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In dem Ausdruck (12) und (12a) fiir die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit ist besonders bemerkenswert, da} die
Ordnungszahl n der Zylinderfunktionen J, und N, mit
der Schwankungsfrequenz @ der Phasenkonfiguration
und mit den charakteristischen physikalischen GroBen
des atomaren Systems sowie des Strahlungsfeldes durch

die Relation
_YAER
= R o2 | @2

verkniipft ist. In physikalischer Hinsicht hat die Ord-
nungszahl n die Bedeutung eines Polytropenindex des
Problems. Es ergibt sich somit der grundsitzliche Sach-
verhalt, daB bei Beriicksichtigung von Phasenschwan-
kungen das Strahlungsproblem des Masers sehr ver-
schieden gestaltete Losungen annehmen kann. Es 146t
sich zeigen, dal der Ausdruck (12) und (12 a) infolge
systematischer Entwicklung nach kleinen Amplituden J,
der Phasenschwankungen im Grenzfall d,— 0 in die
bekannte analytische Form der Ubergangswahrschein-
lichkeit iibergeht.

Es ergibt sich, da bei einer zeitlich unveranderlichen
Phasenverteilung die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir

(12 b)

Zur Sichtbarmachung von Versetzungen fiir die
elektronenmikroskopische Abbildung *

Von H. Bernce und V. Scumipt

Institut fiir experimentelle Physik der Universitat Halle
(Z. Naturforschg. 14 a, 307—309 [1959] ; eingegangen am 9. Februar 1959)

Fiir verschiedene Stoffe ist es gelungen, an Spalt-
flichen oder geeignet vorbehandelten Oberflichen durch
Anwendung ausgesuchter chemischer Atzverfahren zur
Oberfliche durchstoflende Versetzungen durch die ent-
stehenden Atzgriibchen sichtbar zu machen Aus den
zahlreichen, zumeist mit dem Lichtmikroskop durchge-
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Emissions- bzw. Absorptionsprozesse auller von den
Parametern des atomaren Systems und von den Am-
plituden der Schwingungskomponenten insbesondere von
der Phasenkonfiguration abhidngt und durch diese unter
Umstdnden wesentlich modifiziert werden kann. Daher ist
die sich aus der Ubergangswahrscheinlichkeit ergebende
momentane Quantenleistung und das unter Beriicksich-
tigung von Relaxationseffekten berechnete Leistungs-
spektrum sowie dessen Bandbreite eine Funktion der
Phasenverteilung.

Unter der Voraussetzung synchroner Phasenschwan-
kungen resultieren aus der Ubergangswahrscheinlichkeit
(12) entsprechende Modifikationen sowohl fiir die mo-
mentane Quantenleistung als auch fiir Leistungsspek-
trum, Bandbreite und Verstirkung.

Die Phasenschwingungen reprisentieren neben dem
atomaren System und dem Strahlungsfeld ein drittes
Energiereservoir. Der Energietransport zwischen Feld
und Materie kann je nach der Phasenkonfiguration
durch Mitbeteiligung dieses Energiespeichers hinsichtlich
der Richtung des Energieflusses als auch in bezug auf
die maximale Hohe und Breite des Leistungsspektrums
beeinfluft werden. Die synchronen Phasenschwankungen
repriasentieren einen Steuerungsmechanismus der indu-
zierten Emission und Absorption, der sich vielgestaltig
auf das Leistungsspektrum und die Verstirkung aus-
wirken kann. Man unterscheidet gemé Formel (12 b)
zweckmafig Strahlungsvorginge mit einem fiir alle Fre-
quenzen » konstanten Polytropenindex n und solche mit
konstanter Frequenz & der Phasenschwankungen.

Kompliziertere Verhéltnisse ergeben sich, wenn man
die Voraussetzungen fester Phasendifferenzen und syn-
chroner Schwankungen fallen 1ift und annimmt, daf}
auch die Phasendifferenzen Aj; periodische Schwankun-
gen ausfilhren. — Eine ausfiihrliche Mitteilung dieser
Untersuchungen zum Problemkreis des Masers in dieser
Zeitschrift ist fiir einen spdteren Zeitpunkt vorgesehen.

