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Epitaxy of AgCl on Spherically Shaped Silver Crystals

Tarnish layers of AgCl were grown by reaction of HCl+Cl, gas with silver at 20 °C. Eight different
systems of epitaxy were observed in the characteristic crystallographic triangle of Ag by diffraction
of 60 kV electrons. The area around the Ag(011)pole is covered with monocrystalline AgCl having
a continuous tilt depending of the angular distance from Ag(011). All systems of epitaxy are charac-
terized by a small misfit of distance between low indexed atomic chains in Ag and AgCl.

1. Einfithrung

Die Epitaxie bei Anlaufschichten — d. h. die kri-
stallographische Orientierung zwischen einem Wirt-
kristall und einem auf ihm durch Reaktion mit einer
Fremdphase gewachsenen Gastkristall — gibt wich-
tige Beispiele fiir die Keimbildung und das orien-
tierte Kristallwachstum. Seit einiger Zeit weill man,
dal} die Epitaxiebeziehungen von der Oberflichen-
orientierung des Ausgangskristalls abhéngen. Eine
vollstindige Aussage tiber diesen Zusammenhang
wird moglich, wenn man dem Wirtkristall Kugel-
form gibt, da diese Kristallform fast alle Netzebenen
in der Oberfliche bereitstellt. Versuche mit Metall-
kristallen. die im Vakuum aus einem Schmelztropfen
erstarren !, haben bei Edelmetallen in vielen Fillen
Ergebnisse geliefert, die weitgehend als unbeeinflufit
von unbeabsichtigten Storungen durch die Ober-
flichen-Praparation angesehen werden konnen. Ein
Verstdndnis von Epitaxiegesetzen wird man heute
dann erhoffen konnen, wenn die beteiligten
Kristalle einfachste Strukturen besitzen. Nachdem
bisher fast ausschliellich oxidische Anlaufschichten
legten zufillige Beobach-

nur

untersucht worden waren,
tungen von Melle 2 nahe, die Chlorierung des Silbers
genauer zu untersuchen.

2. Versuche

Kugelfsrmige Kristalle () 5 mm) aus 4N5-Silber
wurden auf Spektralkohle oder auch auf Wolfram
1075 Torr hergestellt durch Erstarren des
Schmelztropfens im Temperaturgradienten!. Thre
Chlorierung erfolgte iiber rauchender Salzsiure

durch Einwirken von HCI + Cl,-Gas an der Luft bei

bei

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. Menzel, Abt.
Grenzflichenphysik, Institut B fiir Physik der Techn. Uni-
versitit Braunschweig. D-3300 Braunschweig, Postfach 3329.

20 °C. In 30 bis 500 sec entstanden AgCl-Schichten,
die bei der streifenden Beugung von 60 kV-Elektro-
nen klare Punktdiagramme lieferten; neben diesen
blieb auch das Kikuchi-Diagramm des Silbers sicht-
bar. Die mittlere Dicke der Anlaufschichten wird
deshalb 20 AE kaum iberschreiten. Die Ag-Kristalle
konnten gegeniiber dem Primérstrahl um zwei Ach-
sen gedreht werden. Das Kikuchi-Diagramm zeigte
die Orientierung des Silbergitters?, die Orientie-
rungen der epitaxiell gewachsenen AgCl-Schichten
folgten aus den Punktdiagrammen. Die scharfen
Punktreflexe deuten auf eine Durchstrahlung von
nicht ebenen AgCl-Kristalliten hin.

