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1°C | S+ S0
160 18,0 25,8
180 18,2 26,5
200 | 185 27.1
220 | 207 32,1
240 | 210 32,9
260 | 21.3 33,7
280 21,5 34,5
300 21,8 35,2
320 221 35.9
340 223 36,6

Table 2. Values of the entropies of transport (in cal/mole
deg.) of the silver and nitrate jons in AgNO; at different
temperatures.
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The results obtained for the values of S}3+ and
SXo,- as functions of the temperature are schemati-
cally shown in Table 2.

The values regarding the solid phase of silver
nitrate have been calculated, still holding valid the
measurements of TuBanp and Eccert 13, who con-
clude that silver nitrate is an ionic conductor.

13 C. Tusanp and S. Eccert, Z. Anorg. Chem. 110, 196 [1920].

Eine Methode zur Herstellung diinner Schichten anorganischer Salze
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Die Methode (Sandwich-Methode) besteht darin, daB zwischen zwei Folien verdiinnte Salz-
losungen prapariert werden. Aus diesen Fliissigkeitslamellen kristallisieren die Salze vorwiegend
als diinne Plédttchen, da die Wachstumsrichtung in der dritten Dimension weitgehend unterdriickt
wird. Alkali- und Ammoniumhalogenide lassen sich danach leicht in Form diinner, im Elektronen-
mikroskop durchstrahlbarer Folien herstellen. Bei CsCl und den Ammoniumhalogeniden treten
stirkere Abweichungen in den Kristallgitterdimensionen auf, die durch die spezielle Préiparations-

methode bedingt sind.

Fir die Herstellung diinner, im Elektronenmikro-
skop durchstrahlbarer Folien anorganischer Verbin-
dungen gibt es kein so allgemeines Verfahren, wie
es z.B. das Elektropolieren fiir Metalle darstellt.
Es sind bisher mehrere zum Teil recht unterschied-
liche Priparationsmethoden fiir diinne Schichten an-
organischer Salze bekannt geworden, die jedoch oft
in ihrer Anwendung auf einige wenige Verbindun-
gen beschrankt sind. So konnte MgLLENsTEDT ! durch
chemische Reaktion zwischen KJ- und Pb(NOj),-
Losung PbJ, in Form einkristalliner Plattchen er-
halten. ScuiLLer und AmEeLINckx 2 stellten durch
Abitzen diinner CaF,-Plattchen durchstrahlbare Fo-
lien her. Yacr und Honso 3 berichteten kiirzlich iiber
diinne NaCl-Kristalle, die durch starke Elektronen-
bestrahlung dickerer Kristalle im Elektronenmikro-

* Neue Anschrift: BBC, Abt. ZFL, Heidelberg.

**V 104/65. Angeschlossen der Technischen Hochschule
Karlsruhe und der Arbeitsgemeinschaft Industrieller For-
schungsvereinigungen.

1 G. MouLenstepT, Optik 10, 72 [1953].

2 E. ScutLLer u. S. AMeLinckx, Naturwiss. 47, 491 [1960].

3 K. Yacr1 u. G. Honso, J. Phys. Soc. Japan 19, 1892 [1964].

4 G. Haaskg, F. Granzer u. F. ZorcieseL, Z. Angew. Phys. 18,
120 [1964].

skop erzeugt wurden. Auch die Ultramikrotomie ist
als Priparationsverfahren bekannt geworden 4. Uni-
verseller anwendbar sind die Verfahren, die auf der
Kristallisation aus wilrigen Losungen beruhen.
Komopa und Sakata® erhielten durch Aufspriihen
von gelatinehaltigen verdiinnten Salzlosungen auf
Tréagerfolien durchstrahlbare Kristallfolien, die sich
zwischen Tragerfolie und Gelatine bildeten. Gute
Ergebnisse lieferte auch die Methode der Vakuum-
trocknung nach Hisr und Yapa ¢. Nach MGLLENSTEDT,
Grarr und SpemEeL 7 kristallisieren diinne Schichten
von KCl aus einem Film verdiinnter Losung aus,
der sich zwischen zwei aufeinandergepreften, vorher
mit Kohle bedampften Glastrdgern ausbildet. Wei-
tere spezielle Verfahren sind in ® und ® angegeben.
5 T.Komopa u. S. Sakata, J. Electronmicroscopy (Tokyo) 7,
27 [1959].
6 T. Hisr u. K. Yapa, J. Electronmicroscopy (Tokyo) 9, 101
7 ([}{%\?I?ikmsmm, K. Grarr u. R. Seemer, Z. Phys. 167, 367
[1962].
8 H. M. Moxtacu-PoLrock, Proc. Roy. Soc., Lond. 269, 219
[1962].

