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Abb. 6. Anregungsfunktion der H,- bzw. D -Linie der BaLmer-
Serie beim Stofl von He™ auf leichten und schweren Wasser-
stoff.

0. HAASE

Welche der beiden Gleichungen den Anregungs-
mechanismus richtig beschreibt, ist mit Bestimmtheit
nicht zu sagen. Aus dem Anstieg der angeregten
Lichtintensitdt mit kleiner werdender StoBgeschwin-
digkeit (Abb. 6) darf man jedoch schlieBen, daf} der
Prozel 1 (Anregung bei der Umladung) allein oder
in Verbindung mit Proze} 2 auftritt.

Diese Arbeit wurde im I. Physikalischen Institut der
Technischen Universitit, Berlin-Charlottenburg, durch-
gefiihrt. Herrn Prof. Dr. H. Boerscu sei an dieser Stelle
fur die Moglichkeit der Durchfithrung dieser Arbeit
sowie fir viele anregende Diskussionen herzlich ge-
dankt.

Unser besonderer Dank gilt auch der Studien-
stiftung des Deutschen Volkes fiir die
grofiziigige Gewdhrung eines Stipendiums.

Zur Orientierung von Metallaufdampfschichten auf Kupfereinkristall-
flaichen (nach Beobachtungen mit Elektroneninterferenzen)

Von Oswarp Haase

Aus dem Institut fiir Angewandte Physik der Universitdit Hamburg
(Z. Naturforschg. 11 a, 862—864 [1956] ; eingegangen am 6. September 1956)

Kupfer-(111) -Einkristallflichen, die vorher durch elektrolytische Politur geebnet sind, werden
innerhalb der Elektroneninterferenzapparatur, die mit einer Kathodenzerstdaubungsanlage kombiniert
ist, von den Verunreinigungen des Polierbades befreit. Auf die so gereinigten Einkristalloberflichen
werden die Metalle Cu, Ag, Au, Pd, Fe und Zn aufgedampft. Es zeigt sich im Gegensatz zu nur
elektrolytisch polierten Flachen eine vollstandige Orientierung dieser Schichten zur Kupferoberflache.
Folgende Orientierungen werden gefunden: Bei den flichenzentrierten Metallen legt sich die (111)-
Flache auf die Kupferoberfliche und setzt die Orientierung des Kupfergitters fort. Es wird dabei
Zwillingsbildung nach der (111)-Flache beobachtet. Das (raumzentrierte) Eisen legt sich mit der
(110)-Fldche auf die (111)-Kupferoberfliche, so dal [001]re parallel zu einer der drei gleichwerti-
gen [110]-Richtungen des Kupfers in der Beriihrungsflache ist. Beim Zink wichst die c-Ebene in
Einkristallorientierung auf die (111)-Kupferoberfliche auf.

Die Wirksamkeit der Kathodenzerstaubung zur
Gewinnung von gereinigten Metallkristalloberflachen
hatte sich bei der Abtragung der passivierenden
Schicht von elektrolytisch polierten Kupferoberfla-
chen erwiesen. Wihrend nur elektrolytisch polierte
Kupferoberflachen auch nach mehrtigiger Lagerung
an Luft kein Oxyd zeigten, konnte an Flachen, die
vorher kathodenzerstiubt waren, der aufgewachsene
Kupfer-Oxydulfilm nachgewiesen werden .

Die Wiederholung der Versuche, bei der die Zer-
stdubung innerhalb der Elektronenbeugungsappara-
tur durchgefiihrt wurde, ergab, dal} sich die Kupfer-
oxydulschicht wie vermutet erst nach dem Beliiften

! H. Wesemever u. H. Raerner, Naturwiss. 39. 398 [1952].

und nicht wihrend des Zerstdaubens bildet2. In der
vorliegenden Arbeit wurden diese durch Kathodenzer-
staubung behandelten Flachen als Unterlage fiir Me-
tallaufdamp{schichten benutzt und festgestellt, ob eine
Orientierung der Metallaufdampfschicht bei Zimmer-
temperatur eintritt und wie weit diese von der Be-
handlung der Unterlage mittels Kathodenzerstiu-
bung abhingig ist.