3. Allgemeine Ergebnisse

Abbildung 1 zeigt die verschiedenen Bereiche der
acht beobachteten kristallographischen Verkniipfun-

o

r

(0011 (0131 o

Abb. 1. Bereiche einheitlicher Verkniipfungen Ag/AgCl im
charakteristischen kristallographischen Dreieck des Silbers.
A Ag(001) [100]||AgC1[011] [0T1]
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gen in dem charakteristischen kristallographischen
Dreieck des Silbers. Die Darstellung falit Versuche
an 11 verschiedenen Kristallen zusammen, ofter
wurden auf einem Kristall mehrere kristallogra-
phisch gleiche Ag-Pole untersucht. Zwischen den ge-
zeichneten Epitaxie-Bereichen war das AgCl nicht
einheitlich orientiert: es zeigte sich dann meist eine
Mischung aus den benachbarten einheitlichen Ver-
kniipfungen. Die Bildunterschrift kennzeichnet die
Verkniipfungen durch die Indizes von Ag-Ober-
flachen und von dichtest besetzten Atomketten in die-
sen Flachen; zu diesen sind die angegebenen Fla-
chen und Ketten im AgCl parallel orientiert. Die
Verkniipfung A auf Ag(011) besitzt Verkippungen,
die systematisch mit der Orientierung der Silber-
fliche zusammenhéngen; diese werden unten aus-
fuhrlicher beschrieben. Verkniipfung B trat zusitz-
lich zu A auf den drei auf Wolframband hergestell-
ten Kristallen auf; die hier zu erwartende Zwillings-
stellung des AgCl konnte nicht beobachtet werden.
In Verkniipfung C ist das AgCl-Gitter parallel zum
Ag-Gitter, hier wurde auch AgCl in Zwillingsstel-
lung gefunden, also in einer Verkniipfung zum Me-
tall, die im System Cu— Cu,0* als antiparallel be-
zeichnet worden war. Die Verkniipfungen D und E
auf Ag(001) zeigten sich ohne erkennbaren Grund
nur auf verschiedenen Silberkristallen. Bei der sel-
teneren Verkniipfung E sind vier azimutale Lagen
der dreizidhligen AgCl-Fliche auf der vierzahligen
Ag-Fldche zu erwarten, von denen wurden drei azi-
mutale Lagen beobachtet. Bei Verkniipfung H wurde
die erwartete zuséitzliche Zwillingsstellung nur in
einem Fall gefunden.

Die Verkniipfungen C, F und H wurden auf Sil-
berkristallen gefunden, die sowohl auf Graphittragern
als auch auf Wolframbédndern gewachsen waren. Die
Bereiche der Verkniipfungen D, E und G auf der
Silberkugel sind so klein, daf} sie bei den nur orien-
tierenden Versuchen mit Silberkristallen auf Wolf-
ram nicht gesondert untersucht worden waren. Kri-
stalle auf Wolfram enthalten wegen der Adhision
zwischen Metall und Unterlage mehr Baufehler als
die auf Graphit gewachsenen Kristalle.

Pashley ® fand schon vor lingerer Zeit an ange-
schliffenen und geétzten Silberoberflichen niederer
Indizierung die Verkniipfungen, die wir mit A, B,
C, D und E bezeichnet haben. Melle 2> beobachtete
zufillig die Verkniipfungen C, D und E. Broll und
Mitarb. ¢ beobachteten die Verkniipfung C.
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Die vorliegenden Kugelversuche geben iiber die
dlteren Untersuchungen hinaus Auskunft iber die
Konstanz der Epitaxieverkniipfungen in einiger Ent-
fernung von den niedrig indizierten charakteristi-
schen Polen. Die Verkniipfungen C bis H zeigen in
den in Abb. 1 gezeichneten Existenzbereichen jeweils
parallel zueinander ausgerichtete AgCl-Kristallite.
Das ist fiir C, D und E nicht tiberraschend, denn die
aus Schmelztropfen erstarrten Silberkristalle haben
auf den (111)- und (001)-Polen Abplattungen von
der Grofle der in Abb. 1 skizzierten Bereiche. Diese
Abplattungen 7 sind eine Folge der auf diesen Fla-
chen verminderten Oberflachenenergie des Silbers.

