ORIENTIERUNG DUNNER AUFDAMPFSCHICHTEN VON METALLEN 55

Uber die Orientierung diinner Aufdampfschichten von Metallen

Eine Untersuchung mit Elektroneninterferenzen

Von H. GOTTSCHE

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdit Hamburg
(Z. Naturforschg. 11 a, 55—68 [1956] ; eingegangen am 5. September 1955)

Nach einer Diskussion vorliegender Arbeiten iiber das orientierte Wachstum diinner Metall-
schichten auf Alkalihalogenidspaltflichen werden die Versuchsergebnisse systematischer Unter-
suchungen mitgeteilt. Es wurden die kubisch-flaichenzentrierten Metalle Ag, Au, Al, Pd und Cu auf
100-Spaltflachen der Alkalihalogenide LiF, NaCl, KCl und KJ im Hochvakuum aufgedampft und die
Temperaturen, oberhalb deren orientiertes Wachstum stattfindet, ermittelt. Es zeigte sich, daB die
Orientierungstemperaturen mit wachsender Polarisierbarkeit der Spaltflichenionen abnehmen. Eine
Abhingigkeit der Orientierungstemperaturen von der relativen Gitterkonstantendifferenz von Schicht
und Unterlage wurde nicht beobachtet. Es wurden nur solche Orientierungen der Aufdampfschichten
auf der Unterlage gefunden, bei denen die 110-Gittergeraden von Schicht und Unterlage parallel
liegen.

Diinne, bei Zimmertemperatur aufgedampfte polykristalline Schichten wandeln sich nach einer
Temperaturbehandlung (Erhitzen auf Temperaturen oberhalb der Orientierungstemperaturen) in
einkristalline um. Dabei findet nicht nur eine Orientierung zur Unterlage statt, sondern die Kristallite
der polykristallinen Schicht orientieren sich auch zueinander, indem sich niedrig indizierte Netz-
ebenen (111-, 100- und 110-Ebenen) der Metallkristallite aufeinander legen. Mit steigender Tem-
peratur tritt die einkristalline Struktur der Schicht immer stirker hervor.

Bei der Untersuchung diinner Metallschichten mit Elektroneninterferenzen treten im Beugungs-

diagramm zusitzliche Interferenzpunkte auf, die durch Mehrfachstreuung gedeutet werden.

Die Methode der Elektroneninterferenzen ge-
stattet es, die Struktur und Orientierung sehr diin-
ner kristalliner Schichten zu ermitteln. Die vorlie-
gende Arbeit beschaftigt sich mit dem Problem des
orientierten Aufwachsens von aufgedampften Metall-
schichten auf einkristalline Alkalihalogenidspalt-
flachen. Da hieriiber einerseits relativ wenig experi-
mentelles Material vorliegt, zum andern sich zum
Teil widersprechende Theorien iiber die Bedingun-
gen ihres orientierten Wachstums vorliegen, schien es
angebracht, im Hinblick auf die allgemeine Frage des
Kristallwachstums  systematische ~Untersuchungen
vorzunehmen. Aus dem gewonnenen experimentel-
len Material wird versucht, eine allgemeine Regel
aufzustellen, die in der Lage ist, die beobachteten
Orientierungen, d.h. die Anordnung der aufge-
dampften Atomschichten auf der einkristallinen
Unterlage, zu beschreiben.

Neben der Ermittlung der Orientierung der Me-
tallschichten zur Unterlage sind die Temperatur-
werte von besonderem Interesse, bei denen iiber-
haupt eine Orientierung der Aufdampfschicht zur
Unterlage eintritt. Bei Untersuchungen iber das
orientierte Aufwachsen von Alkalihalogeniden auf
Alkalihalogenidspaltflichen fand Lidemann?

1 H. Liidemann, private Mitteilung; vgl. auch H.
Lidemann, Z. Naturforschg. 9a, 252 [1954].

eine Abhingigkeit der Orientierungstemperaturen
von der Polarisierbarkeit der Spaltflachenionen. Es
wird daher diese Abhéngigkeit auch fiir den Fall
der Kombination Metall/Alkalihalogenidspaltfliche
nachgepriift.

Die Untersuchungen beschrianken sich zunéchst
auf alle Kombinationen der kubisch-flichenzentrier-
ten Metalle Au, Ag, Al, Pd und Cu mit 100-Spalt-
flachen der kubisch-flichenzentrierten Alkalihalo-
genide LiF, NaCl, KCI, KJ als Unterlagekristalle.

1. Der Aufbau der Apparatur

Es wurde eine Interferenzapparatur gebaut, die den An-
forderungen der geplanten Versuche gemal folgende Eigen-
schaften aufweist und deren Einzelheiten aus Abb. 1 hervor-
gehen.

Eine Fernfokuskathode nach Steigerwald? erzeugt
Elektronen, die mit einer Hochspannungsanlage (Firma R.
Seifert & Co.) auf 60kV beschleunigt werden. Auf der
Photoplatte, die sich in einem Abstand von 30 cm vom Objekt
befindet, erzeugt der Elektronenstrahl einen Fleck mit einem
Durchmesser von etwa 150 u.

Ein Vakuumaggregat (Firma E. Leybolds Nachf.) be-
stehend aus einer Oldiffusionspumpe OT 100 mit einer
Quecksilberdiffusionspumpe Hg 12 als Vorpumpe fiir OT 100,
die ein Vorvakuum von 12 Torr benétigt, erzeugt ein Vakuum
von 1073 Torr.

2 K. H. Steigerwald, Optik 5, 469 [1949].
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Abb. 1. Elektroneninterferenzapparatur im Schnitt. Fern-
fokuskathode Ffk mit Justiervorrichtung J. HV = Hoch-

vakuumventil. Bewegungen des Kristallhalters Kh mit Hilfe

des Kardangelenks K und Drehdurchfiihrungen D. Ofen O

mit Heizwicklung Hw. Halterung fiir das Tantalschiffchen S

zum Verdampfen der Metalle. Leuchtschirm L und Photo-
plattenkammer P.

10cm

Zur Herstellung der Aufdampfschichten dient eine Auf-
dampfanlage unterhalb des Objekttrigers. Die bedampften
Kristalle werden mit Hilfe des Objekttrigers in den Strahlen-
gang des Elektronenstrahls gebracht. Die Bewegungen des
Objekttragers konnen von auBlen durch hochvakuumdichte
Simmerringdurchfithrungen gesteuert werden.

Fir die Temperaturbehandlung der Objekte dient ein
Heizofen, wie ihn H a a s e ? ausfiihrlich beschrieben hat. In
ihm kann die Struktur des Priparates in Abhiingigkeit von
der Temperatur fortlaufend ermittelt werden.

Eine Plattenkammer ¢, die maximal 12 Platten aufnehmen
kann, ermoglicht eine fortlaufende Aufnahmeserie von ver-
schiedenen Versuchsreihen, ohne daB3 durch Plattenwechsel
der Pumpvorgang gestort wird. Bei einer Belichtungszeit von
etwa 1/2sec (Kranz-Platten, Repro, Nr.327) konnen alle
2 sec photographische Aufnahmen der Elektroneninterferen-
zen gemacht werden. Fiir die Dauer der Aufnahme wird die
Kristallheizung kurzzeitig ausgeschaltet, um den (nur wenig)
storenden EinfluB des Magnetfeldes der Ofenwicklung auf
das Interferenzbild auszuschalten.

Durch vergleichende Aufnahmen wurde bei den vorliegen-
den Versuchen nachgewiesen, dafl eine lingere Einwirkung
des Elektronenstrahls auf die aufgedampfte Schicht keinen
Einfluf} auf die Struktur und die untersuchten Eigenschaften
hat.

2. Das orientierte Wachstum aufgedampfter
Metallschichten auf Alkalihalogenidspaltflichen

2.1. Einfiihrung
Orientiertes Wachstum von aufgedampften din-

nen Silberschichten, die auf iber 150° erhitzte

3 0. Haase, Z. Naturforschg. 11a, 46 [1956].
4 Siehe A. Lada ge, Diplomarbeit Hamburg 1955.
5 H. Lassen, Phys. Z. 35, 172 [1934].

|
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einkristalline Steinsalzspaltflichen aufgedampft wur-
den, beobachtete zuerst L assen?. Die Auswertung
der Elektronenbeugungsdiagramme solcher Auf-
dampfschichten zeigte, daf} das Silber auf der Stein-
salzunterlage eine einkristalldhnliche Struktur ange-
nommen hatte. Die Schicht bestand aus lauter gleich
orientierten (achsenparallelen) Kristalliten. Die kri-
stallographischen Achsen von Schicht und Unterlage

waren parallel gerichtet.

