1 = Rp (¢)/k
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(R = Kernradius von 4) der gré3te Bahndrehimpuls,
den a in f, haben kann, so kann ein Zustand « mit
L= Lp-+1 gerade noch nach f, emittieren, jedoch
nicht mehr, wenn L griler ist (dann steht ein anderes
Gebiet ,” mit groBerem ¢ natiirlich offen).

Wir nehmen jetzt an, dafl sich die Kerne 4 und B
beziiglich Anregungsenergie und Nukleonenzahl nur
wenig unterscheiden:

A—B

A

Das bedeutet in diesem Falle, daB in «, nur ganz wenige
Zustande existieren,deren Drehimpuls gréer als Lpist,
und daB die Zahl dieser Zustidnde klein ist gegen die Ge-
samtzahl von Zustinden in a,. Man kann also sagen,
daB (3) als Funktion von a praktisch konstant ist bis
auf ein gegen o kleines Gebiet a,’, in welchem w(af3,)
merklich abnimmt.

Sofern nun f, (x) nicht ,,extrem‘ ist, d. h. in «,” we-
sentlich andere Werte annimmt als in a, sonst, kommt es
auf den Verlauf von f, («) in (4) offenbar gar nicht mehr
an. Ein ,,extremes‘‘ Verhalten von f, (a) kann man aber
weitgehend ausschlielen, da f, (a) ja durch die Art der
Anregung der Kerne A gegeben ist (insbesondere durch
das Energie- und Massenspektrum der anregenden
Teilchen, z. B. Hohenstrahlen), a,” hingegen vom nach-
folgenden Verdampfungsprozel abhingt. Bei den
Drehimpulsen kann es immerhin vorkommen, dafl ge-
rade die hochsten (mit der kleineren Ubergangs-
Chance) auch weniger angeregt werden. Das macht
aber wenig aus, denn dann ist 7, («) in a,” kleiner als
sonst in a,. Den viel schlimmeren Fall, daf} f,(«) ge-
rade in «," besonders grof ist, kann man gewill aus-
schliefen.

Ist 7, («) nicht ,,extrem‘, so kann man statt dessen
also eine beliebige Konstante einsetzen.

In (5) gelten analoge Uberlegungen. Beschrinken
wir uns bei Kernverdampfungen auf solche Prozesse,
in denen der Wirkungsquerschnitt fiir den umgekehr-
ten Vorgang (Einfang) nur noch iiber die Coulombsche
AbstoBung energieabhéngig ist?, so ist (5) von f,(f)
sogar vollig unabhangig und o[f,, ¢, F4]=o(e, F 4) ist
bis auf die Coulomb-Abstofung der geometrische Kern-
querschnitt: Der Zustand des beschossenen Kerns
innerhalb eines nicht zu groflen Gebietes und damit
die Art der Verteilung von N, beschossenen Kernen
uber dieses Gebiet spielt keine Rolle. Also kann auch
in (5) eine beliebige Konstante an Stelle von f,(f)
treten. Da endlich |H'yg|*=|H'py|? ist und die Kon-
stanten f, und f, sich herausheben, sind die Zahler
von (4) und (5) gleich und es wird

d
w(l"oﬁn) :B{ZZ(ﬁ) ﬂ
7 ()| o(e, Bq) [z, (a)da
&,

0B (E4—ea—¢€) 04 (&, 8) Ae
04 (Ey) ’

wo ¢ (E)dFE die Zahl der Zustande im Energieintervall
(E, E+ dF) und s den Spin von a bedeutet. Das ist

Eqs—Ep
< 1 undT< L.

(6)

2 ¢ Z einige MeV,
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die Weilkopfsche Formel. Diese Formel stimmt exakt,
wenn f, («) tatsichlich eine konstante Verteilung ist,
und es treten nur dann Abweichungen auf, wenn f, («)
anfingt, ,,extrem‘‘ zu werden. Das Mal} dieses ,,ex-
trem‘‘-Werdens ist immer relativ zur a-Abhingigkeit
von (2) zu verstehen. Eine Funktion f,(a), die bei
kleinen relativen Energie- und Nukleonenzahlunter-
schieden zwischen den Kernen A und B noch als
,,nicht-extrem‘ gelten kann, verliert diese Eigen-
schaft, wenn sich 4 und B starker unterscheiden.
Kiirzt man w (af,)) mit w(a) ab, so kann man als quan-
titatives Mall etwa einfithren
| @

=m[w, f] =
I

firf | w
1 fiir f = const,
<slfarf=w

(Lw) Vi, f)
(f,w) V(1,1)

wo (f, w) = [f, (¢)w(a)da. Die Abweichung von 1 gibt

Qo
unmittelbar an, wie stark die Giltigkeit von (6) ein-
geschrankt ist. In der Tat wirkt sich Orthogonalitat
von f und w schlimmer aus als Gleichheit.