Herrn Prof. Dr. G. June und Herrn Dr. H. RiicuarpT
mochte ich fiir wertvolle Diskussionen, Herrn Studienrat
W. Marer fiir freundliche Durchfiihrung einer Kontrolle
der Rechnungen und den Herren Dr. K. Sieser1z, Dr.
P. Henninger, Prof. Dr. J. Dosse und Prof. Dr. J. Lasus
fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte grofie Interesse
vielmals danken.

fihrten Untersuchungen seien hier nur die Ergebnisse
von Vocer und Mitarbeitern! erwdhnt, die am Germa-
nium die in einer Feinkorngrenze angeordneten Ver-
setzungen erstmals eindeutig nachweisen konnten. Wer-
den die angedtzten Oberflachen iiber geeignete Abdruck-
verfahren mit dem Elektronenmikroskop beobachtet, so
zeigt sich, dafl das erhohte Auflosungsvermogen nichts
grundsétzlich Neues — iiber das vom Lichtmikroskop

* Die hier mitgeteilte Methode wurde erstmals auf dem IV.
Internationalen Kongrefl fiir Elektronenmikroskopie in
Berlin (Sept. 1958) im Rahmen eines zusammenfassenden
Berichtes bekanntgemacht.

1 F.L.VoceL, W. G. Pranyn, H. E. Corey u. E. E. Tnomas, Phys.
Rev. 90, 489 [1953].
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her bekannte hinausgehend — aufzuzeigen vermag. Fiir
den Fall der von uns zahlreich untersuchten Spaltflachen
vom Steinsalz, die mit einem Reagens aus Eisessig und
2% konz. HySO, geiitzt wurden, hat dies seine Ursache
darin, daB die Kanten der Atzgriibchen durch den Atz-
vorgang sehr verrundet werden und stérende Riickstinde
elektronenmikroskopischer GroBlenordnung nicht zu ver-
meiden sind. Fiir die Atzung an LiF haben Grimax,
Jounston und Sears? sorgfiltig die Bedingungen fiir
die Anitzung von Versetzungen untersucht. In einer
nachfolgenden Arbeit? dieser Gruppe sind auch elek-
tronenmikroskopische Aufnahmen der Atzgriibchen an
LiF gezeigt, in denen die vorstehend beschriebenen
Maingel sehr viel weniger in Erscheinung treten als bei
der Atzung an NaCl; aber auch hier bleibt der Einwand
bestehen, daB durch den Atzangriff natiirlich auch an-
dere Oberflichenstrukturen angegriffen, zumeist einge-
ebnet und damit der Abbildung entzogen werden. Es ist
somit nicht moglich, die besonders interessierenden Zu-
sammenhédnge zwischen Oberflachenstrukturen elektro-
nenmikroskopischer Groflenordnung — z. B. die von uns
frither beschriebenen * ., Spaltfiguren® — und Versetzun-
gen zu untersuchen.

Die hier mitzuteilende Moglichkeit, zur Kristallober-
fliche durchstoende Versetzungen zur Abbildung zu
bringen, geht von der Uberlegung aus, dafl nicht nur
der Krlctallabbau durch Atzung bevorzugt an Stérungen
erfolgen sollte, sondern ebemo ein Kristallwachstum.
Hierzu wurde im Hochvakuum auf Steinsalzspaltflichen
NaCl aufgedampft. Durch Erwarmung des Kristalles ist
hierbei fiir eine hinreichende Oberflachenbeweglichkeit
der auftreffenden Molekiile zu sorgen. Die Aufdampf-
geschwindigkeit ist so zu wahlen, dafl diese wesentlich
grofler ist als fiir ein ideales Kristallwachstum zuléssig.
Diese Forderung soll ausdriicken, daB} z. B. beim Vor-
liegen von atomaren Spaltstufen diese nicht — gemil}
der Theorie von KosseL und Stranski® oder nach den
Vorstellungen von Burrox, CaBrera und Frank ® iiber
das Wachstum auf realen Oberflichen — iiber die Kri-
stalloberfliche hin weiterwachsen sollen, sondern die
Spaltstufen oder Stérungen atomarer GroBenordnung
als Orte bevorzugter Keimbildung wirken.

