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Electron diffraction patterns were taken from plain surfaces of sodium chloride, potassium bro-
mide and copper in reflection. Displacements of the spots compared with the Brace position were
observed. From these displacements the mean inner potential (MIP) of NaCl, KBr and Cu was
obtained to 8.24, 9.05 and 19.00 Volts, respectively. During these experiments heat treated surfaces
and cleavage surfaces of NaCl revealed the same value of the MIP. With KBr, cleavage surfaces

were used.

By investigation of electropolished (100) or (111) surfaces of copper single crystals always the

same value of the MIP was obtained.

Fir die Auswertung von Elektronenbeugungsauf-
nahmen und fir die Berechnung der Feinstruktur
von RoNTGEN-Absorptionsspektren?! ist die Kenntnis
des ,,Mittleren Inneren Potentials* (MIP) wichtig.
Das MIP eines Kristalls ist definiert als das elektro-
statische Potential pro Volumeneinheit gegeniiber
einem Punkt, der sich unendlich weit vom Kristall
entfernt befindet und den Potentialwert Null besitzt.
Nach 2 kann das MIP aus Elektronen-Reflexions-
beugungsaufnahmen an einkristallinen Oberflachen
ermittelt werden. Die bei Reflexion in den Kristall
eindringenden Elektronenstrahlen erfahren nédmlich
durch das MIP eine zusitzliche Beschleunigung, wo-
durch der Winkel, unter dem die Beugungspunkte
auftreten, kleiner ist, als er sich nach der Bracc-
schen Gleichung ergeben wiirde. Aus der entspre-
chenden Winkeldifferenz kann der Wert des MIP be-

rechnet werden.

Bei der Bestimmung des MIP mit Hilfe der Beu-
gung schneller Elektronen ergaben sich teilweise sehr
grofle Differenzen, vor allem bei Metallen, bei denen
es nach 3 sehr schwierig ist, einkristalline Ober-
flichen der erforderlichen Giite herzustellen. Bis-
herige Messungen — mit Ausnahme derjenigen von
Turw 3, der das MIP an Silber- und Gold-Aufdampf-
schichten bestimmte — wurden an leicht spaltbarem
Material mit Oberflichen definierter Orientierung
durchgefithrt. Eine Zusammenstellung von Mef3wer-
ten findet sich in 2.
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In der vorliegenden Arbeit wird die Messung des
MIP an Spaltflachen von KBr und an elektropolier-
ten Cu-Oberflichen beschrieben. Zusatzlich wurde
am Steinsalz der MIP-Wert gemessen, um die in der
Literatur vorliegenden Ergebnisse 2 2 zu tberpriifen.

1. Versuchsaufbau und -durchfiihrung

Die Versuche wurden an einem Elektronenbeugungs-
gerdt* bei einer Beschleunigungsspannung von 50 bis
60 kV durchgefiihrt. Das Priparat wurde zur Verhin-
derung von storenden Aufladungen® noch zusétzlich
mit langsamen Elektronen beschossen.

Fir die Messungen wurden Einkristalloberflichen
definierter Orientierung bendtigt. Da bei der verwen-
deten Meflmethode die Elektronen unter streifendem
Einfall auf die Kristalle treffen, mufiten die Oberfld-
chen in ganz extremem Mafle eben sein, d. h. es durf-
ten keine noch so kleinen Vorspriinge vorhanden sein,
die ja von den Elektronen durchstrahlt wiirden. Die
Methoden, diese Oberflichen herzustellen, sollen nach-
folgend bei der Behandlung der einzelnen Stoffe be-
sprochen werden.

Die Proben wurden im Beugungsgerédt neben einer
im Gerdt starr angebrachten Meflmarke befestigt, die
auf derjenigen Achse lag, um die der Préparathalter
fiir die Einstellung der verschiedenen Einfallswinkel
gedreht werden konnte. Die untere Kante des Kristalls
wurde auf die Hohe der MeBmarke eingestellt, so dal
die Kameralinge L sehr genau bestimmt werden
konnte. Das Wandern des Auftreffpunktes auf der Kri-
stalloberfliche konnte beim Natriumchlorid und beim
Kaliumbromid infolge des durch den Elektronenstrahl

4 Elektronendiffraktograph KD3m der Firma Gerdtebau-
anstalt Balzers.
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auf diesen Kristallen erzeugten Fluoreszenzlichtes stédn-
dig verfolgt werden. Nun wurde der Einfallswinkel des
Elektronenstrahles so variiert, dall sich nacheinander
die Maxima verschiedener Ordnungen (n) einstellten,
die von Netzebenen parallel der Oberfliche herriihrten.
Auf dem Film erschien so eine Reihe von Punkten. Am
Schlul der Messung wurde das Prédparat aus dem
Strahlengang herausgefahren und der unverédnderte
Primiarfleck markiert. Auflerdem wurde noch auf jeder
Aufnahme zusitzlich das Beugungsbild einer Eichsub-
stanz festgehalten (vgl. Abb. 1 bis 3 *). Durch das
Ausmessen des Abstandes der einzelnen Punkte vom
Primérfleck konnte sodann der Winkel ¢ fiir jedes
Maximum ermittelt werden.

