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Mysteriose Kristillchen

Von J. Eccerr !
(Z. Naturforschg. 18 a, 251—252 [1963] ; eingeg. am 20. Dezember 1962)

Herrn Prof. Dr. ing. E. h. Kraus Crusius
zur Vollendung seines sechzigsten Lebensjahres gewidmet

Es ist allgemein bekannt, daB unser verehrter Jubilar
sich fiir die Photographie nicht nur als Wissensgebiet
interessiert, sondern daB er auch selber schone Aufnah-
men macht und sich herzlich daran freut. So ist anzu-
nehmen, daB ihn die folgende Geschichte ansprechen
wird, zumal sie nebenbei seinen Jagdeifer nach selt-
samen Naturerscheinungen beriihren diirfte.

In den Jahren 1954/1955 hat der Ziircher Rechts-
anwalt Dr. Cur. Herorp in Korea, Japan und im Pazi-
fik einige hundert wohlgelungene Farbaufnahmen auf
Kodachromfilm gemacht, die in Hawaii entwickelt und
dann Mitte 1955 in der Schweiz mit Glasplatten (5% 5
cm?), Maskenblittern und Klebestreifen in bekannter
Weise montiert wurden. Drei Jahre spiter zeigten sich
auf den Bildern ,,Schwirme von Vogeln“, wie der Be-
sitzer die Erscheinung nannte. Wir wurden gebeten, uns
mit diesem Phinomen zu befassen, wobei sich durch
eine Rundfrage bald herausstellte, dafl die Erscheinung
ziemlich vereinzelt ist. Vier grolen Herstellerfirmen war
sie ndmlich génzlich neu, obwohl eine Anzahl dhnlicher,
allmahlich bei Farbfilmen auftretender Verdnderungen
oft untersucht worden sind.

Die ,,Vogel“ erwiesen sich unter dem Mikroskop als
schon kristallisierte Gebilde (Abb.1a und b *). Die
Fremdkorper sind als eine Art von Sublimat aufzufas-
sen, denn sie haben sich auf der inneren, der Farb-
schicht zugewendeten Glasseite der Deckgldser abge-
setzt, und zwar ausschlieBlich an denjenigen Flédchen-
teilen, die nicht durch die Maskierungsblitter abgedeckt
sind, also lediglich dort, wo Farbschicht und Glasplatte
sich unmittelbar gegeniiberstehen, nur durch eine Luft-
schicht von wenigen Zehntelmillimetern voneinander ge-
trennt.

Um dem Mechanismus der seltsamen Sublimatbil-
dung auf die Spur zu kommen, war zunichst festzustel-
len, woraus die Kristdllchen bestehen. Trotz umfang-
reicher Bemiithungen ist das nur unvollstindig gelun-
gen. Immerhin erscheint es lohnend, einige der gesicher-
ten Ergebnisse mitzuteilen.

Folgende Angaben sind einem Bericht von Herrn
E. GanseL 2 entnommen, der u. a. einige auch von ande-
rer Seite gefundene Tatsachen bestatigt:

1 Zollikon (Zch.).

* Abb. 1 a, b auf Tafel S. 252 a.

2 General Aniline and Film Corporation, Binghamton, New
York, Ansco-Research Lab., Dr. H. MugLLER.

1. Die Kristillchen sind leicht wasserloslich. In der
(sauer reagierenden) Losung sind keine Ammonium-,
Erdalkali- oder Schwermetall-Tonen nachzuweisen.

Auch die Reaktionen auf die geliufigsten Anionen
(SO,”...,CI'..., NO, usw.) sind negativ. Sicher ist
nur das Vorhandensein von Alkali-Ionen auf mikro-
elektrolytischem Wege durch das Auftreten von OH'-
Tonen festgestellt.

2. Beim Erhitzen der Kristdllchen auf ihrer Unter-
lage, auf der sie so fest haften, dal sie von ihr nicht
ohne MitreiBen von Glas entfernt werden konnen, be-
obachtet man unter dem Mikroskop weder ein Schmel-
zen noch eine Zersetzung noch ein Verkracken der Sub-
stanz. — Beim Nihern eines rotglithenden Chromnickel-
drahtes bleiben die Kristdllchen ebenfalls unveridndert,
obwohl der Draht die Glasoberfliche beim Beriithren
zum Schmelzen bringt. KBr-Kristalle schmelzen beim
Annihern des Gliihdrahtes (730 °C).

Wertvolle Ergdnzungen zu diesem (im iibrigen be-
statigten) Befund verdanken wir Herrn Prof. Dr. E.
WIESENBERGER 3.