4. Systematische Verkippungen
der Orientierung A

Die Verkippungen der Verknipfung A wurde auf
Kristallen, die auf Spektralkohle entstanden waren,
niher untersucht. Abbildung 2 skizziert die Lage
von Ag-Kristallen in der Nachbarschaft eines
Ag(011)-Pols. Lings des Zonenkreises Ag[100]

AgCl (0117
Ag (011]
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Abb. 2. Verkippungen der AgCl-Kristallite nahe Ag (011).

o [057] (035]

wurde ein mit wachsender Entfernung ff von Ag(011)
ansteigender Verkippungswinkel 6 gemessen, der
auf der Bereichsgrenze bei etwa Ag(012) einen
Wert von (10£0,5)° erreichte. Lings des Zonen-
kreises Ag[01T] erreichte ein entsprechender Ver-
kippungswinkel auf Ag(255) einen Wert von etwa
8°. Diese systematischen Verkippungen dhneln Ver-
kippungen, die im System Cu/Cu,O gefunden wer-
den?; sie sind u. a. ein Anzeichen fir die atomare
Glitte der Silberkristalle in der Nachbarschaft von
Ag(011), denn Kreisterrassen oder Mikrofacetten
hiitten zu einer Parallelstellung der AgCl-Kristallite
gefithrt. Abbildung 3 stellt die gemessenen Verkip-



1916

5 x
&
104 x
} X X
x
X X X
5 x
X x
x
x
X
5° 10° 15° 20° #
! !
(om (057) Ag(035]
5
10°
X x
50
x
50 10° T 15° 20° B
om 12771 Ag[255)

Abb. 3. Gemessene Verkippungswinkel & der AgCl-Kristallite
abhingig von der Entfernung // von Ag(011).
a) Ag[100]-Zonenkreis. b) Ag[01T]-Zonenkreis.

pungswinkel dar. Eine Tangentialflache auf der Sil-
berkugel, die um § gegen Ag(011) geneigt ist, ist
in Kontakt mit einer AgCl-Ebene, die um ; =/ +0
gegen AgCl(011) geneigt ist.

5. Metrische Beziehungen

Bei der Deutung von epitaxiellen Verkniipfungen
steht auch heute noch die Suche nach &hnlichen
Atomabstinden in den Partnergittern im Vorder-
grund. Silber ist kubisch-flachenzentriert mit der
Gitterkonstanten @ =4,08 AE. AgCl hat Steinsalz-
gitter mit der Gitterkonstanten b = 5,54 AE; die Ag-
Atome bilden wie auch die Cl-Atome kflz. Teilgitter.
Der Unterschied der Gitterkonstanten und aller kri-
stallographisch gleichwertigen Abstéinde betrdgt auf
Ag bezogen 367%. Dem gegeniiber steht die metrische
Ahnlichkeit (1): @ = b/V2 mit einem Fehlpal} von
3.9% fiir nichste Atome in den Ketten Ag(100)
und AgCl(110). Daraus folgt Ahnlichkeit (IT)
b =~ 2a/V2 mit gleichem Fehlpal. Ahnlichkeit (1)
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verbindet den Abstand von Ag-Atomen in AgCl{100)
mit dem verdoppelten Atomabstand in Ag(110)
oder auch den Abstand Ag—Cl in AgCI{100) mit
dem einfachen Atomabstand in Ag(110). SchlieB-
lich ist der Atomabstand in der Ag(122)-Kette um
11% kleiner als b (Ahnlichkeit 111). Diese Ahnlich-
keiten bedingen auch Ahnlichkeiten in den Abstiin-
den zwischen einigen niedrig indizierten Ketten bei-
der Gitter.

Wegen der geringen Dicke der Anlaufschicht mag
angenommen werden, dali die parallelen Ebenen-
paare, die im folgenden die gegenseitice Orientie-
rung beider Gitter kennzeichnet, auch die Kontakt-
ebenen beider Verwachsungspartner sind. Die Ver-
kniipfung A enthilt auf Ag(011) die parallelen Ket-
ten Ag[100] AgCI[0T1], die Atomabstinde in die-
sen Kettenpaaren entsprechen einander wegen Ahn-
lichkeit (I). Senkrecht dazu liegt das Kettenpaar
Ag[0T1] AgCI[100]. hier liegt Ahnlichkeit (I1)
VOr.