Zahlreiche Versuche von Lassen und Briick®7?
ergaben, daf} oberhalb einer fiir jedes Metall cha-
rakteristischen Temperatur T,;, der 100-Steinsalz-
spaltfliche eine vollstindige, azimutal gut definierte
Orientierung der aufgedampften Metallschichten auf
der NaCl-Unterlage stattfindet.

Schichten, die unterhalb T';, aufgedampft wur-
den, ergaben keine reinen Einkristall-Beugungs-
diagramme. Neben den punktformigen Einkristall-
interferenzen werden noch Faserstrukturen-Inter-
ferenzen und Debye-Scherrer-Ringe beobachtet. Die
Temperatur, bei der die erste Ausrichtung der Me-
tallkristallachsen in der Berithrungsebene (azimu-
tale Orientierung) stattfindet, sei mit T, bezeichnet.
Unterhalb T, aufgedampfte Schichten zeigen nur
Debye-Scherrer-Ring-  und  Faserstrukturen-Dia-
gramme.

6 H Lassen u. L. Briick, Ann. Phys.,, Lpz. 22,

65 [1935].
" L. Briick. Ann. Phys., Lpz. 26, 233 [1936].
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2.2. Vorliegende Arbeiten

Viele Arbeiten beschiftigen sich mit der Wiederholung
der Lassenschen Versuche®—16. Insbesondere stand die
»klassische* Kombination Silber-Steinsalz im Mittelpunkt der
Untersuchungen. Ziel und Zweck dieser Arbeiten war:

a) die gefundenen Orientierungen der Metallschichten auf
der Steinsalzunterlage zu verstehen und eine allgemeine
Theorie des orientierten Wachstums aufgedampfter Metall-
schichten auf Alkalihalogenidunterlagen zu entwickeln,

b) den Aufbau der Aufdampfschicht zu ermitteln,

c) das Phianomen der Zwillingsbildung in diinnen Metall-
schichten eingehend zu studieren.

In diesem Kapitel sollen nun die Arbeiten, die den ersten
Punkt betreffen, niher diskutiert werden.

Zunichst besaflen die Deutungsversuche der Orientierungs-
vorgiange rein phdnomenologischen Charakter. Man suchte
Strukturanalogien zwischen Schicht und Unterlage auf und
fand, daB man durch reine Ahnlichkeitshetrachtungen einen
groBen Teil der beobachteten Orientierungsphédnomene plau-
sibel machen konnte. So sollen sich beim Orientierungs-
vorgang geometrisch dhnliche Netzebenen von Schicht und
Unterlage parallel zueinander legen. Dies ist z. B. der Fall
beim Wachstum kubisch-flachenzentrierter Metalle mit 111-
Ebenen auf Glimmerspaltflichen (Ahnlichkeit der trigonalen
bzw. hexagonalen Symmetrie der sich beriihrenden Netz-
ebenen), mit 100-Ebenen auf 100-Spaltflichen der kubisch-
flichenzentrierten Alkalihalogenide (Ahnlichkeit der quadra-
tischen Atomanordnung der Metallatome einerseits und der
einen Ionenart der Unterlage andererseits) und von 110-
Ebenen auf 100-Kalkspatspaltflichen (Ahnlichkeit der recht-
eckigen Atomanordnung in den Beriihrungsnetzebenen).

Geht man nun einen Schritt weiter, indem man eine Uber-
einstimmung der Gitterkonstanten innerhalb bestimmter
Grenzen korrespondierender Gittergeraden fordert, so stellt
man fest, da} diese in vielen Fillen sehr schlecht ist.

Nach Ansicht vieler Autoren diirfen die relativen Gitter-
konstantendifferenzen einen bestimmten Wert nicht iiber-
schreiten, damit iiberhaupt eine Orientierung stattfinden kann
(Toleranzweite, misfit). Im umgekehrten Fall, ndmlich beim
orientierten Wachstum von Alkalihalogeniden auf Metall-
einkristallen, existiert nach Johnson!? eine Toleranzweite
von maximal 10%bo. Ist die relative Gitterkonstantendifferenz
grofler, findet keine Orientierung statt.

Bei orientiertem Aufwachsen von Metallen auf Alkali-
halogenidspaltflichen ist im allgemeinen die Toleranzweite
noch viel grofler. Kupfer z. B. wichst auf einer KJ-Spaltflache
noch einkristallin und kantenparallel auf, obwohl die Gitter-
konstante von KJ fast doppelt so grof} ist wie die von Kupfer.
(dcu=3.,61, dxj=7,07 A, misfit (dxJ—dcu)/drJ=47,5%0.)

8 H. Becker, Dissertation Universitait Koln 1951.

9 L.Brtiu M.K.Gharpurey, Proc. Phys. Soc. (A)
64, 283 [1954].

10 0, G. Engel, J. Res. Nat. Bur. Stand. 50, 249 [1953].

1.0, Goche u. H. Wilman, Proc. Phys. Soc. 51,
625 [1939].

12 H Gottsche, Z. Phys. 134, 517 [1953].

3 A, Goswami, J. Sci. Industr. Res. (Delhi) 13B,
677 [1954].

Man ist aber trotzdem in der Lage, die beobachteten Orien-
tierungen zu erkliren, wenn man nur eine Zelle des auf-
gedampften Metalls betrachtet. Man fordert?, da3 die Ent-
fernungssumme korrespondierender Ag-Atome und Cl -Ionen
ein Minimum werden soll. Diese Forderung erscheint plau-
sibel, wenn man von der Annahme ausgeht, dal die Metall-
atome nach Abgabe ihrer Sublimationsenergie einen Platz auf
der Unterlage einnehmen, der energetisch am giinstigsten ist,
daf also die Ag-Atome sich moglichst nahe an die Cl™-Ionen
z. B. legen, dabei aber unter sich die Gitterkonstante des
kompakten Silberkristalls besitzen.

Betrachtet man nun aber die benachbarten Zellen, so
kommt man in groe Schwierigkeiten, da die Gitterkonstan-
tendifferenz oder der misfit in wachsender Entfernung von der
betrachteten Ausgangszelle immer grofler wird. Man mulf
vielmehr annehmen, dal die erste Zelle, die sich nach dem
Gesetz der minimalen Abstandssumme auf die Unterlage
orientiert hat, den Keim fiir ein weiteres orientiertes Wachs-
tum der gesamten Silberschicht bildet.

Einen anderen Erkldrungsversuch gab M enzer ! indem
er das Phanomen der Zwillingsbildung zur Erldauterung des
Orientierungsvorganges heranzog. Er nahm an, daB sich
122-Ebenen direkt auf die NaCl-Unterlage legen. Fiir diesen
Fall liegen gute Ubereinstimmungen der Gitterkonstanten
vor. Aus dieser Orientierung geht dann durch Zwillings-
bildung nach 111-Ebenen die beobachtete kantenparallele
Orientierung der Schicht hervor. Gegen diese Auffassung
sprechen aber die Experimente von Raether!?, der die
Silberschichten von der Unterlage abloste und die der Unter-
lage zugekehrte Seite mittels Elektronenbeugung in Re-
flexion untersuchte. Er fand keine primire 122-Orientierung
der Schicht. Ferner tritt in sehr diinnen Schichten keine Zwil-
lingsbildung auf ?, was auch im Rahmen dieser Arbeit wieder-
holt bestétigt werden konnte. AuBlerdem gilt die von M en -
zer gefundene Ubereinstimmung der Gitterkonstanten nur
fiir NaCl-Unterlagen und Metalle mit d == 4 A.

Ein sehr wichtiger Faktor bei den Orientierungsvorgingen
wurde von den Verfassern der oben besprochenen Arbeiten
nicht herangezogen, ndamlich die der Unterlage zugefiihrte
Wirmeenergie. Hier ist eine Arbeit von Engel!® zu er-
wihnen. Engel nimmt an, dafl die Orientierung einer
Metallschicht auf einer Steinsalzspaltfliche erst dann ein-
setzen kann, wenn die Metallatome, die die erste Schicht auf
der Unterlage bilden, vorher ionisiert werden. Eine mono-
molekulare Schicht von AgCl z. B. stellt dann das Bindeglied
zwischen Schicht und Unterlage dar. Woher nimmt nun das
Silberatom die notwendige Ionisationsenergie? Engel
stellt folgende Energiebilanz auf:

1. Durch die Berithrung des Metallatoms mit einem Di-
elektrikum wird die Ionisationsenergie um den Faktor 1/as
herabgesetzt. Da sich das Atom nicht im Inneren des Dielek-

U F Kirchner uu H. Cramer, Ann. Phys., Lpz.
33, 138 [1938].