Zu jedem Winkel ¢ wurde ein Wert des MIP be-
rechnet, der sich aus folgender Gleichung ergibt (vgl. 2)

n? %/ (4 d?) —sin® @
P=V|1tev/@mcitel) )

mit
my = Ruhemasse des Elektrons,

¢ = Lichtgeschwindigkeit im Vakuum,

e = Elementarladung,

V = Beschleunigungsspannung,

& = Mittleres Inneres Potential (MIP),

d = Netzebenenabstand der reflektierenden Ebenen,
4 = Wellenlidnge der einfallenden Elektronenstrahlen

im Vakuum.

Die Wellenlinge 42 wurde indirekt bestimmt, d. h. es
wurde die Apparatekonstante 4-L aus einem von einer
Eichsubstanz erhaltenen Beugungsbild ermittelt. Die
dafiir notwendigen Aufnahmen wurden teilweise in
Transmission, teilweise in Reflexion hergestellt.

2. Ergebnisse

2.1 Natriumchlorid

Die Untersuchungen an Natriumchlorid wurden
an zwei verschieden behandelten Oberflichen durch-
gefihrt:

a) An reinen Spaltflichen (100), die von kiinst-
lichen Einkristallen mit Hilfe scharfer Rasierklingen
abgespalten wurden. Es zeigte sich, dal} diese Me-
thode bei kleinen Kristalldimensionen, wie sie bei
diesen Versuchen benétigt wurden, besonders gleich-
mifige Spaltflachen lieferte.

b) An relativ unebenen Oberflichen, die auf eine
(100) -Oberfliche abgeschliffen und nach dem in 6
angegebenen Verfahren behandelt worden waren.

Vom Steinsalz wurden insgesamt sechs Kristalle
durchgemessen. Das Beispiel einer Aufnahme wird
in Abb. 1 gegeben. Auf die Herstellung von Ober-
flachen anderer Orientierungen als (100) wurde

* Abb. 1—3 auf Tafel S. 1986 b.
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verzichtet, da nach 2 fiir verschiedene Orientierungen
kein Unterschied im Wert des MIP gefunden wer-
den konnte.

Der nach Gl. (1) zur Berechnung des MIP noch
benotigte d-Wert wurde der ASTM-Kartei (Karte
Nr. 5-628) zu dsyy = 2,821 A entnommen.

Fir die Steinsalzproben I bis VI wird das Ergeb-
nis der Ausrechnung des MIP @ in Tab. 1 gezeigt.
Wie ersichtlich, steigen die Potentialwerte einer je-
den Probe mit steigender Ordnung n des zugehori-

Probe n Mittel-
Nr. 1 2 3 4 5 6 wert
I — 4,296 7,152 7,834 8,196 8,427 8,146
11 — 2,066 6,570 8,347 8,149 8,579 8,358
T1I — 7,496 7,199 7,936 8,196 8,219 8,117
v — 6,507 7,129 8,472 8,667 8,219 8,453
Vv — 7,496 7.490 8,236 8,709 7,798 8,248
VI — — 7,032 8,236 8,149 8,006 8,135
= 8,24

Tab. 1. Aus sechs verschiedenen Proben fiir die Ordnungen
n=1 bis 6 errechnete Werte des MIP von Natriumchlorid
in Volt.

gen Reflexes an, um einen nahezu konstanten Wert
zu erreichen. Die niedrigen Werte des MIP wurden
bei der Bestimmung des Durchschnittswertes nicht
beriicksichtigt, da diese Abweichung von einem Ober-
flacheneffekt herriihrt, der in Abschnitt 3 noch er-
lautert werden soll. Es wurden daher zur Mittelwert-
bildung nur die Potentialwerte der drei hochsten
Ordnungen herangezogen. Als Endwert des MIP
von NaCl ergab sich nach Tab. 1:

& = 8,24 Volt.

Zu bemerken ist, da sich in den Beugungsbildern
der Spaltflichen und der wirmebehandelten Ober-
flachen kein Unterschied ergab. Bei den geschliffenen
und polierten Kristallen, die vor der Warmebehand-
lung polykristalline Oberflichen hatten, wurden
beim Erhitzen durch Verdampfen Zacken und Spit-
zen abgetragen und damit die Oberfliache eingeebnet.
Parallel dazu verlief eine Rekristallisation des Ge-
flges.