Zu 1. Es kann mit Sicherheit auf Na-Ionen geschlos-
sen werden (mit der Natriumuranylacetat-Probe). Ob
gleichzeitig noch K'-Ionen anwesend sind, ist unent-
schieden. Beim Eindampfen einer Losung der Kristall-
chen hinterbleibt ein Riickstand ohne Anzeichen ausge-
bildeter Einzelkristalle der urspriinglichen Form von
Abb. 1. — Ganz geheimnisvoll bleibt das Anion. Acetat
scheint zwar nicht unplausibel, jedoch gelang es nicht,
das Acetation in der Losung einzelner Kristdllchen nach-
zuweisen oder Alkalicarbonat im Glithriickstand der
Kristillchen als Hinweis auf eventuell vorliegendes Al-
kaliacetat festzustellen. Daraus ist indessen nicht ein-
deutig auf die Abwesenheit von Acetat zu schlieBen,
weil fiir den wenig empfindlichen Essigsdure-Nachweis
die Substanzmenge zu gering ist und weil ferner die
aus dem Glas stammende Kieselsaure die beim Gliithen
des Losungsriickstandes der Kristalle eventuell entste-
henden winzigen Mengen von Alkalicarbonat bereits
vor dem Nachweis zerstoren konnte.

Zu 2. Stufenweises Erhitzen der Proben ergab, dafl
eine Sublimation bei 265 °C nicht erfolgt, obwohl die
Kristillchen sich urspriinglich auf dem Weg iiber die
Gasphase gebildet haben. Die erhitzten Kristalle be-
halten ihr Aussehen, werden aber stark hygroskopisch;
das gleiche gilt fiir das Erhitzen auf 350 °C. Beim Er-
hitzen auf 650 °C sind die Kristalle nicht mehr hygro-
skopisch, haben auch ihre leichte Wasserléslichkeit ver-
loren, obwohl die #dullere Form erhalten blieb, die

3 Abteilung fiir Elektronenmikroskopie der Mathematisch-
Naturwissenschaftlichen Fakultit der Freien Universitat
Berlin, Prof. Dr. E. Ruska.
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Farbe sich aber nach gelblich-brdunlich geéndert hat.
HCl-Behandlung bringt die Farbanderung zum Ver-
schwinden, das verbleibende Kristallgeriist unverénder-
ter Gestalt besteht vermutlich aus Kieselsdure, die kaum
schon in den urspriinglichen, leicht wasserloslichen
Kristidllchen enthalten war, sondern wohl erst aus der
Glasunterlage beim Glithprozel aufgenommen wurde.

Alle diese ungewohnlichen Eigenschaften dréngen
natiirlich zu der Frage, was das Roénrtcen-Diagramm
iiber unsere mysteriosen Kristdllchen aussagt. Herr
Gueser ¢ hat eine Anzahl von Netzebenenabstinden d
aus einer Guinier-DE-Worrr-Aufnahme ermittelt. In der
ASTM-Kartei der d-Linien ist keine definierte Zuord-
nung zu einer bekannten Substanz auffindbar, so daB
das Verfahren einstweilen nur die Kristallnatur der
Substanz bestatigt.

NOTIZEN

Unsere seltenen, seltsamen ,Vogel“ sind also Kri-
stalle, die Natrium-Ionen enthalten, leicht in Wasser
16slich sind, eine erhebliche Hitzebestdndigkeit aufwei-
sen und mancherlei andere Eigenschaften besitzen, ohne
daB man bisher den Anionenbestandteil angeben kann.
Sicher konnte mit groBlerem Aufwand noch mehr iiber
die mysteriosen Vogel aufgekldrt werden, die sich wéh-
rend Jahren in dem — vielleicht anomalen — Dunst
iiber der Farbfilmschicht an der gegeniiberliegenden
— vielleicht auch anomalen — Glasoberfliche langsam
ausgebildet haben. Aber cui bono? Es ist ja nichts in
Gefahr, keine Fabrikation, kein Verfahren, nicht einmal
die schonen Bilder, die durch diesen Vorgang in keiner
Weise gelitten haben. Aber immerhin: wer weiterfor-
schen mochte, dem stehen noch Deckgldser mit den my-
steriosen Kristdllchen zur Verfiigung.

