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beim tangentialen Weiterwachsen der an den Halbkri-
stallplidtzen gebildeten grundgitterorientierten Kristal-
liten nicht mehr geniigend Energie frei wird, zu solchen
mit der Orientierung III.

Allgemein ist zu erwarten, daB bei kleinen |m’|
(s. Tab.5) die Orientierung III hédufiger auftritt
und mit wachsendem | m’ | immer seltener wird. Die-
ser Gang wurde in groflen Ziigen auch tatsichlich
beobachtet (vgl. Tab.2—35). Hervorgehoben sei
noch die Kombination NaF auf KJ, bei der die
Orientierung IIT besonders stark auftritt. Das ist
hiernach jedoch nicht mehr iiberraschend, da
m’ = — 7% betrigt.

Eine entsprechende Abschdtzung fiir die Orien-
tierung II ist viel komplizierter, da es dort keine
einfachen Gittergeraden gibt, die in Schicht und
Unterlage nur lonen eines Vorzeichens enthalten
(s. Abb. 3b) und die alternierenden Ladungen be-
riicksichtigt werden miissen, was die Betrachtungen
sehr erschwert und explizite Berechnung der An-
lagerungsenergien erfordert.

6. Wahrend die Deutung der Orientierung III,
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der Schichtsubstanz bedeckten Unterlage zu beobach-
tende Zwillingsbildung nach (111) geometrisch sehr
einfach erkldren. An anderer Stelle !> durchgefiihrte
Berechnungen der Couromsschen Anteile der Anlage-
rungsenergien ergeben, dal sie beim Idealkristall aus
energetischen Griinden nicht zu erwarten ist, jedoch
durch bestimmte Kristallbaufehler des Realkristalls
stark beglinstigt wird.

Insgesamt scheinen beim artfremden Wachstum
(A auf B) sehr viel verwickeltere Verhiltnisse vor-
zuliegen als bisher angenommen wurde. Ein wirk-
liches Verstindnis des Wachstumsvorganges wird
wohl erst dann moglich sein, wenn man die bei der
Anlagerung der Molekille in den verschiedenen
Schritten freiwerdenden Energien kennt.

Diese Untersuchungen wurden im Institut fiir Ange-
wandte Physik der Universitit Hamburg durchgefiihrt.
Dem Leiter des Instituts, Herrn Prof. Dr. H. RAETHER,
bin ich fiir die Anregung und sténdige Forderung der
Arbeit zu groflem Dank verpflichtet.

Der Firma L eitz, Wetzlar, sei fiir das freundlicher-
weise liberlassene Kristallmaterial vielmals gedankt.

Mein besonderer Dank gilt der DeutschenFor-
schungsgemeinschaft fir die Erméglichung
dieser Untersuchungen durch Gewdhrung einer finanziel-
len Beihilfe und Uberlassung verschiedener Geriite.

besonders jedoch die der Orientierung IT noch manche
Schwierigkeiten bereitet, 1af3t sich die auf einer mit

15 H. Ltpemasy, Z. Kristallogr. [1957], im Druck.

Struktur diinner Aufdampfschichten von Arsen und Jod
bei tiefen Temperaturen
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In einer Tieftemperaturkammer wurden As, Sb und J bei der Temperatur der flissigen Luft auf-
gedampft und anschliefend bei derselben Temperatur und nach Erwédrmen auf Zimmertemperatur
im Elektronen-Beugungsrohr untersucht. Amorphe As-Schichten ergaben deutliche Unterschiede in
den Lagen der Interferenzen, was auf eine Anderung des strukturellen Aufbaues der Schichten hin-
weist. Bei Sb konnten keinerlei Anderungen in den Lagen der Interferenzen festgestellt werden.
Schichten, die durch Abscheiden von J aus Losungen hergestellt wurden, lieferten die feinkristalline
Form von rhombischem J. Ein Aufdampfen von J im Vakuum, selbst bei starker Kiihlung des Pra-
parattrigers, fiihrte stets zu kristallinen (rhombischen) Schichten; wurde aber bei diesen Versuchen
O1 mitaufgedampft, so erhielt man die amorphe Form von J mit ihren vom zugehérigen Gitter deut-
lich verschiedenen Periodenwerten. Beim Erwdrmen auf Zimmertemperatur geht bei t ==—60° C das
amorphe J plotzlich in seine kristalline Form iiber. Dieser Ubergang ist ein unmittelbarer Beweis
fiir das Vorliegen von amorphem J.

