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kil soll kurzzeitig sein und nicht zu stabilen nega-
tiven Tonen fithren. Infolgedessen wird die Driftzeit
verlangert und damit die Driftgeschwindigkeit ver-
kleinert. Die zusitzliche Abhédngigkeit des Effektes
von der Grofle £/N und damit von der mittleren
Elektronenenergie ist bei diesem Modell versténd-
lich, da der Anlagerungswirkungsquerschnitt von
der Elektronenenergie abhingt. In Athan hat @,
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bei 80 meV ein Resonanzmaximum, in Propan
scheint dieses bei Energien = 40 meV zu liegen.
Insgesamt erscheint das Modell der kurzzeitigen
Elektronenanlagerung zur Beschreibung des ex-
perimentellen Tatbestandes gut geeignet.

Der Verfasser dankt Professor H. RAETHER fur die An-
regung und Unterstiitzung der Arbeit sowie Dr. R. GRUN-
BERG fir zahlreiche Diskussionen.

Zerstorung der Fernordnung in festem Sauerstoff durch Fremdatome
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The hexagonal lattice constants a, ¢ of $-O2 and Ar/$-O2 mixtures were measured in the
range 32 ...4 °K by electron diffraction. A sharp maximum of ¢ accompanied with a sudden
decrease of the mean crystal size by more than an order of magnitude at 18 °K was found for
impure f-Os. The transformation f-Os — ,,amorphous’ Oz which takes place on electron-
irradiation of $-O2 below 17 °K may therefore be simply a breaking up of the impure Os-crystals
into tiny pure crystals caused by mechanical stress due to built in foreign molecules.

Fester Sauerstoff tritt im kompakten Material in
drei kristallinen Modifikationen auf: Der monoklinen
o-Phasel.2.3, der hexagonalen f-Phase4:5 und der
kubischen »-Phase6.7. In Abb. la sind die Um-
wandlungstemperaturen der verschiedenen Modifi-
kationen beim Abkiihlen und nachfolgendem FEr-
wiarmen dargestellt. Fester Sauerstoff, in diinnen
Schichten kondensiert (Dicke <~ 1000 A), zeigt dem-
gegenitber Abweichungen (Abb. 1b). Die Konden-
sation erfolgte auf eine Tragerfolie aus Al;O3 oder
Formvar. Die Schichten wurden durch Elektronen-
beugung mit einem tiefkithlbaren Praparathalter$
untersucht. Als Eichsubstanz war Magnesiumoxid
auf der dem Sauerstoff entgegengesetzten Seite der
Folie aufgeraucht.

Bei Kondensation oberhalb 24°K  entsteht
f — 02489 Bei langsamer Abkiithlung geht diese
Modifikation unterhalb 24°K teilweise in o — Os
tiber, wie im kompakten Material. Dal} dieser Uber-
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Abb. 1. Phasentransformationen im festen Sauerstoff;
a) kompaktes Material, b) diinne Schichten. \ Erstarren
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gang bisher bei diinnen Schichten tibersehen wurde,
liegt an der sehr unvollkommenen Umwandlung und
an der Ahnlichkeit der «- und B-Phase. Wird Sauer-
stoff bei Temperaturen unter 24 °K kondensiert, so
entsteht bei hohen Kondensationsraten von ca.
5 Molekiillagen pro Sekunde die 3-Phase. Bei kleinen
Kondensationsraten von ca. 0,5 Lagen pro Sekunde
tritt hingegen eine neue Phase auf4.8, die mit ¢ — O
bezeichnet werden soll. Eine dieser Phase sehr dhn-
liche wurde in diinnen Schichten von Argon-Sauer-
stoff-Gemischen (e-Sauerstoff tritt im Bereich
209, --- 40%, Argon auf neben p-Sauerstoff und
kubisch-flachenzentriertem Argon. Bei Argongehalt
> 409, wurden nur Beugungsringe von kfz Argon
beobachtet, jedoch nicht von Sauerstoff. Eine hexa-
gonale Phase von Argon wurde im Gegensatz zu
Messungen an kompakten Argon-Sauerstoff-Gemi-
schen10 nicht festgestellt.) gefunden, wo sie sowohl
bei Abkiihlung der $-Phase unter 24 °K als auch bei
schneller Kondensation unterhalb 24°K entstand.
Daher ist sie vermutlich durch Fremdatome bedingt.
Bei kleinen Stromdichten des Elektronenstrahls
(<< 1075 A/em?2) ist ¢ — Oy stabil bis hinab zu 3°K
und wandelt sich bei Erwirmen tber 24°K in die
p-Phase um. Bei hoheren Strahlstromdichten (die
fir eine Umwandlungszeit von einigen Sekunden
benotigte Mindeststromdichte betragt ~ 10-3 A/cm?
bei Formvar und ~ 10-2 A/cm?2 bei Aly03) tritt hin-
gegen bei Abkiihlung der kristallinen Schicht unter
17°K eine Umwandlung in eine ,,amorphe,, Phase
auf8, die bis hinab zu 3 °K stabil ist. Bei Erwarmung
iiber 17°K geht sie in die kristalline ¢-Phase tber,
die sich bei 24°K in die f3-Phase umwandelt. Die
Zeit fur die Umwandlung kristallin — ,,amorph*
sinkt mit wachsender Stromdichte des Elektronen-
strahls und mit Zunahme von beigefiigten Fremd-
gasen (COz2, CHy4, Ar). Die Umwandlungszeit ist un-
abhingig von der Elektronenenergie im Bereich
60—100 keV.