9 G. A. BasserT, A. J. Forty u. M. R. Tusss, 5. Intern. Congr.
Electron Microscopy, Philadelphia 1962.
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Die Sandwich-Methode und ihre Anwendung

Es soll hier eine einfache Methode zur Herstel-
lung diinner Schichten anorganischer Salze, iiber die
bereits kurz berichtet wurde1°, ausfiihrlicher be-
schrieben werden. Sie geht von wéllrigen Losungen
aus und lehnt sich an die unter 5 und 7 zitierten Ver-
fahren an. Man befilmt dazu eine Préparatblende
mit einer diinnen Trégerfolie aus Kohle, Lack oder
Formvar, wahrend eine zweite Tréagerfolie auf einer
ungefdhr einprozentigen wélrigen Losung des zu
praparierenden Salzes schwimmt. Fischt man nun
die zweite Folie iiber die erste, so bleibt zwischen
beiden ein diinner Flissigkeitsfilm zuriick. Beim
Verdunsten des Losungsmittels ndhern sich die bei-
den Folien bis auf einen geringen Abstand, so daf}
aus der schliefllich gesittigten Losung die Kristalle
fast nur nach zwei Dimensionen wachsen konnen,
wéhrend das Wachstum in der dritten Dimension
(senkrecht zu den Folien) weitgehend unterdriickt
ist.

Wie die Versuche zeigen, bilden sich nach die-
sem — von uns Sandwich-Methode genannten —
Verfahren durchstrahlbare einkristalline Folien.
Abb. 1 ** stellt als Beispiel eine so gewonnene Ein-
kristallfolie von KCI dar. Die Kristallschicht er-
streckt sich iiber mehrere um, so daf} eine geniigend
grofe Fliche zur Beobachtung und Auswertung zur
Verfiigung steht. Die zum Teil quadratische Platt-
chenform deutet auf die (100)-Ebene als Folien-
ebene hin, was durch das Beugungsdiagramm  be-
statigt wird. Die Berechnung der Schichtdicke aus
der Lage der Nebenmaxima der Bracc-Reflexe nach
11 ynd 12 liefert Werte von einigen 100 A. Die
Schichtdicke kann durch Verénderung der Konzen-
tration der walrigen Losung etwas variiert werden.
Es befinden sich aber auch auf ein und demselben
Préparat meist Kristalle verschiedener Dicke.

Die Verwendung von zwei Tragerfolien ist wegen
der erhohten Untergrundstreuung ein Nachteil der
Methode. Man umgeht ihn, wenn man zwei verschie-
dene Tragerfolien verwendet, z. B. Kohle und Lack,
und spiter den Lack in Butylacetat weglost.

Die Sandwich-Methode eignet sich gut fiir die
Alkali- und Ammoniumhalogenide. Alkalihaloge-
nide, die an Luft zerflieBlich sind, wie z.B. LiCl

10 J. Demny u. G. Marruii, Vortrag gehalten auf der Arbeits-
tagung ,Elektronenmikroskopie®“ der Phys. Ges. der DDR
vom 2. 2.—3. 2. 1962 in Dresden.

** Abb. 1—5 auf Tafel S. 1050 a, b.
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und KF, liefern jedoch keine grofflachigen Einkri-
stalle, sondern mehr polykristalline Schichten. Die
Ammoniumhalogenide zersetzen sich relativ schnell
unter der Einwirkung des Elektronenstrahls, so daf}
eine Hellfeldbeobachtung nur kurzzeitig moglich ist. -
Auch andere Alkalisalze, wie K,Cr,0;, K,SO,,
Na,S0,, K,PdCl,, konnen so in Form diinner
Schichten erhalten werden. Abb. 2 zeigt mehrere
Kaliumbichromat-Kristalle, die meist ungefahr par-
allel zur c-Achse durchstrahlt werden, wie die ge-
naue Auswertung des Beugungsdiagramms ergibt
(KsCr,0; hat trikline Struktur, die Winkel a und S
sind nur wenig von 90° verschieden). Die bisheri-
gen Versuche mit einigen Schwermetallsalzen zeigten
keine so giinstigen Ergebnisse.

