NOTIZEN

Zur Zersetzung anorganischer Kristalle
im Elektronenmikroskop
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(Z. Naturforschg. 14 a, 759—760 [1959] ; eingegangen am 18. Juli 1959)

Bei der Beobachtung von undurchstrahlbaren Kristal-
len im Elektronenmikroskop ist mit einer sehr starken
Temperaturerhchung zu rechnen, die bei einer kriti-
schen Bestrahlungsintensitit (in A/cm2) zum Verdamp-
fen und Zersetzen des Objektes fiihren kann. An Salz-
kristallen liegen hieriiber zahlreiche Untersuchungen
vor (s. u.a. BiLrs und Lerker?!, Fiscuer 2, KinpEr 3,
Ko~ 4, McLennan 3, SawkiL 8, Tavsor 7 oder Watson 8).

In vielen Féllen (z.B. bei den Alkalihalogeniden)
handelt es sich um eine reine Verdampfung, denn man
findet nach intensivem Elektronenbeschufl der Kristalle
die Substanz teilweise als Aufdampfschicht in der Nahe
der urspriinglichen Kristalle auf der Trigerfolie wieder.
Vom Ausgangskristall pflegt nur eine diinne Kohlehiille
iibrig zu bleiben, die von den zu Anfang des Elektronen-
beschusses niedergeschlagenen Kohleschichten herriihrt.
Andere Kristalle (insbesondere die Silberhalogenide)
erleiden jedoch sicher eine Zersetzung.

Es liegen bisher noch keine quantitativen Messungen
der Bestrahlungsintensitdt vor, bei der die Verdamp-
fung einsetzt. Eine Kenntnis dieser GroBe ist fiir die
elektronenmikroskopische Praxis von Bedeutung, um
einen Anhaltspunkt zu gewinnen, bis zu welchen Be-
strahlungsintensititen man bei der Untersuchung kri-
stalliner Pulver gehen darf, ohne Objektverdanderungen
zu erhalten, oder bei welchen Intensititen anorganische
Schmutzteilchen verdampfen. Auflerdem steht noch die
Frage offen, ob zu der beobachteten Verdampfung der
Kristalle im Elektronenmikroskop eine Erhéhung der
Temperatur bis zur Schmelztemperatur erforderlich ist,
oder ob nicht durch den Elektronenbeschufl eventuell
eine Bindungslockerung erfolgt, die ein vorzeitiges
Schmelzen und Verdampfen begiinstigt.

Bei Folien (Tridgerfolien, Abdruckfilmen oder Diinn-
schnitten) ist nach neueren Untersuchungen (Zusammen-
fassung s. Anm. % 1) die Warmeabgabe nur durch
Wirmeleitung bedingt, wenn die Blendenéffnung nicht
zu grof} ist. Bei dickeren Schmutzteilchen oder undurch-
strahlbaren Kristallen (GroBenordnung 1 u) ist da-
gegen mit vorwiegender Warmeabgabe durch Strahlung
zu rechnen.

Die vom Elektronenstrahl pro sec an den Kristall ab-
gegebene Energie Qg , welche die Erwdrmung verursacht,
berechnet sich aus der Stromdichte i inA/cm?2, der mitt-
leren Energieabgabe AU eines Elektrons in Volt und

E. Biiis u. R. Lerker, J. Appl. Phys. 25, 901 [1954].
B. Fiscuer, J. Appl. Phys. 25, 894 [1954].

Kixper, Naturwiss. 34, 23 [1947].

Konie, Naturwiss. 35, 261 [1948].

E. McLex~ax, Canad. J. Phys. 29, 122 [1951].
SawkiLt, Proc. Roy. Soc., Lond. A 229, 135 [1955].
H. Tacsor, Brit. J. Appl. Phys. 7, 110 [1956].

R A S

A.
R.
E.
H.
D.
J.

J.