5 F.Kirchner u. L. Lassen, Ann. Phys., Lpz. 24,
113 [1935].

1 H Richteru H.Knodler, Z. Naturforschg. 9a,
147 [1954].

17 J. Johnson, J. Appl. Phys. 21, 449 [1950], 22,
797 [1951]; Nature, Lond. 166, 189 [1950].

18 G.Menzer, Z. Kristallogr. (A) 99, 410 [1938].

19 H. Raether, Erg. exakt. Naturw. 24, 54 [1951].
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trikums befindet, sondern nur auf der Oberfliche, beriick-
sichtigt En g el dies durch den Faktor a.

2. Durch Bildung eines F-Zentrums im Alkalihalogenid-
kristall durch das frei gewordene Elektron wird ein weiterer
Energiebetrag E frei.

3. Die Coulomb-Energie der Bindung AgCl steht eben-
falls zur Verfiigung. Der Energiebetrag, der an der nach
1. herabgesetzten Ionisationsenergie fehlt, mufl durch die
thermische Energie der Unterlage aufgebracht werden, also

En= (Elnn/a e) —Er—ECoul - (1)

Somit besteht nach En gel ein Zusammenhang zwischen
den Orientierungstemperaturen und den Ionisationsenergien
der Metalle. Die Moglichkeiten einer quantitativen Durch-
rechnung dieser Theorie sind aber sehr beschrankt. Da sich
die Orientierungstemperaturen um etwa 50° unterscheiden,
miissen die Energiewerte bis auf 1/200 eV bekannt sein. Dies
ist aber eine unerreichbare Genauigkeit. Zur Giiltigkeit dieser
Vorstellungen iiberhaupt siehe Kap. 2.4.

Einen Zusammenhang der Orientierungstemperaturen mit
anderen Daten geben Neuhaus und Noll?2° Sie machen
nicht eine Eigenschaft des verdampften Metalls fiir die Orien-
tierungstemperatur verantwortlich, sondern eine Eigenschaft
der Unterlage, ndmlich die Harte. Bei harten Unterlagen soll
durch eine ,thermische Trageranregung“ eine die Orientie-
rung bewirkende ,Reaktionsbereitschaft® der Unterlage er-
zeugt werden. Je hirter die Unterlage ist, desto hoher ist bei
gleichem Metall die Orientierungstemperatur.

2.3. Versuchsergebnisse

Um weiter in dem Verstindnis der vorliegenden
Orientierungsphidnomene voranzukommen, erwies es
sich als notwendig, systematische Versuche durchzu-
fuhren. Wahrend bisher in der Literatur fast aus-
schlieBlich tiber das orientierte Wachstum von Me-
tallschichten auf Steinsalz berichtet wurde, werden
im folgenden Kapitel die Ergebnisse aller Kombina-
tionen zwischen den fiinf kubisch-flichenzentrierten
Metallen Ag, Au, Al, Pd und Cu und den vier Al-
kalihalogeniden LiF, NaCl, KCl und KJ mitgeteilt.

Mit Hilfe des in Kapitel 1 beschriebenen Verfah-
rens wurden Metallschichten auf 100-Alkalihaloge-
nidspaltflachen aufgedampft. Die Temperatur der
Unterlage (der Spaltfliche) wurde bestimmt und die
Struktur der aufgedampften Schicht mittels Elek-
tronenbeugung untersucht. Das benutzte Verfahren
hatte den Vorteil, dafl die Struktur der Schicht un-
mittelbar nach dem Aufdampfen ermittelt werden
konnte, da mit Elektronenbeugung in Reflexion ge-
arbeitet wurde. Es konnten also die Strukturen

20 A, Neuhaus u. W. Noll, Naturw. 32, 76 [1944].
2l Eine Schichtdickenmessung ist bei diesen sehr diinnen
Schichten, abgesehen von den Schwierigkeiten, die eine solche
Messung macht (etwa nach dem Tolansky-Verfahren), auch

diinnster Schichten untersucht werden. In vielen Fil-
len erhielt man die Beugungsdiagramme der Schicht
und der Unterlage gleichzeitig. Dabei sind die Re-
flexe der Unterlage durch den Brechungseffekt der
Elektronenstrahlen an der glatten Oberfliche des
Unterlagekristalls verschoben und senkrecht zur
Oberfliche verbreitert, wahrend die Reflexe, die der
Aufdampfschicht zuzuordnen sind, Durchstrahlungs-
charakter besitzen. Die aufgedampfte Schicht besteht
also aus lauter Kristallhaufen, die von den Elek-
tronenstrahlen durchstrahlt werden.

Die niedrigsten Temperaturen Ty und T\, , die
bei den haufig wiederholten Aufdampfversuchen er-
mittelt wurden, sind in den Tab. 1 und 2 zusammen-
gestellt. Die angegebenen Werte kénnen bis 20° C
tiefer liegen, da bei den Versuchsreihen die Tem-
peratur der Unterlagekristalle in Intervallen von
20° C verindert wurde. Es ist hier zu bemerken,
dafl die niedrigsten Temperaturen, bei denen tber-
haupt eine Orientierung festgestellt wurde (Tab.1).
oder eine vollstindige Orientierung beobachtet
wurde (Tab.2), bei solchen Schichten gemessen
wurden, die sehr diinn?! (optisch durchsichtig) wa-
ren.

Ag Au Al Pd Cu
LiF 150° 150° 165° 150° | 100°
Na(l 100° 120 165° 150° 100°
K(Cl 80° 100° 150° | 150° 80°
Tab. 1.

Temperaturwerte 7T, fiir beginnende azimutale Orientierung.

Die Werte fiir KJ in Tab. 1 konnten aus experimen-
tellen Grinden (Aufladungserscheinungen am Kri-
stall bei Elektronenbestrahlung im Temperatur-
bereich unter 80° C (siehe auch Kap. 3.2) nicht ge-
nau bestimmt werden. Sie liegen etwa zwischen 30°
und 70° C.

Ag t Au Al* Pd Cu
LiF 340° 440° 350° 400° 2500¢¢
NaC(l 150° 400° 300° 250° 1507 *
KC(Cl 130° 380° 280° 2509 150%¢*
KJ 80° 185° - 200° 120°

* vollstiindige 111-Orientierung, ** in sehr diinner Schicht.

Tab. 2. Temperaturwerte Tyin fiir vollstindige kantenpar-
allele Orientierung.

nicht sinnvoll. Denn wir hatten bereits festgestellt, daf} die
aufgedampfte Metallschicht aus vielen kleinen Kristallhaufen
besteht, von denen jeder einzelne sehr viel groBer sein kann
als ein Schichtdickenmittelwert, den man messen konnte.
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Auffillig ist die Abhéngigkeit der Orientierungs-
temperatur von der ,,Schichtdicke® beim Kupfer.
Wahrend Briick? als Ty, fiir Kupferschichten, die
noch vom Unterlagekristall (NaCl) ablosbar waren,
also mindestens 250 A dick waren, 300° C ermittelte,
ergaben sich bei diesen Versuchen fiir sehr diinne
Schichten Temperaturen von 1507 C. VergroBerte
man die Schichtdicke, indem man nachtraglich noch
etwas Kupfer hinzudampfte, so trat Desorientierung
ein. Erst bei einer Unterlagetemperatur der NaCl-
Spaltplittchen von 300° wuchs die Schichtdicke ein-

kristallin weiter.

Auch bei anderen Metallen machte sich dieser Ef-
fekt bemerkbar. So lieferte Aluminium, auf LiF
aufgedampft, schon gut azimutal orientierte Schich-
ten bei 165° C. Die vollstindige azimutale Orientie-
rung trat jedoch erst bei den in Tab. 2 angegebenen
Temperaturen ein. Aluminium bildet unter den
untersuchten Metallen insofern eine Ausnahme, daf}
es eine vollstindige azimutale Orientierung nach
111-Ebenen aufwies. Bei Aluminium wurde auch
eine vollstindige azimutale Orientierung nach 100-
Ebenen bei hoheren Temperaturen gefunden (vgl. 7).
Gold, Silber und Palladium zeigten unterhalb T\,
eine teilweise Orientierung nach den Oktaeder-
flichen 111. Kupfer orientierte sich nie mit einer
111-Ebene zur Unterlage. Bei den zuletzt erwihnten
Metallen (Ag, Au, Pd und Cu) war eine vollstin-
dige azimutale Orientierung nur nach den Wiirfel-
ebenen (100-Ebenen) zu erhalten.

Palladium und Kupfer zeigten unterhalb T,
auch eine 110-Orientierung, von der jedoch bei
Schichten, die oberhalb T, aufgedampft wurden,
nichts mehr zu bemerken war.