I. Apparatur

Als Interferenzapparatur wurde eine bereits friiher
beschriebene 2 verwendet, an deren Objektraum eine

2 A.Lapace, Z. Phys. 144, 354 [1956].
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Abb. 1. Elektrolytisch polierte Kupfer-(111)-Oberflache nach

Bedampfen mit Kupfer. Nur ein kleiner Teil der Kristallite

der Aufdampfschicht ist parallel zu Unterlage orientiert (mit

Zwillingsbildung nach der (111)-Ebene), die iibrigen sind
regellos verteilt.

Abb. 3. Kupferaufdampfschicht auf einer kathodenzerstiaub-

ten Kupfer-(111)-Oberfliche. Die Kristallite schlagen sich

orientiert nieder. Die Zwillingsbildung der Kupferaufdampf-

schicht erfolgt nur nach derjenigen (111)-Ebene, die gleich-
zeitig auch makroskopische Oberfliache ist.
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Abb. 2. Elektrolytisch polierte Kupfer-(111)-Flache nach
Reinigung durch Kathodenzerstaubung. Sie dient als Aus-
gangsflache fiir die weiteren Versuche.

Abb. 4. Kupferaufdampfschicht wie in Abb. 3, jedoch bei
schrigem Auftreffen des Dampfstrahles. Die (111)-Achse der
Aufdampfschicht neigt sich zum Strahl.



Abb. 5. Eisenschicht aufgedampfit auf eine kathodenzerstaubte
Kupfer_-(lll)-Fl'eiche. Die Kupferreflexe sind noch zu erken-
nen. Uber die Orientierung zueinander vgl. den Text und

Abb. 6.
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Abb. 6. Schematische Darstellung des Interferenzbildes Abb.5;
O Reflexion an der Kupfer-(111)-Fldache im [110]-Azimuth,
@ Reflexion an der Eisen-(110)-Flache im [100]-Azimuth,
X Reflexion an der Eisen-(110)-Flache im [111]-Azimuth.

Abb. 7. Zinkaufdampfschicht auf kathodenzerstiubter Kupfer-(111)-Fldche. Die Kupferreflexe sind noch als scharfe Punkte
zu erkennen. Die Netzebenen sind parallel orientiert. a) Aufnahme im [110]-Azimuth des Kupfers, b) im [112]-Azimuth.
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Abb. 8. Darstellung der Anordnung der Eisenatome (gestri-
chelte Kreise) auf der Kupferoberfliche (ausgezogene Kreise)
auf Grund des Interferenzbildes Abb. 5. Es gibt drei gleich-
wertige (um 120 Grad gedrehte) Orientierungen der Eisen-
kristallite zur Unterlage, da diese eine dreifache Symmetrie
besitzt. Die (110)-Fliche des Eisens hat eine besonders gute
Ubereinstimmung mit der Atomanordnung in der Kupfer-
(111)-Fléche. Es ist d,Cu=d,Fe=4,04 A und d,;Cuv=2,55 A
etwa gleich d,Fe=2,48 A.
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Kathodenzerstdubungsanlage ® angesetzt ist. Die Ionen-
quelle konnte senkrecht unter den Unterlagenkristall
geschwenkt werden. Dieser brauchte also aus seiner
Lage zum Elektronenstrahl nicht bewegt zu werden.
Nach Beendigung der Zerstiubung konnte ohne Beliif-
ten der Apparatur an die Stelle der Ionenquelle ein
Aufdampfofen geschwenkt werden, der vorher mit dem
Aufdampfmetall beschickt wurde. Der Inhalt des Auf-
dampfofens wurde hinter einer Blende vorher umge-
schmolzen, um etwaige leichtfliichtige Verunreinigungen
vor Beginn des Aufdampfvorganges zu entfernen. Eisen
wurde von Wolframdraht verdampft, die iibrigen Me-
talle von Tantalschiffchen.

IL. Herstellung der Kupfereinkristalloberflache

Die Kupfer-(111)-Oberfliche wurde in Orthosphos-
phorsdure, Dichte 1,5, mit 1,75 Volt einige Minuten
poliert, bis die vom Abschneiden und Anschleifen ent-
stehenden Triimmer abgetragen waren und der unge-
storte Einkristall freilag. Die beim Herausnehmen aus
dem Bad anhaftenden Reste der Spiilfliissigkeit wurden
abgeschleudert. Der Kristall wurde in den Kristallhalter
der Elektronenbeugungsapparatur eingesetzt und auf
einige 1073 Torr evakuiert. Zerstdubt wurde in 1073
Torr Argon mit 1,5 kV bis 4 kV Nachbeschleunigungs-
spannung und einigen 100 #A/cm? fiir die Dauer von
30 sec bis 5 min. Das entspricht einer Abtragung von
etwa 1 A/sec, wenn man annimmt, daB ein Ion ein Atom
herausschlagt. Die Erwdarmung des Kupferkristalls durch
die auftreffenden Ionen war gering. Das Thermoelement
in einer Bohrung des Kristalls gab bei stirkster Be-
lastung ca. 10° C Ubertemperatur.