Mit der Sandwich-Methode erhélt man auch leicht
Kristalle in verschiedenen Orientierungen. So wur-
den bei KCI und NaCl auch (110)-und (111)-Ebene
als Folienebene beobachtet. CsCl und Cs] kristalli-
sierten u. a. parallel der (211)- und (210)-Ebene
(Abb. 3 a und b). Bei NH,Cl, iiber dessen Besonder-
heiten schon kurz berichtet wurde 13, konnten noch
héher indizierte Ebenen als Folienebenen nachgewie-
sen werden, wie z. B. (221)-, (311)-, (322)-, (411)-,
(531)-Ebenen u. a.

Es sei noch auf folgenden Unterschied hingewie-
sen, der besonders beim NH,Cl beobachtet wurde.
LaBt man einen Tropfen stark verdinnter NH,CI-
Lésung (~0,1-proz.) auf nur einer Triagerfolie ein-
trocknen, so entstehen zwar dickere, aber noch eini-
germallen durchstrahlbare Kristalle. Thre Form ist
jedoch fast immer dendritisch (Abb. 4 a). Dagegen
sind die Kristalle, die sich aus einer Flissigkeits-
lamelle zwischen zwei Folien abscheiden, meist zu-
sammenhéngend und pléttchenformig (Abb. 4Db).

Abweichende Gitterdimensionen bei Sandwich-
Kristallen

Die Auswertung der Beugungsdiagramme (Fein-
bereichsbeugung) der Einkristallschichten liefert
meist die bekannten Gitter und Gitterdimensionen.
Die Genauigkeit, mit der man aus den Beugungs-
diagrammen die Netzebenenabstinde berechnen kann,
liegt ungefdhr bei 1%. Fiir einige Verbindungen
wurden starke Abweichungen von ihren normalen

11 0. Rane, Optik 10, 90 [1953].
12 J. Demny, Z. Naturforschg. 16 a, 1111 [1961].
13 J. Demny, Z. Naturforschg. 19 a, 1624 [1964].
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Strukturen gefunden, die im folgenden behandelt
werden.

CsCl: Neben der normalen Struktur wurde aus
einigen Beugungsdiagrammen der CsCl-Sandwich-
Kristalle auch ein Gitter vom NaCl-Typ ermittelt, und
zwar mit einer Wiirfelkante von a=6,98 A+1%.
Die gleiche Struktur mit a=7,04 A (f-Form) sollte
CsCl erst bei Temperaturen >445 °C annehmen.
Eine so hohe Temperatur ist bei den hier vorliegen-
den normalen Betriebsbedingungen im Elektronen-
mikroskop jedoch mit Sicherheit auszuschlieBen.
Eine weitere interessante Ubereinstimmung liegt mit
den Ergebnissen von Scuuiz!* an aufgedampften
CsCl-Schichten vor. Ist dabei die Unterlage vom
NaCl-Typ, so nimmt CsCl ebenfalls NaCl-Struktur
an mit a= 6,94 A. Kiirzlich berichteten MorLIN und
TremmeL 1%, dal auch diinne polykristalline Auf-
dampfschichten von CsCl (~20 A Dicke) bei Zim-
mertemperatur die f-Form zeigen. Die verschiede-
nen Ergebnisse lassen demnach den Schluf} zu, daf3
diinne Schichten von CsCl auch bei Zimmertempera-
tur im NaCl-Typ mit a=7 A kristallisieren konnen,
wenn die Kristallisation aus der Losung oder Dampf-
phase nicht frei erfolgen kann. Denn in allen drei
beschriebenen Versuchsdurchfithrungen ist die Kri-
stallisation an eine Unterlage (kristallin oder amorph)
gebunden, so dal Grenzflacheneffekte, bei der Sand-
wich-Methode vor allem Kapillarkrifte, eine ent-
scheidende Rolle spielen werden.

Scuurz 14 beobachtete auch an Aufdampfschichten
von CsBr und Cs] den NaCl-Typ. Trotz groferer
Versuchsreihen konnten an Sandwich-Kristallen die-
ser Casiumsalze keine neuen Strukturen festgestellt
werden.