Nach Ansicht von Lassen und Brick® und
Riudiger?” soll bei zunehmender Schichtdicke ein
bevorzugtes Wachstum der schon in diinner Schicht
orientierten Kristallite stattfinden, so dafl die un-
orientierten Kristallite durch das schnellere Wachs-
tum der orientierten iiberdeckt werden. Bei den in
dieser Arbeit beschriebenen Versuchen wurde eine
solche Abhingigkeit der Orientierung von der
Schichtdicke bei konstanter Unterlagentemperatur
nicht gefunden. Die Mehrzahl der Versuche zeigten
zunehmende Desorientierung mit steigender Schicht-

dicke.

2 A, Neuhaus, Fortschr. Mineralogie 29/30,
[1950/51].
2 K. Fajans u. G. Joos, Z. Phys. 23, 1 [1924].

136,

24. Diskussion der Ergebnisse

Die in Tab.2 aufgefithrten Temperaturen Ty,
fir eine vollstindige azimutale Orientierung der
Gastsubstanz zeigen einen bemerkenswert guten
Gang mit der Gitterkonstanten der Alkalihalogenid-
unterlage. Mit LiF als Unterlage ergaben sich die
hochsten Temperaturen (dpip — 4,02 A), fir KJ
(dgy=7,07A) die niedrigsten.

Dies Ergebnis war nach Kap. 2.2 gar nicht zu er-
warten. Denn die Gitterkonstanten von Gold und
Lithiumfluorid unterscheiden sich nur um 2%o. wih-
rend die Gitterkonstanten von Kupfer und Kalium-
jodid um 47.5%0 voneinander abweichen. Trotzdem
war fiir das Paar Cu/KJ nur eine sehr geringe Er-
warmung der Spaltfliche notig, um eine Orientie-
rung herbeizufiihren, wihrend im Falle Au/LiF die
LiF-Spaltfliche eine Temperatur von 440° C be-
sitzen mufte. Daraus ist eindeutig der Schlufl zu
ziehen, dal} die relative Gitterkonstantendifferenz
von aufgedampften Metallen und Alkalihalogenid-
spaltflache keine ausschlaggebende Rolle beim orien-
tierten Wachstum der Metallschicht spielt.

Wie schon in Kap. 2.2 erwihnt, wurde von Neu -
haus?® die Harte der Unterlage fiir die verschie-
denen Orientierungstemperaturen verantwortlich ge-
macht. In Tab. 3 sind daher auch die Harten nach
Mo hs aufgefiihrt. Es ergibt sich ein sehr deutlicher
Zusammenhang zwischen groflerer Harte und stei-
gender Orientierungstemperatur, dessen physikali-
sche Erklarung noch aussteht. Das hirteste Material
(LiF) weist auch die hochsten Temperaturen, das
weichste (KJ) die niedrigsten Temperaturwerte auf.

Hiirte d a Er

’ n. Mohs 1 cm? 8 eV |

= |

| LiF 3.0 4,02 0.92-10-2 5.0 !
Na(l 25 5.63 3,26 5.8 2,7
KCl 2,0 5,28 4,12 1.9 22
KJ 1,5 7 7.48 1.8

Tab. 3. Hirte, Gitterkonstante d, Polarisierbarkeit 23,24 q,
Dielektrizitatskonstante ¢ und bei Bildung eines F-Zentrums
freiwerdende Energie? Ep von Alkalihalogenidkristallen.

Nach der Ionisationstheorie von Engel!® mif-
ten die Orientierungstemperaturen abhingig sein
von der Dielektrizitdtskonstanten der Unterlage und
von dem Energietiberschufl bei der Bildung eines

2% M. Born u.
388 [1924].
25 K.Przibram, Verfirbung und Lumineszenz, Wien 1953.

W. Heisenberg, Z. Phys. 23,
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F-Zentrums. Diese Werte ergeben in Gl (1) ein-
gesetzt z. B. fiir KCl (kleinere Dielektrizitatskon-
stante und kleinere Energie bei der Bildung eines
F-Zentrums als bei Steinsalz, siehe Tab. 3) eine sehr
viel hohere Temperatur fiir eine Orientierung auf
einer KCl-Spaltfliche als fir NaCl als Unterlage-
kristall. Das entgegengesetzte Ergebnis wurde be-
obachtet. Die Ionisierungstheorie gibt also die ex-
perimentellen Tatsachen nicht richtig wieder.

Welches Bild kann man sich nun von dem Vor-
gang des orientierten Wachstums der Metalle auf
Alkalihalogenidspaltflichen machen, das sich mit
den vorliegenden experimentellen Tatbestinden in
Einklang bringen 1dBt? Dazu diskutieren wir die
Frage, welche Pldtze die Metallatome auf der Spalt-
fliche einnehmen.

Die Elektronenhiillen der Alkaliionen und der
Halogenionen besitzen Edelgasstruktur. Die Elek-
tronenhiille des aufgedampften Metallatoms wird
also in beiden Fillen von den abgeschlossenen Elek-
tronenschalen der Spaltflichenionen abgestoflen. Das
hat eine Polarisation der Metallatome zur Folge:
Die Metallatome bilden kleine Dipole, deren negative
Ladung von der Spaltfliche weg- und deren positive
zur Spaltflache hingerichtet ist. Aus diesem Grunde
werden die polarisierten Metallatome ihren Platz
in der Ndhe der Halogen-Ionen einnehmen.

Dort fithren die Metallatome Warmeschwingun-
gen aus, die der Temperatur der Spaltfliche und
der elektrostatischen Bindung der polarisierten
(nicht ionisierten!) Metallatome mit den Halogen-
ionen entsprechen. Besitzen diese nur eine geringe
Amplitude, so kann ein Metallatom mit dem in der
benachbarten Potentialmulde nicht in Wechselwir-
kung treten. Dies ist erst bei einer Temperatur
T >T\i, moglich, fiir die der Energiebetrag kT in
die GroBenordnung der elektrostatischen Bindungs-
energie kommt. Die Metallatome ndhern sich dann,
und falls mehrere Atome zusammentreten, werden
die Gitterkréfte der metallischen Bindung wirksam.
Erst dann kann sich ein Kristallkeim des aufgedampf-
ten Metalls auf der Spaltfliche bilden, der dann
nach eigenen Gesetzen weiterwéchst. Da aber die
einzelnen Metallatome auf Grund des kristallinen
Charakters der Spaltfliche zueinander orientiert
waren, wird auch der Keim diese Orientierung bei-
behalten. Insbesondere werden die 110-Richtungen
von Schicht und Unterlage parallel bleiben, da in
dieser Richtung die Entfernung zum néchsten Nach-
barn (Metallatom bzw. Halogenion) ein Minimum

ist und auBlerdem die positiv geladenen Alkaliionen
den geringsten Einflull auf die polarisierten Metall-
atome austiben.

Die Frage, warum sich von den verschiedenen
Netzebenen, die eine 110-Gittergerade enthalten, die
100-Netzebenen bevorzugt auf die Unterlage legen,
kann damit beantwortet werden, daf} die 110- und
die dquivalenten 110-Gittergeraden in der Spalt-
flache senkrecht aufeinander stehen. Diese Beziehung
ist bei der Aufdampfschicht nur bei der 100-Netz-
ebene realisiert. Es liegt dann achsenparalleles Wachs-
tum der Schicht auf der Unterlage vor.

Die Abhingigkeit der Orientierungstemperatur
von der Unterlage wird verstindlich durch die Po-
larisation der Ionen an der Spaltfliche. Innerhalb
eines Alkalihalogenidkristalls des kubisch-flichen-
zentrierten Systems besitzt jedes Ion sechs nichste
Nachbarn entgegengesetzten Vorzeichens in symme-
trischer Anordnung. Bei einer Spaltfliche fehlt diese
Symmetrie. Bei einem Halogenion der Spaltfliche
wirkt sich diese Tatsache so aus, dal} die Elektronen-
hiille des Halogens weiter in das Kristallinnere hin-
eingezogen und der positive Atomrumpf etwas nach
aullen gedriickt wird. Dies ist um so mehr der Fall,
je grofler die Polarisierbarkeit der Halogenionen ist.
Sie ist bei den F-Ionen am geringsten, dann folgen
die ClI'-, Br- und schliefilich die J™-Ionen. Entspre-
chende Uberlegungen gelten fiir die Li*-, Na™- und
K*-Tonen.

Durch den Einflul} der Polarisation der Ionen an
der Spaltflache werden die Potentialverhiltnisse ge-
geniiber den polarisierten Metallatomen abgeédndert.
Bei den stark polarisierbaren Halogenionen wird
die negative Ladung der Ionen durch den Einflufl
der Polarisation herabgesetzt und dadurch die Bin-
dung mit den Metallatomen vermindert. So findet
man die stirkste Bindung zwischen den Metall-
atomen und den Fluorionen, die schwichste dagegen
zwischen den Metallatomen und den Jodionen. Der
Energiebedarf der aufgedampften Metallatome, um
mit den benachbarten in Wechselwirkung zu treten,
ist also bei LiF am grofiten, bei KJ am niedrigsten.