4 TInstitut fiir Kristallographie und Petrographie der E. T. H. Ziirich, Prof. Dr. F. Laves.

Ordnungsvorgang in aufgedampften
Ubergangsmetallschichten

Von Yosumiko Mizusaima und Osamu Ocur

Electrical Communication Laboratory,
Musashino-shi, Tokio, Japan

(Z. Naturforschg. 18 a, 252—254 [1963] ; eingeg. am 30. November 1961)

Das Tempern aufgedampfter Metallschichten bewirkt
bekanntlich eine Widerstandserniedrigung durch Er-
holung. In der vorliegenden Arbeit wird iiber das Ver-
halten von Nickel- und Eisenschichten berichtet, die im
Ultrahochvakuum aufgedampft und stufenweise getem-
pert wurden.

Das zum Aufdampfen benutzte Nickel bzw. Eisen
wurde zunichst aus 99,9% reinen Ausgangsmaterialien
an diinne Wolframdréhte elektrolytisch niedergeschla-
gen, deren Gewichte fiir vorbestimmte Schichtdicken im
voraus geeicht wurden. Die Drihte wurden dann in der
Versuchszelle (Abb. 1) eingeschmolzen. Die Vier-Zufiih-
rungen-Methode ! ermdglicht ein Endvakuum von 10711
Torr wihrend des Aufdampfens. Als MeBelektroden
dienten diinne Platinfolien, die durch Glanzplatin ge-
schiitzt wurden.

Nach dem Ausheizen und Entgasen erreichte man
1071% Torr; dann wurde die Schicht auf die mit fliissi-
gem Stickstoff gekiihlte Glaswand aufgedampft. Die
Zelle wurde dann abgeschmolzen und in das Tempe-
rungsbad eingetaucht. Somit wurde unter Ausschluf}
von Luft gearbeitet. Die Aufdampfgeschwindigkeit war
> 103 A/s, um Koagulation zu verhindern, und um
moglichst viele Storstellen einzufrieren.

Y. Mizusuima, J. Phys. Soc., Japan 15, 1614 [1960].

Y. Mizusumva u. O. Ocar, J. Phys. Soc., Japan 11, 893 [1956].
R. Sunrmany u. G. Barth, Z. Phys. 103, 10 [1936].

L. M. CraresroucH, M. E. Harcreaves u. G. W. West, Phil.
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Da die Schichtdicke und die Versuchsbedingung so
gewihlt wurden, dal} die Schicht moglichst wenig Ko-
agulation zeigte (keine Widerstandserhohung, keine
halbleitende Eigenschaft, keine elektronenmikroskopisch
nachweisbare Kornchenspalte), wird unten nur der Er-
holungseffekt in Betracht gezogen.

Die Schichtwiderstandsmessungen erfolgten vor und
nach jeder Temperaturerhohung. Aus den Tangenten
der Widerstandskurve wurden die Aktivierungsenergien
errechnet und fiir Nickel in Abb. 2 und fiir Eisen in
Abb. 3 dargestellt. Diese Methode hat den Vorteil, da3
die Aktivierungsenergie unabhédngig von der Reaktions-
ordnung zu bestimmen ist2. Dies gilt unter der An-
nahme, daf} der spezifische Widerstand der entsprechen-
den Streuzentren temperaturunabhingig ist. Diese Tat-
sache ist experimentell bestitigt3. Die Neigung der
Widerstandskurve gegen die Zeit in log-log-Auftragung
gibt nach einer Analyse die scheinbare Reaktionsord-
nung, die in Abb. 4 dargestellt ist.

Die Diffusion der Zentren im Kupfer nach Strahlen-
schdadigung ist weitgehend diskutiert, und die einzelnen
Vorginge sind ziemlich gekldrt worden. Eine wichtige
Annahme ist dabei, daf} Leerstellen und Zwischengitter-
atome gleich hiufig sind, und daBl die Diffusion der
Leerstellen bei kubisch flichenzentrierten Metallen viel
schneller erfolgt als die der Zwischengitteratome.

Die Gleichhdufigkeit ist bei aufgedampften Schichten
nicht immer so erfiillt wie bei Strahlenschiddigung und
Abschreckkiihlung des massiven Metalls. Trotzdem wer-
den die vorliegenden Versuchsergebnisse versuchsweise
so gedeutet, wie es unten beschrieben ist.

Es besteht Analogie zwischen massivem Cu und Ni?4,
und Edelmetallaufdampfschichten 2. Im Bereich der tief-

P. Scureier u. H. KronmiiLrer, Phil. Mag. 5, 853 [1960] ;
Z. Naturforschg. 15a, 740 [1960]. — D. Scaumacuer, W.
ScuiiLe u. A. Sercer, Z. Naturforschg. 17 a, 228 [1962]. —
A. vax pEN Beuker, Physica 27, 603 [1961].