Bei den durch Hohenstrahlung angeregten Ver-
dampfungsprozessen liegen die bei einer Emission mit-
genommenen Energien (g + ¢) unter 30 bis 60 MeV,
die Anfangsenergien (Bindungsenergie + Anregungs-
energie) bei 300—1500 MeV. Die Nukleonenzahl a ist
stets klein gegen A4 fir echte Verdampfung (im Gegen-
satz zur Spaltung, s. u.), so daf} sich 4 und B in Energie
und Nukleonenzahl nur um einige Prozent unterschei-
den. Es ist nicht zu erwarten, dall die Verteilung der
verdampfenden Kerne ,.extrem‘‘ genug ist, um Ab-
weichungen von (6) zu verursachen, da die Hohen-
strahlung im Anregungsprozell hohe Drehimpulse
iibertragen kann und auch sonst kein Teilgebiet «,
eines geniigend kleinen Gebietes a, (wie oben festge-
legt) besonders ausgezeichnet ist. Daher ist (6) auf
diese Prozesse sicher anwendbar. Nur fiir kleine An-
regungsenergien (wie z. B. bei Beschul} schwerer oder
mittlerer Kerne mit Neutronen einer kinetischen Ener-
gie unterhalb einiger MeV) ist (£ 4—FEpg)/E 4 nicht
mehr klein gegen 1 und (4) und (5) werden von f, («)
abhingig. Bei der Kernverdampfung durch Hohen-
strahlung sind diese energiearmen Prozesse zwar vor-
handen, kénnen aber auch noch mit (6) behandelt
werden, sofern sie am Ende einer Reihe von Einzel-
verdampfungen (,,Abkiihlung‘‘) stehen, weil erstens
Gl. (6) noch angendhert gilt und zweitens vom fast
schon kalten Kern bis zur volligen Abkiihlung nur
noch wenige Teilchen a emittiert werden. Demgegen-
iiber steht die groBe Zahl von Emissionen nach hoher
Anregung, fir die (6) richtig ist. Verdampfungsprozesse
mit kleiner Anfangsenergie, bei denen nur ganz wenige
Teilchen emittiert werden und fiir die (6) nur schlecht
zutrifft, 148t man tiberhaupt besser fort, da nicht ein-
deutig feststeht, ob der verdampfte Kern mittelschwer
(Ag, Br) oder leicht war. Auf leichte Kerne ist die
Verdampfungstheorie nicht anwendbar und das nicht
allein wegen der Ungiltigkeit von (6). Freilich ist die
Brauchbarkeit von Gl. (6) nach hohen Anregungs-
energien hin auch begrenzt: Nahert sich die Anregungs-
energie der GroBenordnung der gesamten Bindungs-
energie des Kerns A, so treten immer haufiger Spal-
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tungsprozesse auf, die dann die Verdampfung der
Spaltprodukte zur Folge haben. Zwar trife in diesen
Energiebereichen die Formel (6) gerade am besten zu,
wenn eine reguliare Verdampfung stattfinde, jedoch
wird in zunehmendem Mafle die Verdampfung durch
Spaltung abgelost. Dieses Problem wurde von Suif3-
mann? kiirzlich behandelt. Fait man Spaltung und

3 G. SiBmann, Z. Naturforschg. 8a, 404 [1953].

261

Verdampfung als gesondert zu betrachtende Probleme
auf, so kann Gl. (6) auf ihrem Kompetenzgebiet bei
Kernverdampfung durch Hohenstrahlung unbedenk-
lich angewandt werden.

Herrn Dr. G. SiB8mann danke ich fir manche Dis-
kussion.

Anm. b. d. Korr.: Erst jetzt wird mir die Arbeit
von L. Wolfenstein, Phys. Rev. 82,690 [1951] be-
kannt, in der speziellere Fragen behandelt werden.

NOTIZEN

Ortskorrelation der Elektronen
in einigen tetragonal verzerrten A 1-Strukturen®

Von Konrad Schubert

Max-Planck-Institut fur Metallforschung, Stuttgart
(Z. Naturforschg. 9a, 261—262 [1954]; eingeg. am 22. Dezember 1953)