Die den Bedingungen angepalite Temperatur des
Kristalles wurde im Experiment zu etwa 300 °C er-
mittelt. Diese Temperatur lag einige 10 °C unter der-
jenigen, bei der im Hechvakuum (nach einer Zeit von
10 min) die erste Aushildung von Abdampfstrukturen,
z. B. eine sehr feine Lamellierung an groberen Spalt-
stufen, elektronenmikroskopisch zu beobachten ist. Die
Aufdampfgeschwindigkeit lag bei 100—300 A sec™!
kondensierter NaCl-Schicht. Durch einfache Wigung er-
gaben sich — unter der freilich nicht zutreffenden An-
nahme einer homogenen Bedeckung — Dicken der Auf-
dampfschicht von 103 —10* A. Unter diesen Bedingun-

2 J.J. Giman, W. G. Jounston u. G. W. Sears, J. Appl. Phys.
29, 747 [1958].

3 J.J.Gumax u. W.G. Jounston, J. Appl. Phys. 29, 877
[1958].

4 H. Berkce, Fortschr. Min. 35, 156 [1957].

5 W. KosseL, Leipziger Vortrige 1928, S.Hirzel, Leipzig
1928. — 1. N. Stranski, Z. Phys. Chem. A 136, 259 [1928].
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gen sind die nachstehend mitgeteilten Ergebnisse erzielt
worden. Zur experimentellen Durchfiithrung sei bemerkt,
dal} die Aufdampfung aus Mo-Schiffchen bei einem Va-
kuum von besser als 107* Torr erfolgte. Der Kristall
befand sich in einem Abstand von 8,5 cm zur Aufdampf-
quelle in einem in Aufdampfrichtung offenen Réhren-
ofen. Unmittelbar nach der NaCl-Bedampfung und nach-
folgender Abkiihlung des Kristalles wurde, ohne die
Apparatur zu beliften, durch Kohlebedampfung nach
Brapbrey 7 der Abdruckfilm aufgebracht. Nach dem Weg-
losen des Kristalles und der iiblichen Prdparation auf
Netz-Objekttrager wurden die Priparate zur Kontrast-
steigerung mit ThF, schrdg bedampft. Untersucht wurde
aus der Schmelze gezogenes Kristallmaterial; die Spal-
tung erfolgte durch von Hand ausgefiihrte Schlagspal-
tung.

In Abb. 1% ist eine durch diese Methode zur Abbil-
dung gebrachte Feinkorngrenze wiedergegeben. Es han-
delt sich um eine aus Schraubenversetzungen aufgebaute
»twist-boundary“. Die durchstoflenden Versetzungen
sind durch im Mittel 0.2 u grofle, gegeniiber der Um-
gebung deutlich bevorzugt aufgewachsene flache Wiirfel
markiert. Besonders bemerkenswert sind die von den
einzelnen Versetzungen in Spaltrichtung davonlaufenden
Stufen, die sich zumeist zu groberen Stufen vereinigen.
Diese groberen Stufen sind die aus lichtmikroskopischer
Beobachtung bekannten ,river-pattern“. Die von den
einzelnen Versetzungen ausgehenden Stufen sollten (auf
dem unbedampften Kristall) in der Héhe von atomarer
GroBlenordnung sein. Eine durch die bevorzugte Keim-
bildung lidngs solcher Stufen bewirkte linienhafte An-
ordnung der aufwachsenden Kristéllchen, die sich deut-
lich von der regellos verteilten Anordnung auf den nicht
gestorten Bereichen unterscheidet, vermittelt die Abbil-
dung und den Verlauf der Stufen.