Da die rekristallisierten und damit spannungs-
freien Kristalle die gleichen Ergebnisse lieferten wie
Spaltflichen, kann der mogliche Einwand, bei der
Spaltung der Einkristalle seien Deformationen der
Oberflachenschichten eingetreten, die einen falschen
Wert des MIP verursachen konnten, ebenfalls aus-
geschlossen werden.

¢ H. Ractuer, Optik 1, 296 [1946].
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2.2 Kaliumbromid

Im Falle des Kaliumbromids wurden aus der
Schmelze gezogene Einkristalle verwendet. Wie beim
NaCl konnten auch diese Kristalle mit Rasierklingen
leicht gespalten werden. Ein an KBr erhaltenes Beu-
gungsbild wird in Abb. 2 gezeigt.

Die Ergebnise von 13 untersuchten (100)-Ober-
flichen ergaben einen Mittelwert von D — 9,05 Volt,
wobei wie im Falle von NaCl auch nur die hochsten
Potentialwerte benutzt wurden.

2.3 Kupfer

Es wurden Versuche unternommen, das Aufdampf-
verfahren, das in 3 erfolgreich auf Gold und Silber
angewandt worden war, auch auf Kupfer auszudeh-
nen, doch ergaben sich keine Oberflichen mit der
erforderlichen Giite.

Obwohl Yosuma? an elektropolierten Cu-Ober-
flachen keine reproduzierbaren Potentialwerte & ge-
funden hatte, wurde dieses Verfahren fiir die vor-
liegenden Messungen angewendet, wobei als Aus-
gangsmaterial beliebig orientierte, zylinderférmige
Kupfereinkristalle (Durchmesser 4 mm, Lange 40
bis 80 mm) dienten, welche zur Vermeidung plasti-
scher Verformung in Araldit eingebettet wurden.
Nachdem rontgenographisch die Orientierung der
Stirnflache der Einkristallzylinder ermittelt war, wur-
den diese so zersagt, dal} die erforderlichen (100)-
bzw. (111)-Ebenen parallel zur Oberflaiche waren.
Die so hergestellten Oberflichen wurden anschlie-
end auf der Schleifmaschine nacheinander mit
Schleifpapieren verschiedener Koérnungen behandelt
und dann sofort in 150 ml Orthophosphorsdure
(spez. Gewicht 1,67) und 35 ml Wasser bei einer
Temperatur von 10 bis 15 °C elektropoliert, wobei
der Einkristall als Anode und ein Kupferblech als
Kathode geschaltet war.

Die Polierzeit betrug etwa acht Minuten, und die
Proben mufliten, um ein Anitzen zu verhindern, un-
ter Spannung in den Elektrolyt hinein- bzw. heraus-
gebracht werden.

Ein Beugungsbild von Kupfer wird in Abb. 3 ge-
zeigt. Aus den Messungen an den (100)-Oberflachen
wurde ein Mittelwert fur das MIP von 19,05 Volt
erhalten, fiir die (111)-Oberflichen ergab sich ein
Wert von 19,00 Volt. Diese Werte konnen als tiber-
einstimmend bezeichnet werden.

7 S. Yosuipa, J. Phys. Soc. Japan 11, 129 [1956].
8 T. Yamacuri, Proc. Phys. Math. Soc. Japan 23, 443 [1941].
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3. Diskussion

3.1 NaCl und KBr

Der an NaCl erhaltene Wert von 8,24 Volt stimmt
gut mit denen anderer Autoren (8,48 Volt® bzw.
8,56 Volt?) tiberein. Wie sich aus 2 ergibt, ist der
hier erstmals gemessene Wert fiir KBr mit 9,05 Volt
etwa so grof} wie der fiir die anderen Alkalihalo-
genide.

3.2 Kupfer

Nach Yosuma 7 ist es nicht moglich, das MIP an
elektropolierten Oberflichen genau zu messen, viel-
mehr wiesen jene Proben ein wellenférmiges Profil
auf, wodurch die Bestimmung des MIP nur auf Um-
wegen und sehr ungenau moglich war. In vorliegen-
der Arbeit gelang es, durch Elektropolieren Kupfer-
oberflachen der erforderlichen Giite herzustellen. Die
Elektroden wurden zur Ausschaltung von Schwere-
effekten horizontal gehaltert und die Proben sehr kurz-
zeitig poliert. Dabei wurde von mechanisch geschliffe-
nen, jedoch nicht mechanisch polierten Proben ausge-
gangen. Der letztgenannte Punkt ist deshalb von Be-
deutung, weil nach Tecart ? eine optimale Rauhigkeit
vorliegen mul}, bei der der giinstigste Poliereffekt
beim Elektropolieren erzielt wird. Die Rauhigkeit
wird bei Verwendung der geschliffenen Proben eher
erreicht, und es kann daher der Elektropolierprozef}
schon zu einem Zeitpunkt abgebrochen werden, bei
dem sich noch keine wellenformige Oberflache aus-
gebildet hat.