Fir eine Familie von tetragonal verzerrten A1l-
Strukturen, die dem NiZn (Raumtemperatur-Modifi-
kation) verwandt sind, wurde ein Strukturargument
aus dem Bandmodell der Elektronentheorie gegeben,
wonach die Fermi-Kugel der Valenzelektronen die Bril-
louin-Ebenen {111} der unverzerrten vieratomig aufge-
stellten A 1-Struktur tangiert!. Aus diesem Struktur-
argument ergab sich eine Voraussage fiir die Anderung
des Achsverhiltnisses in Abhéngigkeit von der Kon-
zentration des an Valenzelektronen reicheren Legie-
rungspartners. Die Nachpriufung zeigte, dall es Phasen
gibt, die die Voraussage erfiillen und solche, die ihr wi-
dersprechen. Es ist daraus zu entnehmen, daf3 noch ein
anderes Strukturargument von Bedeutung fiir diese
Strukturfamilie sein muB. Als solches wurden Wirkun-
gen angesehen, die mit den d-Schalen der Atome zu-
sammenhédngen. Nun hatte sich bei der Diskussion der
CuAl,-Strukturfamilie gezeigt, daBl die d-Elektronen
des einen Partners mit den Valenzelektronen beider
Partner einer Verbindung in Ortskorrelation treten
konnen (Durchdringungskorrelation), was sich als-
dann in der Kristallstruktur bemerkbar macht. — Ein
Atom ist besonders geneigt zu einer Durchdringungs-
korrelation, wenn die Dichte der d-Elektronen an
der Atomoberfliche grofl ist und nicht von Valenz-
elektronen abgeschirmt wird. Es liegt daher nahe
anzunehmen, dall beispielsweise im NiZn die zehn
d-Elektronen des Nickelatoms mit den zwei Valenzelek-
tronen des Zn-Atoms in Ortskorrelation stehen. Zu
einem plausiblen Vorschlag gelangt man wie folgt: Man
unterteile eine kubische Zelle durch Halbieren der
Kanten in 8 Wiirfel und lege in die Mitte der Halfte die-
ser Wiirfel ein Atom, so dafl man eine A 1-Struktur er-
héalt. Man lege nun auf die Kantenmitten jedes zen-
trierten Wiirfels einen Elektronenplatz und gelangt so

* Eine ausfithrliche Mitteilung erscheint in der Z.
Metallkunde.

zu einer Elektronenanordnung mit 24 Pliatzen je A 1-
Zelle. Diese Ortskorrelation wiirde zu dem Aufbau der

‘erbindungen NiZn, AuCu, CuTi,;, ZrH, usw. passen.
Es gibt (in der ausfithrlichen Mitteilung zu erdrternde)
Griunde dafiir, daB3 diese an sich kubische Ortskorrela-
tion bestrebt ist, das Atomgitter tetragonal so zu ver-
zerren, daB die c-Achse kiirzer als die ¢a-Achse wird. Bei
den Verbindungen der Art NiMn, PdMn usw. wird man
annehmen diirfen, daf3 fiinf d-Elektronen des Mn nicht
in die Ortskorrelation eintreten, d. h. von ihr statistisch
unabhingig bleiben. Nun lafit sich aus dem Erfah-
rungsmaterial entnehmen, dafl die Konzentration einer
Phase der Art NiZn sich bis zu 25 At9, gegen die Seite
des Komplexbildners (Ni, Pd, usw.) verschieben kann.
Erginzt man die oben genannte Ortskorrelation durch
Zentrierung der Kubooktaeder zu einer kubisch fla-
chenzentrierten Ortskorrelation, so konnen maximal
32 Elektronen je Zelle, also 8 je Atom untergebracht
werden. Zu dieser Zahl passen die Verbindungen NaBi,
MgIn, TiAg, Mo;N usw. und die Phasen der Art NiZn,
welche mehr als 50 At9, des Komplexbildners enthal-
ten, wie z. B. Ni,Ga.

Wird die Zahl 32 iiberschritten wie bei Au;Zn oder
Ni,V und PbO oder InBi, so wird jedenfalls die zum
NiZn gehorige Ortskorrelation unmoglich. Man kann
ihren offenbar energetisch vorteilhaften Einflul erhal-
ten, wenn man senkrecht zur c-Achse des Atomgitters
eine weitere Elektronenebene einschiebt. Man kame
dann zu maximal 40 Elektronenpliatzen, d. h. bei der '
Annahme, dal} jeder Atomrumpf im Mittel einen Platz
zudeckt, zu 36 zu besetzenden Stellen. Zu dieser Zahl
passen Au,Zn, NiyV usw. und geméf obiger Annahme
auch die Abschreckmodifikation von Au;Mn. Da bei
einer zusitzlich eingeschobenen Elektronenebene die
Lagenfolge der Elektronenebenen nicht mehr perio-
disch mit der Zelle ist, palt obige Annahme auch zu
der Beobachtung, dall Au,Zn bzw. Ni;V eine gegen-
iiber der Unterstruktur verdoppelte c-Achse haben.
Schiebt man zwei Elektronenschichten je c-Achse ein
und kontrahiert das Elektronengitter lings der c-Achse,
so gelangt man zu plausiblen Ortskorrelationen fur
PbO (B 10) und InBi, die insbesondere die Parameter
des schweren Atoms zu verstehen gestatten.

1 K. Schubert, Z. Metallkunde 43, 1 [1952].