kristalliner Stoffe z. Tl. schon durch Aufdampfen in
den amorphen Zustand iiberfiihren; dabei handelt

3 F. Kircaner, Naturwiss. 18, 706 [1930]; 19, 463 [1931];
Z. Phys. 76, 576 [1932]; Ergebn. exakt. Naturw. 11, 64

Nach fritheren Untersuchungen (vgl. Prins?, Ricn-
tER 2, KircHNER 3 sowie Hass?) lassen sich eine Reihe

* Diplom-Arbeit 1951/52.
1 J. A. Prixs, Nature, Lond. 131, 760 [1933]; 186, 299

[1935]. [1932].
2 H. Ricurer, Phys. Z. 44, 406 [1943]. 4 G. Hass, Naturw. 25, 232 [1937]; Ann. Phys., Lpz. 31,
245 [1938].
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es sich vorwiegend um Gitter mit Molekiilcharakter.
Durch die homéopolare Bindung wird hier ein
Bauelement des Gitters festgelegt, das auch fiir die
amorphe Phase das konstruktive Element darstellt.
Betrachtet man die Gitter der Elemente, so stellt man
fest, da} sich u. a. auch das rhombische J aus Bau-
steinen mit Molekiilcharakter aufbaut. Dampft man
J unter normalen Bedingungen auf, so erhilt man
allerdings seine kristalline Form. Nun ist es mit-
unter moglich, durch Aufdampfen auf stark gekiihlte
Unterlagen, insbesondere bei Gegenwart von Fremd-
atomen, den amorphen Zustand herbeizufiihren [vgl.
RicuTER 2 sowie Bucker®? und Opirz3"].

I. Tieftemperaturkammer

Fiir die Versuche bei tiefen Temperaturen stand eine
Elektronen-Beugungsapparatur von Dr. H. Seemanx,
Konstanz, zur Verfiigung. Der mittlere Teil der Ap-
paratur, die Prdparatkammer, mufte allerdings umge-
baut und den besonderen Versuchsbedingungen an-
gepalit werden. Die Priaparatkammer mit Bedampfungs-
ofen fiir die Tieftemperatur-Versuche ist in Abb. 1
wiedergegeben. Die Kiltekammer besteht aus dem
Doppelzylinder Z mit einem Steigrohr aus Neusilber;
sie kann an Stelle des Mittelteiles mit den iibrigen
Teilen des Beugungsrohres vakuumdicht verschraubt
werden. Die Vorder- und Hinterseite des Zylinders Z
sind mittels einer Messingplatte mit Offnungen fiir

S, Herzung

Bedampfungs=
Vorrichtung

Abb. 1. Tieftemperatur-Kammer mit Bedampfungsofen in
schematischer Darstellung.

5a W. Bucker, Z. Phys. 138, 136 [1954]; Naturw. 42, 451
[1955].

5b W. Oerrz, Z. Phys. 141, 263 [1955].