III. Aufdampfversuche
a) Kupfer, Silber, Gold, Palladium (flichenzentriert)

Als erstes wurde Kupfer aufgedampft, und zwar
zundchst auf die unzerstiubte Kupferoberfliche
(Abb.1*). Neben der kantenparallelen Orientie-
rung mit Zwillingsbildung nach (111) findet man
den groBeren Teil der Kristallite unorientiert. Wurde
eine kathodenzerstaubte Oberfliche (Abb. 2) ver-
wendet, so traten die Ringe nicht auf (Abb. 3). Die
gleichen Ergebnisse wurden beim Aufdampfen der
flachenzentrierten Metalle Ag, Au und Pd erhalten.
Die Kristalle der Aufdampfschichten besafen die
normalen Gitterkonstanten. Angleichungen an die
Gitterkonstante der Kupferunterlage wurden hier
nicht festgestellt. In allen Versuchen wurde darauf
geachtet, daB3 der Dampfstrahl senkrecht auf die
Kupferoberfliche auftraf, weil im Fall der Kupfer-

3 0. Haask, Z. Phys. 143, 141 [1955].
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aufdampfschicht beobachtet wurde, dall sich sonst
die [111]-Achse der Aufdampfschicht zur Richtung
des Dampfstrahls neigt (Abb. 4).

b) Eisen (raumzentriert)

Um die Orientierung eines raumzentrierten Me-
talls zu ermitteln, wurde auf die durch Kathoden-
zerstaubung gereinigte Kupferoberflache Eisen auf-
gedampfit. Abb. 5 gibt das Interferenzbild der Auf-
dampfschicht wieder. Die Kupferunterlage ist noch
zu erkennen. Die Zugehorigkeit der Reflexe zu den
einzelnen Orientierungen ist in Abb. 6 angegeben. Die
Orientierung ist folgende: Auf die (111)-Oberflache
der Kupferunterlage legt sich das Eisen mit der
(110)-Ebene, so daf} die Wiirfelkante des Eisens par-
allel zu jeweils einer der drei gleichwertigen, in der
Beriihrungsebene liegenden Wiirfelflichendiagonalen
des Kupfers liegt, d.h. Ebene (110)y.| (111)¢, ;

Richtung [001] g, || [011]¢y, [101]¢, oder [101]¢, -

Dann sind in der Beriithrungsebene auch die
Wiirfelflachendiagonalen des Eisens parallel zu einer
der drei in der Kupfer-(111)-Ebene verlaufenden
[112]-Richtungen. Ferner sind dann auch die in der
Beriihrungsebene verlaufenden Raumdiagonalen des
Eisens zu [110]-Richtungen der Kupfer-(111)-Ebene
bis auf einen Winkel von weniger als 3 Grad par-
allel. Das hat zur Folge, dal im [110]-Azimuth des
Kupfers auch die Reflexe von zwei weiteren Orien-
tierungen des Eisens sichtbar sind.

¢) Zink (hexagonal)

Als Beispiel eines hexagonalen Metalls wurde
Zink als Aufdampfsubstanz verwendet. Hier war der
Unterschied zwischen zerstdubter und unzerstdubter
Kupferunterlage besonders deutlich. Auf den nach
der elektrolytischen Politur sorgfiltig gespiilten und
getrockneten Kupferoberfliachen, die brillante Inter-
ferenzbilder lieferten, schlug sich die Zinkschicht
ausschlieBlich polykristallin nieder. Wurde jedoch
die Kupferoberfliche vor dem Aufdampfen in der
Apparatur 2 min lang bei einem Strom von 50 uA
pro cm? mit 2 kV-Argonionen beschossen (die ge-
messene Temperaturerhohung des Kristalls war klei-
ner als 1° C), so ergab sich eine einkristalline Orien-
tierung der Zinkkristallite. Abb. 7a ist im [110]-
Azimuth, 7b im [112]-Azimuth des Kupfers auf-

* Abb. 1 bis 8 auf Tafel S.862a,b.
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genommen. Man erkennt, daf} es sich nicht um eine
Faserstruktur handelt. Die Zinkkristallite liegen
mit den c-Ebenen parallel zur (111)-Flache der
Kupferunterlage, und mit der a-Achse zu den [110]-
Richtungen des Kupfers in der Beriihrungsebene.