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, folgen die gemessenen
Temperaturen den oben gemachten theoretischen
Uberlegungen. Es geht sogar sehr deutlich durch
Vergleich von Tab. 2 und 3 hervor, dal die Dif-
ferenz der Orientierungstemperaturen zwischen LiF
und NaCl (Silber: 190°) und zwischen KCI und
KJ (Silber: 50°) groBer ist als zwischen NaCl und
KCl (Silber: 20°). Dies ist auch zu erwarten, da
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die Differenzen in der Polarisierbarkeit der verschie-
denen Unterlagen den gleichen Gang haben.

Besitzt die Spaltfliche noch nicht die Temperatur
Tin, so konnen sich keine orientierten Kristall-
keime bilden, da die Metallatome, die in den Po-
tentialmulden der Spaltfldche liegen, noch nicht mit-
einander in Wechselwirkung getreten sind. Sie kon-
nen daher auch nicht die Orientierung, die sie auf
Grund der periodischen Ionenanordnung in der
Spaltflache besitzen, in die Metallschicht iibertragen.
Es findet dann keine azimutale Orientierung statt.

2.5. Zusammenfassung

Es wurden die Orientierungstemperaturen der
kubisch-flichenzentrierten Metalle Ag, Au, Al, Pd
und Cu auf Spaltflichen der Alkalihalogenide LiF,
NaCl, KCI und KJ bestimmt. Es ergab sich ein Gang
der Temperatur mit der Unterlage. Dieser wurde er-
kliart durch die verschiedene Polarisierbarkeit der
Ionen an der Spaltfliche. Ein Zusammenhang der
Orientierungsvorginge mit wachsender relativer Git-
terkonstantendifferenz zur Unterlage und dem Ioni-
sationspotential der Metallatome wurde nicht gefun-
den. Alle gefundenen Orientierungen weisen eine
Parallelitit der 110-Atomketten von Schicht und
Unterlage auf.

3. Durch Temperaturbehandlung
nachtriiglich bewirkte Orientierung
aufgedampfter Metallschichten

3.1. Einfithrung

Eine Temperaturabhingigkeit der Orientierung
aufgedampfter Metallschichten beobachtete Dixit2®.
Seine auf amorphe Unterlagen (Glas, poliertes Mo-
lybdénblech) aufgedampften Metalle (Ag, Al und
Zn) zeigten eine Abhingigkeit ihrer Textur (Faser-
struktur, eindimensionale Orientierung) von der
Temperatur. Bei einer Temperatur 7'y;; legten sich
111-Ebenen parallel zur Unterlage, bei Ty99>T1q4
die 100-Ebenen und bei T'y;y>T;,, schlieBlich die
110-Ebenen. Er stellt das Modell eines zweidimen-
sionalen van der Waals-Gases auf, das eine mono-
atomare Metallschicht auf der Unterlage darstellen
soll. Er setzt also an

26 K. R. Dixit, Phil. Mag. (7) 16, 1049 [1933].
27 0. Riidiger, Ann. Phys., Lpz. 30, 505 [1937].

aA=RT. (2)

7 zweidimensionaler Druck (Oberflachenspannung),
A Fliche, die ein Atom auf der Unterlage einnimmt,

R Gaskonstante, 7 absolute Temperatur.

Es folgt aus der van der Waals-Gleichung
Ayqy : Ajoo: A110=T111 : T100 : T110 -

Da fiir die Flache, die ein Atom auf der Unterlage
einnimmt, gilt

Ayy1 <Aygo<Airo,
so folgt

Ty11<T100<T110-

wie auch von Dixit beobachtet wurde. Durch diese
Gleichung bekommt Dixit einen Zusammenhang
zwischen der Orientierung (bestimmt durch die
»Flidche* eines Atoms) und der Temperatur.
Riudiger?” fand eine Abhingigkeit der Orien-
tierung von Au, Ag und Pd auf Kalkspatspaltflichen
von der Temperatur. Hier legten sich wie bei den
Versuchen von Dixit bei wachsender Temperatur
zunéchst 111-, dann 100- und schlieBlich 110-Ebenen

parallel und orientiert zur Unterlage.

Elleman und Wilman?8 erhitzten auf NaCl
aufgedampfte PbS-Schichten, die vorher véllig un-
orientiert waren. Die polykristalline Schicht ging
nach Erwidrmen auf 250° C nach wenigen Minuten
in eine gut orientierte einkristalline Schicht iiber.

In folgenden Kapiteln wird iiber die Ergebnisse
berichtet, die erhalten wurden, wenn man auf Alkali-
halogenidspaltflichen Metalle bei Zimmertemperatur
aufdampft und sie nachher auf hohere Temperaturen
erhitzt.

3.2. Versuchsergebnisse

Nach dem in Kap.1 beschriebenen Verfahren
wurden im Vakuum von etwa 21075 Torr Metalle
des kubisch-flichenzentrierten Systems (Au, Ag, Al,
Pd und Cu) auf frische 100-Spaltflichen der Alkali-
halogenide LiF, NaCl, KCl und KJ aufgedampft.
Die Temperatur der Spaltfliche betrug 20° C (Zim-
mertemperatur). In manchen Fillen war es ndtig,
die Temperatur der Spaltfliche auf 50° bis 60° zu
erhohen, um Aufladungserscheinungen am Kristall
zu vermeiden, die bei der Reflexion des Elektronen-
strahls am Objekt bei Zimmertemperatur entstehen.

% A.I.Elleman u. H. Wilman, Proc. Phys. Soc.
(Lond.) 61, 164 [1948].
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Aufgedampfte Schichten, die auf diese Art her-
gestellt wurden, zeigten im Interferenzbild Debye-
Scherrer-Ringe (Abb. 2%). Die Metallkristalle liegen
also vollig regellos und unorientiert auf der Spalt-
fliche. Durch Erhohen des Heizstromes im Kristall-
ofen wurden dann die hergestellten Schichten. die
sich noch auf der Unterlage befanden, auf héhere
Temperaturen (einige Grad hoher als T',;,) gebracht.
Auf den Interferenzringen, die vorher eine gleich-
mifige Intensitdtsbelegung aufwiesen, zeigten sich
nach einer gewissen Zeit zunéichst einige verwaschene
Intensitdtsmaxima. Mit zunehmender Temperatur
wurden die Debye-Scherrer-Ringe immer scharfer,
und die verwaschenen Maxima wandelten sich in
scharfe Laue-Punkte um. Die Zeit, die verstreichen
mufite, um diesen Vorgang auf dem Leuchtschirm
der Apparatur verfolgen zu konnen, hiangt sehr von
der Schichtdicke des aufgedampften Metalls ab.
Diinne Schichten (auf dem Kristall mit dem Auge
nicht sichtbar) wandelten sich innerhalb 20 Min.
in orientierte Einkristalle um. Dickere Schichten
(noch durchsichtig) benétigten fiir diesen Vorgang
etwa 1 Stde. Sehr dicke Schichten (undurchsichtig)
wiesen auch nach mehreren Stunden Temperatur-
behandlung keine Anderung ihrer polykristallinen
Struktur auf. Die angegebenen Zeiten, nach denen
eine Orientierung eintritt, verkiirzen sich, wenn man
mit der Temperatur weit iiber T, hinausgeht.

Die beobachteten verwaschenen Interferenzmaxima
verdndern ihren Ort auf den Debye-Scherrer-Ringen
nicht, wenn das Azimut (Einstrahlwinkel in der
Schichtebene, bezogen etwa auf eine 100-Richtung
der Unterlage) verdndert wurde. Die vorher un-
orientierte Schicht hat sich also in eine Schicht mit
Faserstruktur umgewandelt. Faserstruktur bedeutet,
dal} sich bestimmte Netzebenen parallel zur Ober-
fliche der Unterlage gelegt haben, aber noch keine
feste Winkelbeziehung zu den Achsen in der Unter-
lage besitzen. Da die Ebenen, die sich parallel zur
Oberflache legten, Netzebenen geringster Oberflédchen-
energie (111-, 100- und 110-Ebenen) sind, spricht
man von einer Textur oder nicht-azimutalen Orien-
tierung der Schicht. Diinne Schichten von Gold, Sil-
ber und Palladium zeigten unter gleichen Bedingun-
gen Texturen nach 111-, 100- und 110-Ebenen, wih-
rend diinne Aluminiumschichten nur solche nach
111- und 100-Ebenen, diinne Kupferschichten nur
solche nach 100- und 110-Ebenen zeigten. Eine Tem-

* Abb. 2 bis 4 und Abb.9—12 auf Tafel S.62a und b.

peraturabhéngigkeit der Texturen, wie D ixit 2% bei
Aufdampfschichten auf amorpher Unterlage fand,
wurde nicht beobachtet.