6 M.J.Gen, J.Zeiimanorr u. A.J.Scuarxikorr, Phys. Z.
Sow.-Union 4, 825 [1933].

943

den Durchtritt der Strahlung abgedeckt. Der Priparat-
Triger P ist also von einem Mantel von fliissiger
Luft umgeben; er kann mittels des seitlichen Doppel-
schliffes S; und S, fiir Drehung und Horizontal-Ver-
schiebung in die Tieftemperaturkammer eingefiihrt
und justiert werden. Die Kiihlung des Préaparat-Trigers
erfolgt im wesentlichen durch intensive Kontaktgebung
mit dem tiefgekiihlten Doppelzylinder. Durch diese Ver-
suchstechnik wird erreicht, da3 sich auf dem mit einer
diinnen Kollodiumfolie versehenen Triger P, der nicht
so stark wie die Umgebung gekiihlt ist, keine storen-
den Deckschichten niederschlagen (Fette, Eiskristalle
usf.; vgl. Gex, Zeiumanorr und Scuannikorr 8, Hass ¢,
Kénic 7 sowie RiuL 8). Um die Kondensation von Was-
serdampf auf dem Objekttriger weiter auszuschalten,
wird der Innenraum des Beugungsrohres mit P,O; in-
tensiv getrocknet. Die Temperaturmessung am Pra-
parat-Triager erfolgt mittels eines Thermoelementes.
Fiir die Bedampfung kann der Triger P senkrecht zum
Dampfstrahl gestellt werden. Das Aufdampfen geschah
meistens sehr langsam, hédufig in Etappen, um eine Er-
wéirmung des zu untersuchenden Priparates zu vermei-
den. Bei der Herstellung der J-Schichten wurden z. TL
Ole (Kohlenwasserstoffe) mit hineingedampft. Wihrend
des Aufdampfens wurde die Temperatur des Trigers
auf t= —150° C gehalten. Selbst bei J war es, dank
der besonderen Konstruktion des Verdampfungsofens
(Eintauchen in ein Kiltebad von t= —20 bis +20° C
bzw. Einfiihren in einen Heizofen mit =20 bis 200° C),
moglich, die Aufdampfgeschwindigkeit in weiten Gren-
zen zu dndern.

II. Ergebnisse

1. Arsen. Beugungsversuche an amorphem As
bei Zimmertemperatur sind von Ricurer 2, GEILING
und Ricurer ? sowie Ricurer und Brerrvineg 10 mit
Elektronen- und Rontgenstrahlen durchgefiihrt wor-
den. Streuversuche an aufgedampften amorphen As-
Schichten, die bei t= —150 und —125°C auf
Kollodium niedergeschlagen wurden, lieferten im
wesentlichen das gleiche Streubild wie es RicmrEr
und Mitarb. erhielten. In Tab. 1 sind die d-Werte
von fiinf As-Prdparaten zusammengestellt, die bei
t= —150 bzw. —125° C und nach Erwidrmen auf
Zimmertemperatur untersucht wurden. In dieser
Tabelle sind auch die von Ricurer und Mitarb.
rontgenographisch gefundenen Perioden-Werte von
amorphen Aufdampfschichten aufgefiihrt. Vergleicht
man die Werte der Tieftemperatur-Versuche mit-

7 H.Konie, Naturw. 33, 71 [1946]; Z. Krist. 105, 279
[1943].

$ W.Runt, Z. Phys. 138, 121 [1954]; 143, 591 [1956].

9 S. Gemxe u. H. Ricater, Acta Cryst. 2, 305 [1949].

10 H. Rrcuter u. G. Brerruing, Z. Naturforschg. 6a, 721 [1951].
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Temp. [°C] | d,[A] dy [A] d,[A] dy [A]
—150 443 | 267 | 181 1,13
+.20 521 | 275 | 1,13 | 1,13
—150 | 4,44 2,68 1,84 1,14
+20 | 526 276 | 175 | 14
—150 | 4,44 267 | 1,79 1,14
+20 | 52 | 274 | 173 | 114
—125 4,64 2,66 | 1,85 1,14
4+ 20 521 | 275 | L73 | 114
—125 | 464 | 2,66 L84 1,15
+20 | 52 | 274 | 172 1,14
Ricurer-Brerruine 10
+2 | 537 | 2% | 172 | L12
4+ 20 | 544 2,73 1,72 1,12
GerLing-RicaTER ?
+20 | 520 | 272 | L7l 1,10
+20 | 513~ 1
Elektronen- 6,15 2,76 1,74 1.13
strahlen ‘

Tab. 1. Periodenwerte von amorphen As-Aufdampfschichten
bei t=—150 bzw. —125° C und bei t=+20° C

einander, so zeigen sie eine recht gute Ubereinstim-
mung. Weiter sieht man, dal3 bei tiefen Temperaturen
die d-Werte z. Tl. kleiner als bei Zimmertemperatur
sind. Die fiir z=20° C erhaltenen Perioden-Werte
stimmen mit den von Ricuter und Mitarb. angege-
benen Werten bestens iiberein. Nach Tab. 1 dndern
sich die Werte von d;, d;, dy, d; mit der Tempe-
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ratur keineswegs in gleichsinniger und gleichstarker
Weise. Diese unterschiedliche Anderung von d spricht
sehr fiir das Vorliegen verschiedener Strukturen im
amorphen As bei = —150 bis t= +20°C. Ent-
sprechende Versuche an amorphem Sb ergaben kei-
nerlei Anderungen der Perioden-Werte (vgl. Ricu-
TER, BERckHEMER und BrerrLine 11).