Ein Gebiet hoherer Versetzungsdichte ist in Abb. 2
aufgenommen. Die Annahme, daf} es sich hier um Durch-
stopunkte von Versetzungen handelt, scheint aus der
Diskussion der zahlreich vorliegenden ihnlichen Auf-
nahmen und durch Vergleich der durch Atzung ermittel-
ten Flachendichte gerechtfertigt. Wahrend in Abb. 1
aus der Struktur des ,river-pattern” auf vorliegende
Versetzungen mit Schraubencharakter geschlossen wer-
den kann, ist eine Entscheidung dariiber, ob in Abb. 2
Schrauben- oder Stufenversetzungen vorliegen, nicht
ohne weiteres zu treffen. Zwar ist nach einer Theorie
von Franxk® an durchstolenden Schraubenversetzungen
ein — wie auch die Abbildung zeigt — pyramidenfor-
miges Wachstum zu erwarten, jedoch soll hieraus noch
nicht gefolgert werden, dall in Abb. 2 nur Schrauben-
versetzungen vorliegen. Eine mogliche Entscheidung
sollte durch Untersuchungen zur Feinstruktur der Wachs-
tumspyramiden zu gewinnen sein, die unter Anwendung
kiirzlich bekannt gewordener Methoden ? zur Erzielung
% W. K. Burton, N. Casrera u. F. C. Fraxx, Phil. Trans. Roy.
Soc., Lond. A 243, 299 [1951].

D. E. Brabrey, Brit. J. Appl. Phys. 5, 65 [1954].

F. C. Fraxk, Adv. Phys. 1, 91 [1952].

D. E. Brabrey, Vortrag auf dem IV. Internat. Kongrel} fiir
Elektronenmikroskopie, Berlin 1958.

* Abb. 1 bis 3 auf Tafel S. 308 a.
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H. Betuee und V. Scuvint, Zur Sichtbarmachung von Versetzungen fiir die elektronenmikroskopische Abbildung (S. 307).

Abb. 1. Feinkorngrenze

(twist-boundary) auf

einer  Steinsalz- Spalt-
flache (4800-fach).

Abb. 2. Bereich hoherer

Versetzungsdichte auf

einer  Steinsalz- Spalt-
fliche (5600-fach).

Abb. 3. Spaltstrukturen

auf einer Steinsalz-

Spaltflache, die auf eine

Beeinflussung durch

beim Spaltvorgang be-

tatigte Versetzungen

schliefen lassen
(13 000-fach).
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W. D. Dacuserr und G. Prerrerkors, Zum Wachstum von Kupferoxydnadeln (S. 309).

Abb. 1. Elektronenbeugungstexturdiagramm paralleler CuO-
Nadeln (oxydiert 15 Stdn. bei 200 “C im Sauerstoffstrom un-
ter HCIl-Zusatz).

Abb. 2. Elektronenbeugungsdiagramm vorwiegend von einer
CuO-Nadel (oxvdiert 9 Stdn. bei 240 “C im Sauerstoffstrom
unter HCl-Zusatz).

H. Barti u. R. Hosemaxy. Anwendung der Parallelstrahlmethode im Durchstrahlungsfall zur Priifung des Kristallinneren mit
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Abb. 2.

Abb. 2. Parallelstrahlaufnahme an einem idealen Quarzkri-
stall mit einer Drahtgitterblende im primdren Strahl (Stel-
lung G;), 10.,5-fach vergriBert, polierte Oberflichen 2354,
Richtung anomaler Absorption 1101, Cu K-Strahlung, 25 kV,
10 mA, 4 h. Der Strichfokus liegt parallel zur horizontalen
Linie. Die drei Pfeile zeigen auf Emulsionsfehler. Alles
andere sind Oberflachenstérungen.
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Abb. 3.