Werden die Schichten allméhlich auf Temperaturen
erhitzt, die in Tab. 2 angegeben sind, so fand nach
einer Wartezeit eine vollstindige azimutale Orientie-
rung der Schichten statt, falls sie, wie schon erwihnt,
nicht zu dick (d.h. nicht undurchsichtig) waren.
Diesem Orientierungsvorgang parallel wurde ein
Schirferwerden der Interferenzringe und -punkte
beobachtet. Das bedeutet eine VergroBerung der
Kristallite.

Im Gegensatz zu den Laue-Diagrammen solcher
Schichten, die oberhalb T, aufgedampft wurden,
also von vornherein eine Einkristallstruktur besitzen,
weisen die getemperten Schichten noch eine grofle
Anzahl von weiteren Interferenzpunkten auf, deren
Ursprung im nachsten Kapitel naher erldautert wird.
Weitere Schliisse tiber die Struktur der getemperten
Aufdampfschichten werden dann in Kap. 3.4 ge-

zogen.

3.3 Auswertung der Laue-Diagramme

Die Abb. 3 und 4 zeigen als Beispiel ein Punkt-
diagramm einer getemperten Silberschicht, die bei
Zimmertemperatur aufgedampft wurde und nach-
traglich auf 7>T,;, erhitzt wurde. Getemperte
Gold-, Aluminium-, Palladium- und Kupferschichten
weisen dhnliche Beugungsdiagramme auf. Die Aus-
wertung der Elektronenbeugungsbilder geschieht
mit Hilfe der theoretisch konstruierten Diagramme
Abb.5a bis 5n. Eine Uberlagerung dieser Dia-
gramme (Abb. 6) wird mit dem beobachteten Inter-
ferenzbild verglichen.

Es gelingt die Zuordnung der beobachteten Inter-
ferenzpunkte mit dem Uberlagerungsdiagramm.

Wir finden folgende Orientierungen: 111-, 100-,
011, 511-, 122-, 411- und 211-Orientierungen so-
wie noch zwei weitere, die mit 100* und 111* be-
zeichnet werden. Orientierung bedeutet in diesem
Zusammenhang folgendes: Es werden Kristallite
beobachtet, deren 111-, 100-, 011-, 511-, 122-, 411-
und 211-Ebenen parallel zur Unterlage liegen. Es
bedeutet nicht, daB tatsichlich diese Ebenen un-
mittelbar auf der Spaltfliche aufgewachsen sein
miissen. Nur ,primédre“ Orientierungen sind un-
mittelbar mit der Spaltfliche in Berithrung. Andere
Orientierungen konnen durch Verwachsungen inner-
halb der Schicht hervorgerufen werden, sie sind also
»sekundire* Orientierungen. Alle beobachteten Kri-
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stallorientierungen haben (aufler 100* und 111%)
110-Gittergeraden parallel zu 110-Gittergeraden der
Unterlage (s. Kap. 2.4.).
Elektronenbeugungsaufnahmen solcher getemper-
ter Metallschichten wurden bevorzugt im 110-Azi-
mut gemacht. Die Diagramme sind in diesem Azi-
mut am punktreichsten und geben wegen der 110-
Gittergeraden-Parallelitdt zwischen den verschiede-
nen Kiristallorientierungen der Schicht und der
Unterlage am meisten Aufschluf} tiber die Struktur

der Aufdampfschicht.

3.3.1. Primdre Orientierungen

Als primédre Orientierungen sind die 111-, 100-
und 110-Orientierungen anzusprechen, denn sie tre-
ten schon als Faserstrukturen bei wenig getemper-
ten Schichten auf. Strahlt man ldngs einer Flachen-
diagonalen der Unterlage (das ist eine 110-Rich-
tung) ein, so erhdlt man die Beugungsbilder der
drei Orientierungen im 110-Azimut (Abb.5a bis
5c¢). Da aber die 110-Richtung vor der 110-Rich-
tung der Unterlage keineswegs bevorzugt ist, kom-
men die Beugungsbilder der 111-Orientierung im
112-Azimut (Abb.5d) und der 110-Orientierung
im 100-Azimut (Abb. 5e) hinzu.

Die 100-Orientierung tritt mit ihren Beugungs-
reflexen am stdrksten hervor. Dies ist nach den
Uberlegungen in Kap. 2.3. auch zu erwarten. Es ist
hier noch zu erwahnen, da} bei einer Temperatur-
erhohung weit tiber 7'y, hinaus alle anderen Orien-
tierungen zugunsten der Kristalle mit 100-Orientie-
rung verschwinden. Da man bei den hier beschrie-
benen Versuchen nicht iiber die Verdampfungs-
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temperatur der Unterlage hinaus erhitzen konnte,
erhielt man nur in seltenen Fillen eine reine
100-Orientierung.

3.3.2. Zwillingsorientierungen

Alle kubisch-flichenzentrierten Metalle, die durch
Aufdampfen im Hochvakuum hergestellt werden,
zeigen eine deutliche Zwillingsbildung nach den
Oktaederflichen (111-Ebenen). Die Auswertung
von Elektronenbeugungsdiagrammen verzwillingter
Schichten ist bekannt?% 1112, Die Verfasser dieser
Arbeiten gingen aber stets von einer 100-Orientie-
rung als Grundorientierung aus, um die Lage der
Zwillingsreflexe zu berechnen. Es soll daher hier
kurz die Ableitung der Zwillingsreflexe dargestellt
werden, die man erhilt, wenn man von einer be-
liebigen Grundorientierung ausgeht.

Das Reflexsystem eines Zwillingskristalls mit
einer 111-Ebene als Zwillingsebene geht durch Spie-
gelung der Reflexe der Grundorientierung an je
einer der vier 111-Richtungen des reziproken Git-
ters hervor. Dasselbe Reflexsystem bekommt man
aber auch durch Drehung des Grundreflexsystems
um die 110- bzw. 110-Achse des reziproken Gitters
mit dem Winkel 7 =70° 31,5". Eine entsprechende
Drehung des Kiristallgitters liefert einen Kristall in
Zwillingsstellung. Welche Ebenen des Kristallgitters
liegen nun nach einer solchen Drehung parallel zu
einer vorgegebenen Unterlage? Wir gehen aus von
einem Kristall, dessen 110-Richtung parallel zur
Unterlage liegt, sonst aber beliebig orientiert ist.

2 G.Menzer, Z. Kristallogr. (A) 99, 378 [1938].
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Es moge dann eine Ebene (a’a’b’) parallel zur
Unterlage liegen (siehe Abb. 7). Dann gilt

tga=>'/d V2. (3)
Jetzt erfolgt eine Drehung des Kiristalls in eine der
beiden moglichen Zwillingsstellungen um +y. We-

gen tgy=2V/2 folgt nach einem Additionstheorem
der Goniometrie

tgf=tglaty) =

bja' 4
nr2y/a])2

(4)

Abb. 7. Drehung eines Kristalls um eine 110-Achse.

Da aber fir tg # geschrieben werden kann
tgf=b"/a" V2,

so lassen sich a”” und b” durch Vergleich der beiden
letzten Gleichungen berechnen. Es gibt wegen der
verschiedenen Vorzeichen in (4) zwei Losungspaare
fiir ¢’ und b”. Nach ausgefiihrter Drehung des Kri-
stalls um + 7 liegen also (¢’ a” b”")-Ebenen parallel
zur Unterlage.

Erfolgt eine Drehung in Zwillingsstellung um
eine 110-Achse, so laBt sich ebenfalls (4) anwen-
den, nur muf} man im Resultat den beiden ersten
Indizes, die dem Betrage nach gleich sind, entgegen-
gesetzte Vorzeichen geben.

In der folgenden Tab.4 sind die Ebenen ange-
geben, die nach erfolgter Zwillingsbildung des Kri-
stalls zur Unterlage parallel liegen.