Um einen Einblick in die tberraschende Um-
wandlung  — ,,amorph‘* zu bekommen, wurde die

B-0,/5%Ar

Temperaturabhingigkeit der hexagonalen Gitter-
konstanten a,c¢ von verschieden reinen f — O,
Schichten gemessen (Abb. 2). Durch geringe Strahl-
stromdichten wurde dabei die Umwandlung kristal-
lin — ,,amorph* verhindert. Bei reinem § — O5 auf
Al;O3 hat die a-Achse bei 18°K ein schwaches
Minimum, wihrend die c¢-Achse schwach mit der
Temperatur steigt. Bei einer 5%, Ar/Os-Schicht
hingegen ist der Temperaturkoeffizient von a ober-
halb 18°K wesentlich gro3er als bei reinem § — O,
und die c-Achse weist bei 18°K ein scharfes Maxi-
mum auf. Dieses Maximum tritt, wenn auch
schwécher, schon bei ,,reinem‘* Sauerstoff auf Form-
var auf. Daneben hat die a-Achse ebenfalls bei 18 °K
ein schwaches Maximum. Zusatzlich wurde aus den
Halbwertsbreiten der Beugungsringe die mittlere
KristallitgroBe D als Funktion der Temperatur be-
stimmt. Es wurden nur solche Ringe beriicksichtigt,
die nicht durch Gitterfehler verbreitert sind ({00./}
mit [ = 3 n). Fur die saubere Os-Schicht ist die
mittlere KristallitgroBe konstant {iber den ganzen
Temperaturbereich (Abb. 3). Fur das 59, Ar/Og
Gemisch ist sie ebenfalls konstant fur 77 > 20°K,
nimmt aber bei Abkiihlung unter ~ 18°K plétzlich
stark ab. Erwiarmen tiber 18°K fiihrt zu einer all-
mahlichen Rekristallisation.
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Abb. 3. Mittlere KristallitgroBe D der Sauerstoff-Schichten
von Abb. 2. Pfeil gibt Temperaturgang an.

Die Umwandlung kristallin — ,,amorph™ kann
nun wie folgt gedeutet werden. Die Abb. 2, 3 zeigen,
dal Fremdatome das Sauerstoffgitter oberhalb
20°K nicht wesentlich verdandern. Es wird eine
Diffusion der Fremdatome hauptsédchlich tuber die