NH,Cl: Wie bereits mitgeteilt 13, wurden die
starksten Abweichungen der Gitterdimensionen bei
NH,Cl beobachtet. Normalerweise kristallisiert
NH,CI unter 184,3 °C im CsCl-Typ mit a=3,87 A
(a-Form) und iiber 184,3 °C im NaCl-Typ mit
a=6,53 A (f-Form). Die Sandwich-Kristalle zeig-
ten auch in der Mehrzahl den CsCl-Typ, jedoch mit
mehreren verschiedenen Wiirfelkanten. Neben der
bekannten a-Form wurden noch folgende Kanten-
langen des Elementarwiirfels ermittelt: a=2,84;
3,11; 3,32; 3,66; 3,72; 4,00 und 4,20 A. Dabei
traten die Werte a = 3,32 und 3,66 A am haufigsten
auf. AuBlerdem wurde noch dreimal der NaCl-Typ

14 1. G. Scuurz, Acta Cryst. 4, 487 [1951].
15 Z. MoruiN u. J. TremmerL, Nature (Lond.) 205, 1311 [1965].
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gefunden, und zwar mit ¢ =5,40; 5,77 und 7,00 A.
Die Temperatur lag wegen der schnellen Zersetzung
der Kristalle durch den Elektronenstrahl sicher unter
184 °C.

Die neuen Strukturen sind gegeniiber Temperatur-
erh6hungen stabil. Bei Erhohung des Strahlstromes
bis zur vollstandigen Zersetzung der Kristalle wurde
in keinem Fall eine Anderung der Struktur beob-
achtet. Die abweichenden Gitterdimensionen sind
auch hier sowie in den folgenden Fillen auf die
spezielle Praparationsmethode zuriickzufiihren. Denn
an NH,Cl-Kristallen, die auf einfachen Folien kri-
stallisieren, wurde stets die bekannte Struktur er-
mittelt.

NH,Br: Auch fir NH,Br sind zwei Typen be-
kannt. Unter 138 °C CsCl-Typ mit a=4,05 A und
iiber 138 °C NaCl-Typ mit a = 6,90 A. An Sandwich-
Kristallen wurde auer dem normalen CsCl-Typ ein
NaCl-Gitter mit @ =6,72 A gefunden.

NH,J: Hier ist bei Temperaturen > —17,6 °C
der NaCl-Typ mit a=7,24 A stabil, wihrend bei
Temperaturen < —17,6 °C der CsCl-Typ mit a=
4,37 A auftritt, ferner ist noch eine tetragonale Tief-
temperaturmodifikation bekannt. In geringem Mafle
konnte der CsCl-Typ mit a=4,37 A auch an Sand-
wich-Kristallen nachgewiesen werden. Dagegen deu-
teten mehrere Beugungsdiagramme auf eine nicht-
kubische, vermutlich tetragonale Struktur hin. Sie
konnte allerdings nicht niher identifiziert werden,
da in allen Fallen die gleiche Bestrahlungsrichtung
vorlag, d.h. daf nur gleiche Diagramme erhalten
wurden, die keine eindeutige Aussage iiber die Art
der Elementarzelle erlauben.

NH,J;: Dariiber hinaus wurden in einer 'Ver-
suchsreihe mit NH,J relativ hdufig sehr punktreiche
Beugungsdiagramme beobachtet, die nur dem rhom-
bisch kristallisierenden Ammoniumtrijodid NH,J,
zugeordnet werden konnten. Die Kantenlingen der
Elementarzelle dieser Verbindung sind a=6,64;
b=9,66; ¢c=10,82 A16. Abb. 5 zeigt ein Beugungs-
diagramm von NH,J;. Durchstrahlungsrichtung ist
hier die [100]-Richtung, der am stirksten auftre-
tende Reflex der 004-Reflex.

Die Frage nach der Herkunft des Trijodids ist
nicht genau geklart. Trijodid soll sich durch Ein-
wirkung von elementarem Jod auf NH,J bilden, so

16 R. C. L. Mooxey, Z. Krist. A 90, 143 [1935].
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dal man annehmen konnte, daBl das untersuchte
NH,]J irgend einmal mit Jod in Berithrung gekom-
men ist. In Laborversuchen wurden daher kleinere
Mengen von NH,J Joddampfen ausgesetzt und an-
schlieend nach der Sandwich-Methode prépariert.

W.HERMANN UND L.REIMER

Es konnte jedoch elektronenmikroskopisch kein Tri-
jodid nachgewiesen werden.

Fiir die Unterstiitzung der vorstehenden Untersu-
chungen danken wir den Wirtschaftsministerien des
Bundes und Landes Baden-Wiirttemberg sowie der Ar-
beitsgemeinschaft fiir Elektronenoptik.

Der Einflul! der Struktur auf den Hall-Effekt von Wismut-
Aufdampfschichten

WiraeLm HErMANN und Lupwic REmMER

. Physikalisches Institut der Universitdt Miinster i. W.