333
[}
442
[ ]
a)
52/‘
660
[ ]
244
°
333
]
s b)
533
°
644
L]
51
°
422 622
533 €)
[ ]
444 644
531
[ ]
622
[ ]
)
713
L[]
604
024
L]
026
]
e)
006
[ ]
008
L]

1. Zwilling 2. Zwilling
Ausgangs- } "
tgt b. Vorz unt. Vorz.
orientierung 9 iz
‘ ob.Vorz.|unt.Vorz. ob. V. unt. V. | ob.V. | unt. V.
001 221 221 | 447 001 001 447
221 221 ‘ 447 001 001 447
11 115 111 1i. 43 T 111 111 115
115 \ 111 11111 111 111 115
S0 14 | 114 | 778 110 | 110 778
114 114 778 110 1‘ 110 778

Tab. 4. Zwillingsorientierungen. Zweiter Zwilling bedeutet
eine nochmalige Verzwilligung des ersten Zwillings.
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Gefunden wurden auf dem Beugungsdiagramm
die 122-, 511- und 411-Orientierung (Abb. 51,
g, h). Diese lassen sich also nach der obigen Rech-
nung als Zwillingskristalle zu den primédren Kri-
stallorientierungen deuten 3°.
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Abb. 5f—k.

3.3.3. Weitere Orientierungen

a) Die 211-Orientierung. Auf zahlreichen Auf-
nahmen der Interferenzen an dinnen im Hoch-
vakuum aufgedampften Metallschichten werden
auller den in 3.3.1 und 3.3.2 besprochenen Re-
flexen der priméren Orientierungen und ihren Zwil-
lingskristallen noch Reflexe einer 211-Orientierung
gefunden, siehe Abb. 5i,k. Goswami!® fiihrte
diese Reflexe auf eine zweimalige Zwillingsbildung
zurlick. Nach Tab.4 ergibt eine zweimalige Zwil-
lingsbildung der 100-Grundorientierung aber einen
Kristall mit einer 447-Ebene parallel zur Unterlage
(447-Orientierung). Die Winkeldifferenz zwischen
je einem Reflex eines Beugungsdiagramms eines
Kristalls mit einer 211- und einer 447-Orientierung
im 110-Azimut betrigt aber 3,6°, die noch gut auf
den Beugungsaufnahmen mefbar ist. Eine Ausmes-
sung der Reflexe entscheidet fur die 211-Orientie-
rung. Auflerdem ist die 211-Orientierung schon zu
beobachten, wenn in sehr diinnen Schichten noch
nicht einmal eine primire Zwillingsbildung aufge-
treten ist, deren Vorhandensein Voraussetzung fir
eine sekundire Zwillingsbildung ist.

Es wurde eben erwihnt, daf} die 112-, bzw. 121-
bzw. 211-Orientierung schon in sehr diinnen Schich-
ten auftritt. Wir miissen sie daher zu den primiren
Orientierungen rechnen. Wie aber ist das Auftreten
einer solchen Orientierung zu verstehen? In Abb. 8
sind die 100- und die 211-Orientierungen neben-
einander gezeichnet. Man stellt sofort fest, dafl die
111-Ebene eines Kristalls in 100-Orientierung
(linke Ecke) um den gleichen Winkel gegen die
Unterlage geneigt ist wie eine 110-Ebene der Kri-
stalle in 211-Orientierung. Wir haben hier also den
Fall, daB sich zwei verschiedene (niedrig indizierte)
Netzebenen des aufgedampften Metalls aufeinander-
legen.
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100 "Orlenr/erung

100 - Orient
Abb. 8. Die 211-Orientierung.

® Atome der Schnittebene
O Atome der benachbarten Ebene

In der Abbildung muB es 100-Ebene statt 011-Ebene
heifen.

b) Orientierte Verwachsungen von Kristalliten
in der Aufdampfschicht. Der Effekt, dal} sich niedrig
indizierte Netzebenen aufeinanderlegen, und zwar
orientiert, zeigt sich auch bei den noch nicht be-
sprochenen, mit 100*- und 111*-bezeichneten Orien-
tierungen. Beziiglich der Kristallachsen der Unter-
lage bzw. den Achsen eines Kristalls in 100-Orien-
tierung stehen die Achsen der beiden zuletzt genann-
ten Kristallorientierungen in keiner rationalen Be-
ziehung. Die 100*-Orientierung wurde bei allen
untersuchten Metallen gefunden, die 111%*-Orientie-
rung nur bei Silber und Palladium.

Legt sich ein Kristallit mit einer 100-Ebene auf
eine 111-Ebene eines nach einer Wiirfelflache
(100-Ebene) orientierten Kristalls, so erhalten wir
einen Kristall, dessen Orientierung mit 100* be-
zeichnet wurde. Im reziproken wie auch im Kristall-
gitter liegen fiir diesen Fall eine 100-Richtung der
100*-Orientierung und eine 111-Richtung der 100-
Grundorientierung parallel zueinander (Abb.5m).
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Abb. 5m.

Legt sich ein Kristallit mit einer 111-Ebene auf
eine Wiirfelebene eines Kristalls, der mit einer
111-Ebene auf der Unterlage liegt, so entsteht eine

weitere Orientierung, die mit 111* bezeichnet
wurde. Diese Kristallite liefern ein Beugungsdia-
gramm gemal} Abb. 5n.

Legt sich ein Kristallit mit einer 110-Ebene auf
eine 111-Ebene eines Kristalls mit 100-Orientie-
rung, so besitzt dieser eine 211-Orientierung, die
schon erwahnt wurde (Abb. 8). Die 211-Orientie-
rung besitzt 110-Gittergeraden, die zu den 110-Git-
tergeraden der Unterlage parallel liegen. Daher tritt
sie auch schon in diinnen Schichten auf, wihrend
die 100*- und 111*-Orientierung erst bei dickeren
Schichten nach lingerem Tempern auftreten. Letz-
tere stehen daher nicht in unmittelbarer Beriihrung
mit der Unterlage.
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Abb. 5n.

Legt sich ein Kristallit mit einer 111-Ebene auf
eine 111-Ebene irgendeiner Kristallorientierung, so
stellt dies entweder ein kontinuierliches Fortwach-
sen des Kristalls dar, oder der zweite Kristall legt
sich in Zwillingsstellung auf den ersten (Zwillings-
bildung nach einer 111-Ebene). So ergibt diese Be-
trachtungsweise eine Moglichkeit, die Zwillings-
bildung bei getemperten Schichten zu erkléren.

3.4. Zusammenfassung

Durch eine Temperaturbehandlung polykristalli-
ner Schichten tritt eine Orientierung ein. Die Kri-
stalle, die der Unterlage am nachsten liegen, richten
sich nach der Unterlage aus. Dann findet eine Orien-
tierung der weiter entfernt liegenden Kristallite
statt. Fiir diese gibt es drei Moglichkeiten:

1. Sie legen sich achsenparallel zu den bereits
orientierten Kristallen. Es findet damit eine Vergro-
Berung der Kristalle statt.

2. Sie legen sich in Zwillingsstellung zu den be-
reits orientierten Kristallen. Es entstehen dann die
beobachteten 511-, 122- und 411-Orientierungen
der Metallkristallite zur Unterlage.
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3. Niedrig indizierte Netzebenen orientieren sich
zueinander. Es entstehen die 211-, 100*- und
111*-Orientierungen.

Die gegenseitige Ausrichtung der Kristallite wird
bei wachsender Temperatur besser. Das Elektronen-
beugungsdiagramm weist alle Merkmale eines Ein-
kristalldiagramms auf, obwohl kristallographisch
kein Einkristall vorliegt, da die Forderung nach
Achsenparallelitdt nicht erfullt ist. Ein Einkristall-
diagramm liegt also nur deshalb vor, weil alle Kri-
stallite zueinander eine definierte Orientierung be-
sitzen. .

Bei einer Temperaturerhchung weit iber T,
hinaus verschwinden die 211-, 100*- und 111*-
Orientierungen. Bei sehr hohen Temperaturen ver-
schwinden sogar die Zwillingsreflexe, wie Col-
lins und Heavens?3! an dinnen Nickelschichten
gezeigt haben. Eine so hohe Temperatur liegt im
allgemeinen oberhalb der Verdampfungstemperatur
der Alkalihalogenide, so dafl dieser Effekt bei den
vorliegenden Versuchen nicht beobachtet werden
konnte.

4. Spezielle Beugungserscheinungen an diinnen

Schichten

4.1. Mehrfachstreuung Schicht — Unterlage

Dampft man eine diinne Metallschicht im Hoch-
vakuum auf eine Spaltfliche, so bemerkt man hau-
fig das Auftreten von neuen Reflexen bei Unter-
suchungen mit Elektroneninterferenzen, die weder
dem Alkalihalogenid noch dem aufgedampften Me-
tall zuzuordnen sind. Sie liegen auch nicht auf
einem Debye-Scherrer-Ringsystem von einem der
beiden Substanzen.

Nimmt man an, daf} ein im Metall (in der Unter-
lage) gebeugter Elektronenstrahl ein zweites Mal
in der Unterlage (im Metall) gebeugt wird, so er-
geben sich durch Linearkombination der reziproken
Gittervektoren beider Gitter neue Reflexe. Dieser
und der in Klammern hinzugefiigte Fall lassen sich
bei der Deutung der neuen Reflexe nicht unterschei-
den.