Abb. 2. Gitterkonstanten a, ¢ von 3-O»
und f-02/59%, Ar auf Al2O3 als Funk-
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Zwischengitterplitze stattfinden, bis sie aus dem
Kristall herausgelangen oder an Leerstellen einge-
fangen werden. Eine solche Vernichtung von Fehl-
stellen fithrt zu keiner groflen Verzerrung des
Gitters. Bei niedrigeren Temperaturen (k7 < U,
mit der Platzwechselenergie U der Fremdatome
iiber Zwischengitterplitze) werden die Fremdatome
auf Zwischengitterplitzen ,,eingefroren*. Diese ein-
gefrorenen Fremdatome werden jedoch das Gitter
bleibend verzerren. Da wegen des grofleren Ab-
standes nachster Nachbarn die Bindungskrafte
zwischen den Os-Molekiilen in Richtung der ¢-Achse
kleiner sind als senkrecht dazu, fithrt das Einfrieren
von Fremdatomen zu einem starken Anstieg der
c-Achse bei ~ 20°K. Wegen dieser Dehnung ent-
stehen Spannungen im Kristall, die die schwachen
van der Waal‘s-Bindungskréfte iberwinden und den
Kristall sprengen koénnen. Die Verhinderung einer
,,martensitischen'* Transformation (kubisch-flichen
zentriert = hexagonal dichtgepackt), wie sie in diin-
nen Schichten z.B. bei Wasserstoff8:11 und Ar/O»
Gemischen auftritt, deutet auf innere Spannungen.
Die neuen Kristallite sind weitgehend frei von
Fremdatomen und Spannungen, so daf ihre Gitter-
konstanten denen eines sauberen Kristalls entspre-
chen.

Durch den Einbau von hinreichend vielen Fremd-
atomen kann die Zerstorung zu sehr kleinen Kristal-
liten fithren (,,amorphe™ Phase). Ist die Dichte der
Fremdatome aullerhalb des Oq-Kristalls grofler als
im Inneren, so werden bei tiefen Temperaturen
durch Aktivierung mit dem Elektronenstrahl mehr
Fremdatome in den Sauerstoffkristall hinein als her-
aus diffundieren. Eine Erhohung der Strahlstrom-
dichte und Zugabe von Fremdatomen beschleunigt
daher die Zerstorung des Kristalls bei tiefen Tempe-
raturen.

Das geschilderte Modell fordert fiir die amorphe
Phase eine Nahordnung, die derjenigen der -Phase
dhnlich ist. Daher wurde aus dem Beugungsdia-
gramm der amorphen Phasen die radiale Vertei-
lungskurve der Os-Molekiilzentren bestimmt 2. Far

11 C. S. BARRETT. L. MEYER u. J. WASSERMANYN, J. Chem.
Phys. 45, 834 [1966].

12 R. W. JamEs, The Optical Principles of the Diffraction
of X-Rays, G. Bell & Sons, London 1962, p. 494.
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den Atomabstand im Os-Molekiil wurde der Wert
des Gases (1,2 A) angesetzt. Die experimentelle
kohédrente Streuintensitit der amorphen Phase
wurde durch Subtraktion des Streuuntergrundes der
rekristallisierten f-Phase von der gemessenen In-
tensitatsverteilung der amorphen Phase gewonnen.13
Bei der Berechnung wurden reelle Atomformfakto-
ren14 benutzt und der Abbruch der Integration wie
bei FryumEe!3 beriicksichtigt. Die Abb. 4 zeigt die
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Abb. 4. Radiale Verteilungsfunktion der Zentren von Os-
Molekiilen im .,amorphen‘* Sauerstoff bei 5 °K. Die Zahlen
geben die Anzahl der nédchsten Nachbarn. Die senkrechten
Balken geben die Lage und Anzahl der ndchsten Nachbarn
in -O2 an. r Abstand von einem als Ursprung gewihlten
Molekiilzentrum, g (r) Anzahldichte der Molekiilzentren im
Abstand r; 9o Anzahldichte in $-Os (£ 1.5 g/cm3).

Verteilung der Os-Molekiilzentren im amorphen
Sauerstoff. Erwartungsgemdl liegt eine nidherungs-
weise Ubereinstimmung der Orte und Anzahl
nichster Nachbarn in der amorphen und kristallinen
Phase vor. Der kleine Peak bei 1,8 A kann durch
Fremdatome bedingt sein.
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Forderung dieser Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. — Der
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14 Internat. Tables for X-Ray Crystallography, 3, p. 218,
Birmingham (Engl.) 1962.