759

der dem Elektronenstrahl entgegenstehenden Flache F
zu

Qe=i AU F . (1)

Bei einer Temperatur T des Kristalls (7, absolute Tem-
peratur der Umgebung) betrédgt die pro sec abgestrahlte
Energie Qstr nach dem Srteran-Borrzmansschen Strah-
lungsgesetz

Qstr=0A40(T*—Ty*). (2)

Hierin bedeuten 6 =>5,76-10"12 Watt cm 2 grad * die
Strahlungskonstante, 4 das Absorptionsvermégen (=1
fiir den schwarzen Strahler) und O die Oberfliche des
Kristalls.

Im Gleichgewicht mull Qg = Qgtr sein und bei Errei-
chung der Schmelztemperatur T erhdlt man aus (1)
und (2) fiir die kritische Stromdichte ixrit

fron= oo O (TA—T). 3)
Fiir die folgenden Betrachtungen kann man ohne wei-
teres Ty* gegeniiber T's* vernachldssigen. Das Verhiltnis
O/F betrigt z. B. bei einem Wiirfel 6, bei einer Kugel 4.
Es wire also zu erwarten, dal3 die kritische Stromdichte
proportional zur 4. Potenz der Schmelztemperatur an-
steigt, wenn die Warmeabgabe vorwiegend durch Strah-
lung erfolgt und die Wirmeleitung durch die Tréager-
folie demgegeniiber zu vernachldssigen ist.

Zur Ermittlung von ikt wurde die Bestrahlungs-
intensitdt bei 60 kV Beschleunigungsspannung langsam
so weit gesteigert, bis das Verdampfen der Kristallite
einsetzte. Bei Erreichung des Schmelzpunktes ist in der
Regel der Dampfdruck so hoch, da} die Kristallite auch
sehr schnell verdampfen. Die Messung von ikrit erfolgte
in der Bildebene mit einem Farapay-Kéfig und Elektro-
meter (MeBanordnung s. Anm. ') und Umrechnung auf
die Objektebene durch Multiplikation mit dem Quadrat
der BildvergroBerung (¥ =8000-fach). Die Kristallite
hatten Abmessungen von 0,5 bis 1 ¢ Durchmesser und
wurden durch Eintrocknen von Suspensionen oder L&-
sungen auf Formvarfolien erhalten. Die MefBergebnisse
sind in doppeltlogarithmischer Darstellung in Abb. 1
aufgetragen. Auf Grund von (3) ist dann zu erwarten,
dall sich die Ergebnisse durch eine Gerade mit der
Steigung 4 (ausgezogene Gerade) annédhern lassen. Hier-
mit ist das Uberwiegen des Wiarmeverlustes durch Ab-
strahlung experimentell bestitigt.

Fiir quantitative Abschdtzungen (es interessiert ins-
besondere der Wert von 4U) kann man als mittleren
Wert O/F =5 ansetzen. Da das Emissionsvermdgen eines
Stoffes nach dem Kircuuorrschen Gesetz mit dem Ab-
sorptionsvermogen zusammenhéngt und die Salzkristalle
zum Teil bis weit in das Ultrarote durchléssig sind, ist
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Abb. 1. Abhingigkeit der kritischen, zum Verdampfen von

Salzen und Metallen erforderlichen Stromdichte ixrit bei

60 kV Strahlspannung in der Objektebene von der Schmelz-
temperatur T in doppeltlogarithmischer Darstellung.

A auf jeden Fall bedeutend kleiner als 1 (graue Strah-
ler). Genauere Messungen liegen nur an Metallen vor 2.
Die Abstrahlung betrigt demnach nur etwa 2 —3% der