Voraussetzung fiir das Auftreten einer solchen
Mehrfachstreuung ist ein sehr intensiver Reflex, des-
sen Intensitit ausreicht, um bei nochmaliger Beu-
gung Interferenzpunkte von geniigend hoher Inten-

3t L E.Collins u.0.S. Heavens, Phil. Mag. 45,
283 [1945].

sitdt zu erzeugen, die die Photoplatte noch schwir-
zen konnen. Bei kubisch-flichenzentrierten Alkali-
halogenidkristallen sind dies die 111-, 222-, 200-,
311- und 400-Reflexe, die bei einer Mehrfachstreu-
ung die Rolle des Primairstrahls ersetzen konnen.
Jeder dieser Reflexe erzeugt ein eigenes, ausgedehn-
tes symmetrisches Reflexsystem. Deshalb muf} bei
der Mehrfachstreuung eine geringfiigige Verwack-
lung der Kristallite vorausgesetzt werden, damit der
Kristall, in dem der Elektronenstrahl zum zweiten
Mal gebeugt wird, auch in Reflexionsstellung steht.
Der Betrag der Verwacklung berechnet sich daher
aus der Winkelabweichung des die Mehrfachstreu-
ung erzeugenden Reflexes vom Primaérstrahl.

Die Aufnahme Abb. 9 zeigt ein Beugungsbild mit
Mehrfachstreuung. Da die Gitterkonstanten von Sil-
ber und KCI sich ungefdhr wie 2 : 3 verhalten, drit-
teln die mehrfach gestreuten Reflexe den Abstand
zweier Silberreflexe bzw. halbieren den Abstand
zweier KCl-Reflexe.

Auch in anderen Fallen, wo eine sehr diinne
Schicht auf einkristalliner Unterlage orientiert auf-
wachst, aber eine andere Gitterkonstante besitzt als
die Unterlage, wurde Mehrfachstreuung gefunden.
So beobachtete Ehlers?* bei der Untersuchung
von Zinkoxydschichten, die auf Zinkeinkristallen
aufgewachsen waren, Mehrfachstreuung zwischen

Zn0-Schicht und Zn-Unterlage.

4.2. Mehrfachstreuung in der Schicht

Im allgemeinen kann man eine Mehrfachstreuung
von Elektronen in einer homogenen Kristallschicht
nicht feststellen, da die reziproken Gittervektoren
eine Gruppe bilden (vom Intensitdtsausgleich abge-
sehen). Ein zweifach gebeugter Strahl trifft also
stets auf einen primédr vorhandenen Reflex. Besitzt
aber eine Schicht keine reine Einkristallstruktur, so
kann Mehrfachstreuung beobachtet werden.

Diinne polykristalline Silberschichten, die einer
Temperaturbehandlung unterzogen werden, haben
die Eigenschaft, bei Temperaturen unterhalb T,
noch Kristalle mit einer 111-Orientierung zu be-
sitzen. Diese wandeln sich nach einiger Zeit und
nach Temperaturerhchung in Kristalle mit bevor-
zugter 100-Orientierung um. Es gibt daher ein
Zwischenstadium, in dem beide Orientierungen
gleichzeitig vorhanden sind. Die intensivsten Reflexe

32 H.Ehlers, Z. Phys. 136, 379 [1953].
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der 111-Orientierung sind die 111-, 222- und 333-
Reflexe. Erleiden diese Reflexe in Kristallen der
100-Orientierung eine nochmalige Beugung, so ent-
stehen neue Reflexsysteme der 100-Orientierung,
die jedoch den 111-, 222- oder 333-Reflex der Kri-
stalle mit 111-Orientierung als Primérstrahl be-
sitzen (Abb. 11 und 12).

Anlall zu einer Mehrfachstreuung konnen auch
Kristalle mit 122-Orientierung (die Zwillingsorien-
tierung mit 100 als Grundorientierung) sein. Die
Reflexsysteme beider Kristallorientierungen ergeben
keine Gruppe. Erst durch Hinzufiigen der Linear-
kombinationen der reziproken Gittervektoren beider
Orientierungen bilden die Vektoren des reziproken
Gitters einer Gruppe. Tatsdchlich werden diese Re-
flexe, die durch Linearkombination, also durch
Mehrfachstreuung, entstanden gedacht werden kon-
nen, auch beobachtet. Es sind dies die sogenannten
Gitterfehler-Reflexe, die nach Menzer1%2 da-
durch hervorgerufen werden, dall an der Grenz-
schicht zwischen 122- und 100-Orientierung Gitter-
fehler periodischer Art auftreten, die Anlal zu sol-
chen ,,Gitterfehler-Reflexen® geben.

Die Tatsache, dall Mehrfachstreuung zwischen
Kristallen der 100- und 111-Orientierung (hierfir

gibt es keine andere Erklarungsmoglichkeit) exi-
stiert, ist ein Hinweis darauf, daf} die ,,Gitterfehler-
reflexe” ebenfalls durch Mehrfachstreuung entstehen
konnen. Dieser Entstehungsart verdanken sie zu-
mindest ihren groften Teil an Intensitit, withrend
die Gitterfehlertheorie, die ihr Auftreten erkldren
kann, nicht aber die grofle Intensitdt dieser Punkte,
nur im Verhiltnis der Fehlerbereiche zu den unge-
storten Kristallbereichen zur Gesamtintensitit der
fraglichen Punkte beitragt.

Eine andere Deutung der nicht ganzzahlig indi-
zierbaren Reflexe durch eine hexagonale Phase
wurde in einer fritheren Arbeit!? widerlegt.

Diese Arbeit wurde im Institut fiir Angewandte Physik
der Universitdit Hamburg' durchgefiihrt. Dem Leiter des In-
stituts, Herrn Professor Dr. H. Raether, bin ich fiir die
Forderung der Arbeit zu groflem Dank verpflichtet.

Dem Battelle Memorial Institut fiir Deutsch-
land, Frankfurt am Main, danke ich fiir die Verleihung eines
Stipendiums.

Die Firma Leitz, Wetzlar, stellte freundlicherweise das
benotigte Kristallmaterial zur Verfiigung. Ebenso gilt mein
Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft
fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Uberlassung verschie-
dener Geriite.

Aufklirung von Unstimmigkeiten bei massenspektrographischen

Dublettmessungen”

Von F. EvEruing und J. MATTAUCH

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie, Mainz
(Z. Naturforschg. 11 a, 68—71 [1956] ; eingegangen am 28. November 1955)

Von den Dubletts (CH,—N), (NH;—OH) und dem Triplett (CH;—NH,—O0), zwischen denen
einfache Kontrollrelationen gelten, wurden MeBserien hergestellt und die Massendifferenzen mit
Hilfe von je 3 Dispersionslinien ausgewertet. Bei jeder Serie zeigte sich ein weit auflerhalb der recht
geringen statistischen MeRBfehler liegender Gang der Massendifferenz des Dubletts mit der magneti-
schen Feldstirke, bei der es aufgenommen wurde. Die Unstimmigkeiten betragen selbst bei dem hier
verwandten hohen Auflésungsvermigen von etwa 30 000 bis 80 000 nur einen Bruchteil der Linien-
breite. Sie werden auf eine schon von E wald beobachtete, besonders bei mehratomigen Molekiil-
ionen auftretende unvollstindige Ausleuchtung der Apertur im Zusammenwirken mit einer gerin-
gen, durch das Streufeld des Magneten hervorgerufenen Dejustierung zuriickgefiihrt. Der systema-
tische Gang ist bei dem zur Bestimmung der umstrittenen Masse von !2C wichtigen Dublett
(CH;—O) am grioBten. Der hier beobachtete systematische Fehler ist sicher zum Teil dafiir ver-
antwortlich, dal die Angaben verschiedener Autoren gerade bei den hier gemessenen Dubletts recht
unbefriedigende Ubereinstimmung zeigen. Es wird ein Weg zur Vermeidung dieses Fehlers vor-
geschlagen.

Seit den Anfidngen der Massenspektroskopie wur-
den bei einigen Massendifferenzen, vor allem beim

* Die Resultate dieser Arbeit wurden auf der Tagung
des Verbandes Deutscher Physikalischer Gesellschaften in
Wiesbaden am 23.9. 1955 vorgetragen.

Dublett (12C!'H, —1%0), Unstimmigkeiten beobach-
tet, die weit auBerhalb der MeBgenauigkeit liegen -2,
! H, E. Duckworth, B. G. Hogg u. E. M. Pen-

nington, Rev. Mod. Phys. 26, 463 [1954].
2 H. Ewald, Z. Naturforschg. 3a, 114 [1948].



