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siert sein moge, wurde aus mehreren Beugungsauf-
nahmen (vgl. Abb. 2) ermittelt und in Abb. 3 dar-
gestellt [ ist der Winkel, den-der einfallende Strahl in
der (1010)-Ebene mit der a,-Achse bildet]. Man sieht
einen groflen nicht schraffierten Bereich, in dem keine
Beugungsintensitit auftritt. Die drei Gebiete I, II und
IIT werden in Abb. 4 im reziproken Raum durch die
EwaLpsche Ausbreitungskugel veranschaulicht. Die
Stiarke der Striche in der Umgebung der reziproken
Gitterpunkte (0001) und (0001) soll die Winkelbreite
o andeuten, in der keine Beugungsintensitdt beobachtet
wird. In Abb. 1 sieht man in den Reflexen (0001) und
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Bereits vor mehr als einem Jahrzehnt! wurde die
Kondensation von Aufdampfschichten zum erstenmal im
Elektronenmikroskon selbst durchgefiihrt. In neuerer
Zeit mehren sich die Arbeiten 2, in welchen diese Me-
thode, die die kontinuierliche Beobachtung des Wachs-
tums individueller Teilchen erlaubt?, aufgegriffen und
weiterentwickelt wird. Ganz besonders iiberrascht bei
diesen Beobachtungen das ,fliissigkeitsdhnliche® Ver-
halten der Einzelteilchen in diinnen Metallschichten, das
sich besonders bei der Vereinigung mehrerer kleiner
Teilchen zu einem grofleren (der sog. Aggregation)
dullert. Die Beobachter sprechen nach dem visuellen Er-
scheinungsbild vom ,,Zusammenflielen” bei Beriihrung,
vom Zusammenspringen und anschlieendem ,, Verschmel-
zen“ usw. Andererseits steht aber fest, dal} die Struktur
dieser Teilchen, soweit sie mit den Hilfsmitteln der
Elektronenbeugung erfalit werden kann, kristallin ist *.
Das beobachtete ,fliissigkeitsdhnliche Verhalten® wird
also auf Grenzflachenerscheinungen zuriickzufiihren sein,
die sich den Beugungsuntersuchungen entziehen.

In unseren eigenen Versuchen fanden wir die grund-
sitzlichen Beobachtungen unserer Vorgidnger zunichst
bestdtigt: Sobald die niedergeschlagene Silbermenge so
grof} war, dal} die Strukturen der Aufdampfschicht vom
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Bisher wurde allerdings stets angenommen, daf} die Ein-
wirkungen der fiir die Abbildung bendétigten Elektronen-

-

[}

NOTIZEN

(000T) jeweils das Gebiet II, in Abb.2 im Reflex
(000T) das Gebiet I und im Reflex (0001) das Ge-
biet III. Aus den bisherigen Aufnahmen konnten wir
noch nicht mit Sicherheit ermitteln, wie der Bereich feh-
lender Intensitdt zum reziproken Gitterpunkt liegt, je-
doch beobachteten wir in den verbotenen Reflexen eine
Unsymmetrie (vgl. Abb. 1), die wahrscheinlich auf die
Ungiiltigkeit der Frieperschen Regel zuriickzufiihren ist.

Wir mochten Herrn Dr. J. Giexxes fiir die Anregung zu
diesen Untersuchungen und Frau Dr. R. Broser fiir die CdS-
Kristalle danken.

Elektronenmikroskop aufgeldst werden konnten, zeigten
sich die Trigerfolien tibersdt mit eng aneinanderliegen-
den kleinsten Silberteilchen, die durch weitere Material-
aufnahme aus dem Dampfraum unter ,fliissigkeitsihn-
licher Verschmelzung™ benachbarter Teilchen schnell zu
groBBeren Aggregaten anwuchsen. Gleichzeitig erschienen
in den entstehenden Liicken neue Teilchen kleinster
Grofle, deren Wachstum ebenfalls in der obengenannten
Weise voranschritt. Bei genauerer Auswertung der Auf-
nahmen von Silberschichten auf Triagerfolien aus Sili-
ciummonoxyd und Kohle fanden wir dagegen hédufig Er-
scheinungen, die von einem fliissigkeitsdhnlichen Ver-
halten der aggregierenden Teilchen weit entfernt sind.
Abb. 1**_ die auf den ersten Blick wie eine Doppel-
belichtung aussieht, gibt hiervon ein Beispiel. In diesem
elektronenmikroskopischen Bild iiberdecken sich viele
grofle und kleine Teilchen. Diese sind also trotz Be-
rithrung nicht strukturlos ,ineinandergeflossen®.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen
fertiger Schichten