IV. Diskussion

1. Die Tatsache, dal} sich Metallaufdampfschichten
auf elektrolytisch polierten Kupferoberflichen erst
nach Reinigung durch Kathodenzerstdubung orien-
tiert niederschlagen, zeigt die Anwesenheit einer
Deckschicht auf der elektrolytisch polierten Ober-
fliche an, die bereits bei der Passivitat dieser Fla-
chen gegeniiber dem Luftsauerstoff bemerkt wurde.

2. Die beobachteten Orientierungen der Auf-
dampfschichten lassen sich auf Grund der Gitter-
analogien verstehen.

a) Im Falle der Zinkaufdampfschicht, der am
iibersichtlichsten ist, stimmt die erste Ebene des
Zinkkristalls bis auf den (4-proz.) Unterschied der
Atomabstdnde in ihrer Atomanordnung mit der
obersten Kupfer-(111)-Ebene iiberein. Wachst der
Zinkkristall auf dieser ersten Zinkebene normal wei-
ter, so ist die Orientierung des Zinkkristalls zur
Kupferunterlage festgelegt. Sie entspricht der in den
Versuchen beobachteten.

b) Auch im Falle der flichenzentrierten Metalle
wachsen die in ihrer Atomanordnung bis auf den
Unterschied in den Atomabstidnden ibereinstimmen-
den (111)-Ebenen zusammen. Im Gegensatz zum
hexagonalen Gitter ist das flichenzentriert-kubische
zur Beriihrungsebene (c-Ebene = (111)-Ebene) nicht
symmetrisch. Die in Abb. 3 auftretenden Zusatz-

4 R. C. Newman, Dissertation, Universitdt London. Ich danke
Herrn Prof. Dr. Brackman fiir die Uberlassung der Arbeit
vor ihrer Veroffentlichung.
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punkte bedeuten, daBl ein Teil der Kristallite der
Aufdampfschicht spiegelbildlich aufgewachsen ist
und daher zum Grundgitter in Zwillingsstellung
steht. Man erkennt am Interferenzbild, dafl die Ver-
zwillingung nur nach derjenigen (111)-Ebene auf-
tritt, die auch makroskopische Oberfliche ist.

¢) Auch im Fall des Eisens legt sich diejenige
Ebene auf die Kupferunterlage, die eine der obersten
Kupfernetzebenen maglichst dhnliche Atomanord-
nung besitzt. Das ist die (110)-Ebene des Eisens
(vgl. Abb.8). Die (100)- und (111)-Ebene des
Eisens haben eine ungiinstigere Atomanordnung.
Uberdies stimmen bei der (110)-Anordnung im
Gegensatz zum Fall (100) und (111) auch die
Netzebenenabstdnde parallel zur Beriihrungsebene
mit denen der Unterlage gut (2%) iiberein.

3. Die gefundenen Orientierungen der flachen-
zentrierten Metalle stimmen iberein mit den Ergeb-
nissen der Aufdampfversuche auf Silberoberflichen
(die durch Aufdampfen auf erwdrmte Glimmerspalt-
flichen hergestellt wurden) %. Die gleiche Orientie-
rung wie im Fall Eisen auf Kupfer wurde bei elek-
trolytisch auf Kupfer aufgebrachten Chromschichten
gefunden ®, Sie entspricht der Orientierung des (fla-
chenzentrierten) a-Messings zum (raumzentrierten)
p-Messing bei der Ausscheidung am Umwandlungs-
punkt (siehe Anm.®).

Die vorliegende Arbeit wurde im Institut fiir Ange-
wandte Physik der Universitit Hamburg durchgefiihrt.
Dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. RaETHER,
danke ich fiir die Anregung und die Forderung der
Arbeit.

Fiir die Unterstiitzung der Arbeit durch Uberlassung
von Geriten danke ich der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft.

5 W. CocHrANE, Proc. Phys. Soc., Lond. 48, 723 [1936].
6 G. Masing, Lehrbuch der allgemeinen Metallkunde, Sprin-
ger-Verlag 1950, S. 488.