Strahlen (Band 13 a. S.792: die Abb. 2 bis 4 werden zur Verdeutlichung hier noch einmal

Abb. 4.

Abb. 3. Parallelstrahlaufnahme an einem idealen Quarz-
kristall wie in Abb. 2 jedoch mit einer Drahtgitterblende im
austretenden Strahl R (Stellung G,). Vergrofierung 10,5.
Abb. 4. Parallelstrahlaufnahme nach Abb.1 an einem Si
Kristall mit 2500 Atzgruben pro cm?, 10,5-fach vergrofert,
1 mm stark, blankgeitzte 111-Oberfliche, Richtung anomaler
Absorption 220, Cu K-Strahlung, 25 kV, 10 mA, 8 h **.
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von Abdriicken fiir héochste Auflosung durchzufithren
waren.

In der Abb. 3 wird eine Aufnahme von erstmals auf-
gefundenen Spaltstrukturen mitgeteilt, die mit der hier
mitgeteilten Methode hédufiger zu beobachten sind. Auch
hier sind diese — an nicht vorbehandelten Spaltflichen
durch iibliche Abdruckherstellung nicht zu erfassen-
den — Spaltstrukturen durch ein bevorzugtes Wachstum
an den Stufen zur Abbildung gebracht. Die auf dieser
Aufnahme zu beobachtenden Spaltstrukturen sind durch
eine Wechselwirkung der schrig von oben anlaufenden
sehr feinen Spaltstufen mit einer kreuzenden Spaltstufe
entstanden. Die entgegengesetzte Auslenkung der fei-
nen Spaltstufen ober- und unterhalb der durchquerten
Spaltstufe sollte durch in der letzteren angeordnete und
wéhrend der Spaltung betdtigte Versetzungen bewirkt
sein. Ahnliche Strukturen hat Grirrin 1 — allerdings
in groleren Abmessungen — lichtmikroskopisch an
Beryll-Kristallen aufgefunden. Grirrin gibt eine Erkla-
rung, die auf eine Wechselwirkung von Frank-Read-
Quellen wiahrend des Wachstumsvorganges mit Wachs-

Zum Wachstum von Kupferoxydnadeln

Von W. D. Dacusert und G. PFEFFERKORN

Abteilung fiir Medizinische Elektronenmikroskopie
an der Universitit Miinster (Westf.)
(Z. Naturforschg. 14 a, 309 [1959] ; eingegangen am 14. Mirz 1959)

In Fortsetzung der Forschungen iiber das Wachstum
von sublichtmikroskopischen Oxydnadeln betrachteten
die Verfasser zunichst mit Hilfe von Kohlehiillen und
Diinnschnitten elektronenmikroskopisch den Habitus von
Kupferoxydnadeln. Diese wurden allseitig mit Kohle
bedampft und anschlieBend das Oxyd herausgelost. Ste-
reoskopische Aufnahmen der Kohlehiillen zeigten eine
polygonale, oft sechsseitige Begrenzung der Nadeln.
Weiterhin wurden die in polymerisiertem Metacrylat
eingebetteten Nadeln senkrecht zur Nadelachse mit dem
Diamantmesser des Leitz- Ultramikrotoms geschnitten.
Auch hier waren die Nadeln meist sechsseitig begrenzt.
Hohle Nadeln konnten bisher nicht gefunden werden.

Die kristallographische Richtung der Nadelachse
sollte durch Feinstrukturuntersuchung mit Réntcen- und
Elektronen-Strahlen bestimmt werden. Zur Oxydnadel-
herstellung wurden zwei Priparationsmethoden verwen-
det.

1. Das Kupfer wurde, wie bisher iiblich, im Luft- bzw.
Sauerstoffstrom oxydiert. Durchschnittlich hatten die
Nadeln einen Durchmesser von 0,1 # und konnten daher
nur mit Elektronenbeugung untersucht werden.