Zur Feststellung, ob dieses Verhalten nicht durch die
wenig giinstigen Vakuumbedingungen im Elektronen-
mikroskop und die Abscheidung von Kohlenwasserstoff-
polymerisaten auf den wachsenden Teilchen unter Elek-
tronenbestrahlung provoziert worden ist, wurden Kon-
densationsversuche in einer Anlage mit kontrollierbarem
Hochvakuum ohne Elektronenbestrahlung vorgenom-
men ®. Die im fritheren Versuch durch die Elektronen-
bestrahlung hervorgerufene Temperaturerhéhung wurde
dabei durch eine Erhitzung in einem elektrisch geheiz-
ten Ofchen nachgeahmt. Hierbei zeigte es sich, daf} die

strahlung (korpuskulare Wechselwirkung mit der wachsen-
den Schicht, Temperaturerhéhung in Schicht und Unter-
lage, Anlagerung von Kohlehiillen auf den bestrahlten
Oberflachen) so gering gehalten werden konnten, daf
hierdurch keine nennenswerten Anomalien im Schicht-
wachstum auftreten.

4 Vgl. auch K.-J. Hanszex, Z. Phys. 150, 527 [1958] ; insbes.
S. 532 in Verbindung mit Phys. Verh. 8, 193 [1957].

** Abb. 1 —4 auf Tafel S. 806 b.

> Benutzt wurde hierzu der mit geeigneten Kiihlfallen ausge-
stattete Pumpstand von H. Boerscu, Z. Phys. 130, 513
[1951]. der sich bei unseren Verdampfungsversuchen seit
langen Jahren sehr gut bewihrt hat.
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genannte Erscheinung auf SiO-Unterlagen, und etwas
weniger stark auch auf Kohlenunterlagen, bei Konden-
sationstemperaturen zwischen 300 °C und 600 °C auf-
treten. Das Optimum der Erscheinung wurde etwa bei
500 °C beobachtet. Die Befunde waren unabhiingig da-
von, ob die Unterlagen vor der Kondensation iiber
600 °C ausgeheizt wurden oder nicht. Der Restgasdruck
wurde bei diesen Versuchen von 10~ Torr bis 106 Torr
variiert. Bei besseren Vakuumverhiltnissen macht sich
die beobachtete Erscheinung etwas deutlicher bemerk-
bar. Ein Beispiel dieser Versuche gibt Abb. 2 wieder.

Zur Feststellung der Ursachen fiir die beobachtete
Erscheinung ist es wichtig zu wissen,

a) ob die kleinen Teilchen auf den freien Oberflachen
der groBlen Teilchen aufgewachsen sind oder

b) ob die groBen Teilchen sich im Verlauf ihrer Aggrega-
tion tiber die kleinen Teilchen gelegt haben oder

¢) ob die groBen Teilchen im Verlauf ihrer Aggregation
die kleineren inkorporiert haben, ohne daf} die bei-
den Kristallgitter sich vereinigt haben, so dal} sich
diese im elektronenmikroskopischen Bild durch unter-
schiedlichen Kontrast bemerkbar machen.

Zur Aufklirung des tatsdchlichen Sachverhalts wurden

zunidchst Stereoaufnahmen herangezogen. Diese (z. B.

Abb. 2) schlieBen mit Sicherheit die Annahme a) aus.

Sie konnen jedoch keine sichere Auskunft iiber b) und c)

geben.

Eine Entscheidung zugunsten dieser Fille kann mit
Hilfe von Hiillabdrucken getroffen werden. Diese erhilt
man durch Kohlenwasserstoffpolymerisat-Abscheidung
und anschlieende Sublimation des Silbers bei sehr star-
ker Elektronenbestrahlung. Aus den Aufnahmen solcher
Prédparate (vgl. Abb. 3) geht hervor, dali die kleinen
Teilchen, die im Bild von den groBen iiberdeckt sind,
ebenso starke Hiillen wie die in den Liicken zwischen
den groflen Teilchen befindlichen kleinen Teilchen be-
sitzen 8. Das ldBt darauf schlieBen, daBl sie abdruck-
fahige, also freie Oberflichen besessen haben. Hiermit
ist auch die Annahme c) widerlegt. Die fraglichen klei-
nen Teilchen befinden sich also zwischen der Tragerfolie
und den groBBeren Teilchen.