2. Jod. Die untersuchten J-Schichten wurden
auf verschiedene Weise hergestellt. In allen Féllen
wurde von kristallinem, rhombischem ] ausgegan-
gen bzw. von seinen Lésungen.

a) Aufdampfen von Jod im Hochvakuum

Beim Aufdampfen von J auf stark gekiihlte Kol-
lodium-Tréger erhielt man kristalline Schichten. Die
zugehorigen Streudiagramme zeigen die scharfen
Interferenz-Ringe von rhombischem J, z.Tl. mit
Fasertextur. Befand sich die Kollodiumfolie auf
Zimmertemperatur, so war die Texturbildung un-
vergleichbar starker. Die Streubilder kristalliner
J-Schichten zeigten entgegen den Ausléschungs-
gesetzen sehr hdufig auch die Interferenzen *

d(om) =C= 9,78 :7&, d(gog) = 6/2 = 4',89 A,
d(glg) = 7,26 A u. a.

von

b) Abscheiden von Jod aus Losungen

Wird J in Alkohol oder Trichlordthylen gelost
und ein Tropfen dieser Lésungen auf ein Kollodium-
11 H. Ricuter, H. BErckueEMER u. G. Brertring, Z. Naturforschg.

9a, 236 [1954].
* Hier ist: 27-d=>51.0 [mm-A].

| ) | 0200 (12) | 3y ... ‘ (021) | (311) | (204) ...... (225) | (511) | (512) |......
[Jkrist.] ber. 12 i st. st. s. st. s. | : }

| | 370|368 [310 |25 |..... 233 | 211|208 |..... | 140 | 1,37 | 134 |.....

‘ ) o
[Jfeinkrist.] exp. 7,20%** 3,56 } 2,10 | 1,37 ‘

Tab. 2. Netzebenenabstinde von kristallinem und feinkristallinem Jod. *** [Verbotener Reflex: d(p10)=7.,26 A].

Jamorph 4,15 3 14 1,96
i SO 1 3.64 1 3,09 2,33 200 |
durch Erwirmen 4,88 % %% 2.96%**

B — — o
Jumgewandelt ‘ 3,64 - | ”2’40 - )
durch Hinzudampfen | 978*** 486*** 2,28***
- | | 3,70 363 | 3.10 ‘ 253 244 240 233 211 | 203 197 196

a5t ber. 1 | (111) | (020) (112) | (113) | (004) (200) (021) (311) | (204) | (312) | (221)

Tab. 3. d-Werte von amorphem, umgewandeltem und kristallinem Jod.
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Héutchen gebracht, so bleibt auf ihm ein brauner
Niederschlag zuriick. Abb. 2 ** gibt das Beugungs-
bild eines solchen Niederschlages wieder; es zeigt
wenige verbreiterte Ringe, die mit Ausnahme der
stirksten Interferenz mit denen des J-Gitters identisch
sind (vgl. Tab. 2 sowie Harris, Mack und Brakg!?),
d. h. es liegt hier die feinkristalline Form von ] vor.

Der innerste (sehr schwache) Ring entsteht durch ver-
botene Reflexion an der (010)-Ebene mit dy19) = 7,26 A.
Die Lage der stdrksten Interferenz streut zwischen
d=3,50 und 3,60 A. Diese Interferenz ist mit der Git-
ter-Interferenz  d(920)=3,63 A zu identifizieren. Ihre
Streuung ist offensichtlich durch Gitterstorungen ver-
ursacht; denn selbst im Falle gro3erer Kristall-Bereiche
(scharfe Linien) werden fiir den (020)-Ring noch etwas
zu kleine d-Werte erhalten. Schichten, die sich bei der
Sublimation von J an Luft bildeten, lieferten das gleiche
Streubild wie in Abb. 2. Die feinkristalline Form von
rhombischem J entsteht also beim Abscheiden von J
aus Losungen und bei der Sublimation von J an Luft
auf Trédger von Zimmertemperatur.