Mittels eines elektronenoptischen Biprisma-Inter-
ferometers wurde von KeLLer 1* das MIP an polykri-
stallinen Kupferaufdampfschichten bestimmt. Dabei
ergab sich ein Wert von (23,5 £ 0,6) Volt. Sieht man
von der Tatsache ab, dal} bei diesen Messungen poly-
kristallines Material verwendet worden ist, dann laf3t
sich der Unterschied zu den hier ermittelten Wer-
ten eventuell darauf zuriickfithren, dafl bei Auf-
dampfschichten andere Packungsdichten? und an-
dere Oberflichenbeschaffenheit vorliegt als im kom-
pakten Material. Diese Vermutung wird dadurch
noch gestiitzt, da} der erwihnte Autor!® bei ande-
ren Messungen an Gold und Silber eine sehr starke
Abhingigkeit des MIP von der Aufdampfgeschwin-
digkeit feststellen konnte.

9 W.J.Mc. G. Trcart, The Electrolytic and Chemical Polish-

ing of Metals, Pergamon Press Ltd., London 1951.
10 M. KeLLER, Z. Phys. 164, 274 [1961].
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Abschlielend sei darauf hingewiesen, daf} in einer
sich anschlieBenden Arbeit!! die Berechnung des
MIP der hier gemessenen Substanzen angegeben
wird.

3.3 Allgemeines

a) Fehlerrechnung: Eine Aufschlisselung der Feh-
ler wird in 12 gegeben. Insgesamt ergibt sich fiir die
Bestimmung des MIP eine mogliche Abweichung von
+1,2 Volt.

b) Eindringtiefe: Um tiber die Oberflichen-
beschaffenheit Aussagen machen zu konnen, wurde
fir Kupfer nach '3 fiir 60 kV-Elektronen und den
Reflex (555) die Eindringtiefe zu 22 A berechnet.
Diese Zahl gibt einen Anhaltspunkt fiir die grofe
Sorgfalt, die bei der Probenherstellung aufzuwen-
den ist.

c) Abhdngigkeit des MIP von der Beugungsord-
nung: Fir kleine Ordnungen zeigen die MIP-Werte
Abweichungen, die schon mehrmals beobachtet wer-
den konnten ® 8 und in 2 gedeutet wurden. Abschlie-
Bend sollen diese Abweichungen plausibel gemacht
werden.

Das MIP stellt eine Summe der Potentialbeitrige
einzelner Grundbausteine des Kristalls dar. Erst
die Summe aller um einen Punkt herumliegenden
Grundbausteine ergibt den vollen Potentialwert.

11 H.F.Biuner u. S.Stees, Z. Naturforschg. 22a, 1994 [1967].
12 H. F. Biuner, Diplomarbeit, Technische Hochschule Stutt-
gart 1966.
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Da gegen den Rand des Kristalls hin die Potential-
beitrage der rdumlich auflerhalb des Kristalls ge-
legenen Gebiete fehlen, erfolgt ein Abfall des MIP
zur Kristalloberflache hin. Der volle MIP-Wert ist
theoretisch nur innerhalb eines unendlich ausgedehn-
ten Kristalles vorhanden. Die Messung zeigt jedoch,
dal schon ab n=4 die MIP-Werte konstant blei-
ben, der volle Potentialwert also im Rahmen der
MeBgenauigkeit schon erreicht ist.

4. Zusammenfassung

Mit 50 kV-Elektronen wurden an ebenen Ober-
flichen von Natriumchlorid, Kaliumbromid und
Kupfer Reflexionsaufnahmen hergestellt und Re-
flexverschiebungen gegeniiber den Bracc-Reflex-
lagen beobachtet. Aus diesen Verschiebungen folgt
das Mittlere Innere Potential von Natriumchlorid,
Kaliumbromid und Kupfer zu 8,24, 9,05 bzw.
19,00 Volt. Dabei wurden beim Natriumchlorid fiir
wirmebehandelte Oberflachen und fiir Spaltflichen
die gleichen Ergebnisse gefunden. Beim Kalium-
bromid wurden die Untersuchungen an Spaltflichen
durchgefiihrt, beim Kupfer ergaben sich sowohl an
elektropolierten (100)- als auch an (111)-Oberfla-
chen von Einkristallen jeweils dieselben Werte.

13 H. RaeTner, Z. Naturforschg. 4 a, 582 [1949].