Elektronenmikroskopische Aufnahmen
in wachsenden Schichten

Zum Studium der Vorginge beim Ubereinanderwach-
sen der Teilchen wurde die elektronenmikroskopische
Kontrolle bereits widhrend des Wachstums der Silber-
schichten vorgenommen. Der giinstigste Temperatur-
bereich fiir unseren Effekt wurde dabei durch passende
Elektronenstromdichte auf dem Objekt mit Hilfe des
Kondensors eingestellt. Abb. 4 zeigt zwei Aufnahmen

% Es ist auffillig, daB die leeren Hiillen der kleinen Teilchen
in ihrem Inneren oft sehr hell erscheinen. Zur Deutung kann
man den friiheren Befund von Hanszex, l.c. 4, S. 543 ff.,
heranziehen, daB Silber unter Umstinden schon bei viel
niedrigeren als nach den Dampfdruckkurven zu erwarten-
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des gleichen Objektbereichs zu verschiedenen Zeitpunk-
ten. Man erkennt hier die Aggregation von drei groen
Teilchen, die bei diesem Vorgang eine Reihe kleiner
Teilchen unter sich begraben, ohne daf} diese sich er-
kennbar von ihrem Platz verriickt haben. Ein genaueres
Studium des Films zeigt, dall das Wachstum aller Teil-
chen, die von groBeren begraben wurden und danach
noch individuell beobachtbar waren, mindestens 4 Se-
kunden vor ihrer Uberdeckung zum Stillstand gekom-
men war; die iibrigen Teilchen der Schicht hatten sich
wihrend dieser Zeit in einem heftigen Wachstum be-
funden.

Aus den zuletzt beschriebenen Versuchsergebnissen
geht hervor, dafl die beobachtete Erscheinung auf eine
Wachstumshemmung einiger kleiner, der Tréagerfolie an-
haftender Silberteilchen zuriickzufiihren ist. Es wird ver-
mutet, dafl diese Hemmung von Fremdschichten auf den
Teilchenoberflichen herriihrt, vor allem von solchen, die
von der Trigerfolie durch Oberflichendiffusion auf die
freien Oberflachen der Silberteilchen gelangt sind.

Uber spontane Fremdbedeckungen auf den Teilchen-
oberflichen liegen aber, soweit es sich um Schichten
elektronenmikroskopisch nachweisbarer Dicke handelt,
hinreichende Untersuchungen vor 7. Hiernach bilden sich
diese Fremdschichten auf den meisten Metallen zwischen
120 °C und 350 °C infolge Absorption aus dem Gas-
raum oder durch Oberflichendiffusion vom Triger. Bei
guten Vakuumbedingungen (Restgasdruck unterhalb
107 % Torr) und nach Ausheizen der Trigerfolien wur-
den keine elektronenmikroskopisch nachweisbaren Hiil-
len mehr festgestellt.

Demgegeniiber treten die im jetzigen Bericht mit-
geteilten Erscheinungen erst in einem hoheren Tempera-
turintervall und auch noch bei Restgasdrucken im Be-
reich von 1077 Torr auf. Sie konnen auflerdem nicht
durch Ausheizen der Tréagerfolie beeinflufit werden. Da-
mit ist sichergestellt, dal unsere Befunde nicht mit den
frither beobachteten mehratomigen Fremdschichten im
Zusammenhang stehen konnen. Sie konnen hdchstens
durch monoatomare Bedeckungen verursacht werden,
deren Existenz im fraglichen Temperatur- und Druck-
bereich vorausgesetzt werden muf. Es ist daher anzu-
nehmen, daf} diese Erscheinung im Ultrahochvakuum-
gebiet verschwindet.

In diesem Zusammenhang ist es bemerkenswert, daf}
mit besser werdenden Vakuumverhiltnissen das ..fliissig-
keitsdhnliche®, also erheblich gestorte Kristallwachstum
offenbar nicht ohne neuartige Zwischenerscheinungen in
das ungestorte Kristallwachstum iibergeht.

Herrn BokeLmany danke ich fiir seine sorgfiltige und um-
sichtige Mithilfe bei der Durchfiihrung der Versuche.

den Temperaturen unter Aufzehrung der Hiillen entwei-
chen kann. Es ist denkbar, dal dieser Vorgang bei den
kleinsten Teilchen am stirksten auftritt.

7 K.-J. Haxszex, Proc. European Regional Conf. Electron
Microscopy, Delft 1960, Bd. 2, S. 673, Delft 1961.