¢) Gleichzeitiges Aufdampfen von Jod und Ol

Nach Ricurer und Mitarb. 211 begiinstigen Fremd-
atome sowie die gleichzeitige Kithlung der Auffang-
fliche die Entstehung und Existenz der amorphen
Phase. Es wurden daher J- und Olddmpfe gleich-
zeitig auf einem stark gekiihlten (z= —150°C)
Kollodium-Hautchen niedergeschlagen. Ein Uber-
schul an Fremdatomen fiithrte auch hier wie bei
Sb zur Kristallbildung (vgl. RicuteEr, BERCKHEMER
und Brerruing '), Das Streubild einer amorphen
J-Schicht ist in Abb. 3 wiedergegeben. Es zeigt wenige
verbreiterte Interferenzringe; dabei liegt der starkste
Ring mit d, =4,15 A weit entfernt von der innersten,
starken Interferenz des rhombischen Gitters (vgl.

** Abb. 2 bis 4 auf Tafel S. 942 b.
12 P, M. Harris, E. Mack u. J. R. Brakg, J. Amer. Chem. Soc.
50, 1583 [1928].

*** Es sei vermerkt, daf3 eine verbotene Reflexion im J-Git-
ter Interferenzen mit d(912)=4,07 A und d(p03)=3,27 A
liefert. Thre Lagen sind nach Tab.3 weitgehend mit
denen der amorphen Ringe der Abb. 3 identisch. Eine
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Tab. 3 und 2). Erwarmt man eine solche Schicht auf
t~—60°C, so geht sie plotzlich in das rhom-
bische J iiber (vgl. Abb. 4). Dieser Ubergang er-
folgt auch dann, wenn die Dicke der aufgedampften
Schicht zu grofl wird. In solchem Falle beobachtet
man sehr hdufig eine ausgepragte Fasertextur, wobei
jetzt die stirkste Gitter-Interferenz d ;52 = 3,10 A
(vgl. Tab. 2) nicht auftritt.

Die thermische Umwandlung ist als unmittelbarer
Beweis fiir das Vorliegen von amorphem ] anzu-
sehen; hierfiir sprechen im einzelnen:

1. Verschiedenheit der Lagen der innersten Inter-
ferenzen beim kristallinen J: d(y;y) = 3,70 A, d 20
=3,63 A, di113=3,10 A u.a. (vgl. Tab. 3); beim
amorphen J: d; =4,15 A und dy=3,14 A;

2. Verschiedenheit der Lagen der stirksten Inter-
ferenz beim kristallinen J: d(y2 =3,10 A (vgl.
Tab. 2), beim amorphen J: d;=4,15 A, vor allem
aber der

3. Ubergang: amorph — kristallin beim Erwir-
men auf ¢t~ —60° C oder bei zu groBer Schicht-
dicke.

Die vorliegenden Aufdampfversuche mit J zeigen,
dal man hier die Moglichkeit hat, wahrend des
Aufdampfens durch starkes Kiihlen des Praparat-
Tréagers bei gleichzeitiger Zugabe von Fremdatomen
den amorphen Zustand herbeizufithren. Bei den
zuerst genannten Methoden der Priparat-Herstellung
lie sich bestenfalls die feinkristalline Form von ]
erhalten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft
sei fur vielseitige Unterstiitzung dieser Arbeiten bestens
gedankt.

Identifizierung dieser Ringe mit den verbotenen diirfte
aber auszuschlieBen sein, da es in hohem MaBe unwahr-
scheinlich ist, dafl das Streubild der Abb. 3 in der Haupt-
sache von verbotenen Interferenzen hervorgerufen wird.
Bei J treten besonders viele verbotene Ringe auf, und
zwar vorwiegend von solchen Netzebenen, die sich durch
Vertauschen der Indizes (012) ergeben.

~ 1,48
1,01 | | 1,74 | 1,68 149 1,38
1,92 | 1,50
193 | 185 | 181 176 170 | 154 | 152 | 151 | 149 146 143 141 | 140 137 | 134
023)  (222)  400) (13) (23) (31) (23) (116 (132) o4 @21) (133 | 225) Gl (G12)
1} |

*** [Verbotene Reflexe: d(oo1)=9,78 A, d(002)=4,89 A und d(210)=2,28 A].