2. In Anwesenheit von HCl-Dampfen erhielt man an
der Kontaktstelle von Kupfer mit Silber bei niedrigeren
Temperaturen als bei der reinen Sauerstoffoxydation
wesentlich dickere, mikroskopisch sichtbare CuO-Nadeln.
Diese dicken Nadeln eigneten sich auch zur rontgeno-
graphischen Untersuchung.
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tumslamellen basiert. In Abb. 3 sind die schrdg nach
unten verlaufenden Stufen mit Sicherheit keine Kanten
von Wachstumslamellen; aber es ist sehr wohl moglich,
dafl die in der Grirrinschen Vorstellung notwendige,
durch den Wachstumsvorgang gelieferte Bewegungs-
moglichkeit der Gitterbausteine, also auch der Stufen,
in unserem Fall wihrend der Bruchausbreitung bei der
Kristallspaltung, gegeben ist. Diese Strukturen sind
damit von besonderem Interesse fiir das Studium des
Spaltvorganges und des Sprodbruches. Eine ausfiihrliche
Diskussion hierzu ist in Vorbereitung.

Die hier beschriebene Methode zur Sichtbarmachung
von Versetzungen und iiblicherweise mit der Abdruck-
technik nicht zu erfassenden Oberflichenstrukturen sollte
allgemein auf spaltbare Kristalle anzuwenden sein. Eine
Untersuchung an Germanium wird zur Zeit durchgefiihrt.

Herrn Prof. Dr. Messerscuminpt danken wir sehr fiir
das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse.

0 L.I. Grrrriy, Phil. Mag. 43, 827 [1952].

Mit Elektronenbeugung wurden sowohl die in Luft
bzw. im Sauerstoffstrom gebildeten Nadeln als auch die
dickeren unter HCl-Zusatz gewonnenen Oxydnadeln
untersucht. Die fast senkrecht aus der oxydierten Kup-
feroberflache herauswachsenden Nadeln zeigten bei der
Elektronenbeugung auf Grund ihrer angendhert par-
allelen Orientierung ein Texturdiagramm mit Schicht-
linien (Abb.1%*). Abb. 2 zeigt das Beugungsdiagramm
vorwiegend von einer Nadel.

Die Vermessung des Schichtlinienabstandes ergab an
den in Luft bzw. Sauerstoff entstandenen Oxydnadeln
und an den unter HCl-Einwirkung gewachsenen Nadeln
die gleiche Translationsperiode in Nadelrichtung
T=2,8710,02 A. Damit ist sichergestellt, daB die Zu-
gabe von HCl das Wachstum wesentlich begiinstigt, ohne
die Wachstumsrichtung zu &ndern. Der gefundene Wert
von 2,87 A entspricht am besten der errechneten Trans-
lationsperiode von 2,88 A in Richtung [110] des mono-
klinen Kupferoxydgitters. Zur sicheren Feststellung der
Wachstumsrichtung wurde eine Rontcen-Drehkristall-
aufnahme um die Achse einer mikroskopisch einjustier-
ten Nadel von 20 u Durchmesser gemacht (CukK,,
40 kV, 20 mA, Belichtungszeit 3 Tage). Aus dem Schicht-
linienabstand ergab sich eine Translationsperiode von
2,8710,02 A, die mit den Werten der Elektronenbeu-
gungsdiagramme iibereinstimmt. Entsprechend der
Strukturbestimmung von Kupferoxyd durch Tu~eLt,
Posnsax und Ksanoa ! wurde die nullte und erste Schicht-
linie der Drehkristallaufnahme indiziert. Daraus ergab
sich ebenfalls die Wachstumsrichtung [110]. Eine wei-
tere Aufklirung der Wachstumsgesetze der Kupfer-
oxydnadeln ist im Gange.

1 G. Tuser, E.Posnxsak u. C.J.Ksanoa, Z. Kristallographie
90, 121 [1935].
* Abb. 1 u. 2 auf Tafel S. 308 b.