Zur Dipolrelaxation von Fehlstellenkomplexen
in Silberhalogeniden mit Zusitzen
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Ziel der vorliegenden Untersuchungen war eine wei-
tere Klirung der Zentrenvorstellungen in Silberhalo-
geniden. Eine aufschlulreiche Methode zur Untersuchung
von Fehlordnungserscheinungen in Ionenkristallen ist
die Messung des dielektrischen Verlustfaktors tgd. In
fritheren Untersuchungen an Silberhalogeniden mit Zu-
sitzen hatten Terrow und WiLke! sowie Busse und
TeLrow 2 Maxima in der Temperaturabhingigkeit des
Verlustfaktors gefunden und diese Maxima einfachen
Fehlstellendipolen zugeordnet. Durch Verbesserung der
Versuchstechnik und Erweiterung des Temperaturberei-
ches wurde eine Anzahl neuer Maxima entdeckt und
AufschluB iiber Zusammenhang und Verdnderung der
zugehorigen Zentren gewonnen.
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abgestrahlten Energie, die ein schwarzer Korper gleicher
Temperatur emittieren wiirde. Aulerdem ist zu vermer-
ken, daf} Abweichungen vom 7%-Gesetz (2) in dem Sinne
auftreten konnen, daBl der Exponent etwas grofler als 4
ausfillt. Die Streuungen der MeBwerte konnen also sowohl
auf unterschiedliche Werte von A4 der einzelnen Salze
als auch auf Abweichungen vom T*-Gesetz zuriickzufiih-
ren sein. Deshalb wurden die gleichen Versuche an eini-
gen Metallpulvern durchgefiihrt, die ebenfalls in Abb. 1
eingetragen sind. Aus der gestrichelten Geraden ergibt
sich 4/AU =4-1073. Mit obigen Werten (4 =2-—3%)
ergibt sich als grobe Abschitzung AU =5—8 V. Gemes-
sen an der gesamten Beschleunigungsspannung von
60 kV ist dieser Betrag, der als Energie in Elektronen-
volt im Kristall stecken bleibt und zur Erwarmung bei-
triagt, sehr gering. Man mufl aber bedenken, dal} sehr
viele Elektronen im Kristall nur elastische Mehrfach-
streuung erleiden und den Kristall wieder ohne Ener-
gieverlust verlassen konnen. (Die Richtungsinderungen
sind dabei so gro}, dal bei den geringen Beobachtungs-
aperturen der Kristall als undurchstrahlbar erscheint.)
Bei diinnen durchstrahlbaren Schichten rechnet man mit
einem mittleren Energieverlust von 0,2 bis 0,5 eV pro
Elektron ?. Der in den hier vorliegenden Kristallen von
0,5 bis 1 u Dicke abgeschidtzte Energieverlust von 5 bis
8 eV liegt also durchaus in der richtigen Grofenordnung.

In weiteren Versuchen soll gekldrt werden, wieweit
die Zersetzung der Silberhalogenide ein reiner Dosis-
Effekt ist. Die Versuche wurden mit einem Siemens-Elmi-
skop I durchgefiihrt, welches der Universitit Miinster
von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft zur Verfiigung gestellt wurde.
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Es wurden zundchst Messungen an AgBr mit zwei-
wertigen Anionenzusidtzen (Ag,Se, Ag,S, ferner Ag,Te,
Ag,0) in einem Bereich der Frequenz ¥ von 200 Hz bis
10 kHz durchgefiihrt. Aus der Verschiebung der Maxima
bei Anderung der Frequenz wurde u.a. jeweils die
Schwellenenergie fiir die Orientierungsidnderung der
Fehlstellendipole bestimmt.

Da die vorliegenden Untersuchungen an polykristal-
linem Material (Korndurchmesser ca. 1 mm) durchge-
filhrt wurden, war die Abschdtzung des Einflusses von
Baufehlern notwendig. Orientierende Messungen an ge-
temperten Einkristallen einerseits und an kalt verform-
ten Polykristallen andererseits lieBen nur triviale Ein-
flisse erkennen, wie etwa eine Erhohung der Grund-
kurve in versetzungsreichem Material auf Grund der
héheren Leitfahigkeit.

Kurve I in Abb.1 zeigt die Abhingigkeit des tg O
von der Temperatur T bei »=800 Hz fiir AgBr mit
0,04% (Mol-%) Ag,Se fiir einen Kristall, der von einer
Temperatur knapp unter dem Schmelzpunkt rasch auf
20 °K abgekiihlt wurde. Besondere Aufmerksamkeit sei
in dieser Notiz dem Maximum (A) bei 44 °K, das den
Komplexen Fremdion—Silberion auf Zwischengitter-
platz zugeordnet wurde, und dem Maximum (B) bei
106 °K gewidmet. Ein dem Maximum A entsprechendes