(Z. Naturforschg. 20 a, 1050—1058 [1965] ; eingegangen am 20. Mai 1965)

Es wird gezeigt, dal der Hair-Effekt von Wismut-Aufdampfschichten in GroBe und Vorzeichen
von der Schichtstruktur abhédngt. Die Epitaxie auf Glimmer- und KCl-Spaltflichen und die Aus-
bildung einer Textur in Schichten auf amorpher Unterlage werden mit Elektronen-Beugung und
-Mikroskopie, bei dickeren Schichten auch mittels Rontces-Beugung, erfafit. In (111)-orientierten
Schichten auf Glimmer betrigt der Hari-Koeffizient zwischen 2000 bis 6000 A Schichtdicke in guter
Ubereinstimmung mit Einkristalldaten Rg= 40,08 cm3/Coul, in (100)-orientierten Schichten auf
KCl —0,75 ¢cm®/Coul. In Schichten auf amorpher Unterlage (Glas, Rg= 40,05 cm3/Coul) wechselt
der Hari-Koeffizient bei 7000 A das Vorzeichen. Nach den Ergebnissen der Réntces-Beugung ist
dies auf den Ubergang von einer (111)- zu einer (11T)- und (110)-Textur mit wachsender Schicht-
dicke zuriickzufiihren. Schichten mit einer teilweise regellosen Kristallorientierung, die durch Kon-
densation auf Quarz (80 °K) erhalten wurden, zeigen einen fiir polykristallines Wismut zu erwar-
tenden negativen Havi-Koeffizienten. Dieser eindeutige Zusammenhang zwischen Struktur und
Havr-Effekt zeigt, dafl es bei einer Diskussion des Einflusses von Wegldngeneffekten, Verunreini-
gungen und Gasadsorption unerldflich ist, die Struktur der Schichten zu ermitteln, wenn die Ver-

suchsergebnisse nicht falsch interpretiert werden sollen.

Es liegen zahlreiche Untersuchungen des Harr-
Effektes an Wismut-Aufdampfschichten vor 178, da
Wismut eine Sonderstellung unter den Metallen ein-
nimmt und eine technische Anwendung in Form von
Magnetfeldsonden kleiner Abmessungen moglich
ist®. Vergleicht man die an Aufdampfschichten ge-
wonnenen Daten mit denen des kompakten Mate-
rials, so ergeben sich erhebliche Abweichungen. Die
Ursachen fiir diese Anomalien sind in der geometri-
schen und elektrischen Struktur diinner Aufdampf-
schichten zu suchen. Hierunter sind folgende Bei-
trige zu verstehen:

a) Abweichungen von einer regellosen Verteilung
der Kristallorientierungen durch Epitaxie und
Textur,

1 W. F. Leverron u. A. J. Dexker, Phys. Rev. 81, 156 [1951].

2 W. Buckew, Z. Phys. 154, 474 [1959].

3 A. Coromsant u. P. Huer, Structure and Properties of Thin
Films, John Wiley & Sons Inc., New York, London 1959,
S. 253.

4 A. Coromsant u. P. Huer, C. R. Acad. Sci., Paris 254, 1988
u. 2566 [1962].

b) Kristallitgrofle und Kristallbaufehler,

c) Oberflachenrauhigkeit,

d) Fremdatome, die beim Aufdampfprozel in die
Schicht eingebaut werden,

e) Begrenzung der mittleren freien Wegldnge der
Leitungs- und Defektelektronen durch die Schicht-
oberflache und

f) Einflu der Oberflachenschichten (Gasadsorption
und Oxydation) auf die Bandstruktur.

Bei einer realen Schicht wird also zundchst zu
priifen sein, wie grol der Anteil der Einzelbeitrage
am Gesamteinflu} ist. Bisher sind die Ergebnisse in
erster Linie unter Beriicksichtigung der Beitrige
d) %7, e) 9 und f) 8 diskutiert und gedeutet. Eine
systematische Untersuchung des Havrv-Effektes in

5 D. D. Rosnox, I. B. M. GPP Techn. Rep. TR 01.14.025.728,
New York 1962.

6 J. SaLarpENNE, J. Phys. Radium 24, 703 [1963].

7 J. Sararpenng, C. R. Acad. Sci., Paris 257, 1058 [1963].

8 L. Frirscue u. H. Seurerr, Z. Naturforschg. 18 a, 1013
[1963].

9 J.1e Bas u. R. GuErmvor, C. R. Acad. Sci., Paris 254, 878
[1962].