Fir die systematischen Verkippungen nahe
Ag(011) gilt auf dem Zonenkreis Ag[100] stets die
Parallelitit der Ketten Ag[100] AgCI[0T1] mit
der metrischen Ahnlichkeit (I). Die gemessenen
Verkippungen (Abb. 3 a) machen eine stetige Folge
von epitaxiellen Verkniipfungen wahrscheinlich, sie
werden beschrieben durch Paare paralleler Netz-
ebenen, diese sollen zugleich Kontaktebenen sein.
Im Rahmen der Meligenauigkeit ergibt sich z. B. fiir

B =95 Ag(057) | AgCl(133). Die Ag(057)-
Ebene (Wirtkristall) setzt sich zusammen aus
Ag[100]-Ketten im Abstand Ry —a}'37/2. Die
AgCl(133)-Ebene  (Gastkristall)  besteht  aus

AgCI[0T1]-Ketten; mit gleichen Atomen besetzte
Ketten haben den Abstand von R;=0119/8. Der
Fehlpal} betrigt (Ryw — R;) /Ry =2.6%. Eine solche
Ketten-Abstands-Bedingung (KAB) fiir Epitaxie hat
sich vielfach bewihrt* 8. Es konnen auch w Ketten-
abstinde in der Fliache des Wirtkristalls ungefdhr
gleich sein mit g Kettenabstinden in der Fliche des
Gastkristalls, wobei w und ¢ kleine ganze Zahlen
sind. Dann wird der FehlpaB (w Ry — g R;) /w Ry .
Tabelle 1 zeigt epitaktische Flichenpaare in der Um-
gebung von Ag(011), die mit geringem KAB-Fehl-
paB aufeinander liegen; bis —14° entspricht die
errechnete Verkippung 0 gut der Beobachtung (Ab-
bildung 3).

Tabelle 2 zeigt die Pal}-Bedingungen fiir alle
beobachteten Verkniipfungen. Eingetragen sind die
Vielfachen w und ¢ der Atom- und Kettenabstinde
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Tab. 1. Ketten-Abstands-Bedingung fiir die Epitaxie um

Ag(011) auf den Zonenkreisen Ag[100]/ AgCI[0T1] und

Ag[011]]| AgC1[100]. B, y und O sind errechnet zum Ver-
gleich mit - und d-Messung in Abbildung 3.

KAB-
B y ) Ag AgCl w ¢ FehlpalB
[100] [011]
0 0 0 (011) (011) 2 1 +3.8%
6,9° 10,0° 3,1° (079)  (144) 1 1 +32
82 11,3 3,1 (034) (277) 2 1 <429
9,5 133 3.8 (057)  (133) 1 1 426
11,3 15,8 4,5 (023) (255) 2 1 <21
139 194 55 (035) (122) 1 1 +1.1
184 25,2 6.8 (012) (233) 2 1 <407
[01T] [100]
0 0 0 (011)  (011) 1 1 439
81 113 32 (155)  (023) 1 1 +30
10,0 144 4.1 (144)  (035) 1 1 <425
13,3 184 5,1 (133) (012) 1 1 414

in Ag und AgCl, die mit dem angegebenen Fehlpal}
aufeinander liegen. Aus w, ¢ und den entsprechen-
den elementaren Abstdnden (z. B. im Ag-Gitter) er-
gibt sich ein Netz aus koinzidierenden Punkten in
der Verwachsungsfliche beider Gitter. Die Fldchen-
grofle der Netzmasche und beide Fehlpal3-Grifien
konnen als ein Mall angesehen werden, das gegen-
laufig zur Gilite der kristallographischen Verkniip-
fung ist.

Hoher indizierte Fldchen haben geringe Atom-
zahlen je Fldcheneinheit. Solche Flachen konnen auf-
gefalit werden als ein Relief, das aus zwei dichter
hesetzten, niedrig indizierten Fldchen (Elementar-
Aéchen) gebildet wird. Am System Cu/Cu,O und
dhnlichen Systemen hatte sich gezeigt®, dal} epitak-
tischer Aufwuchs in vielen Fillen nur dann beob-
achtet wird, wenn man die KAB durch zwei zusitz-
liche Forderungen verscharft:

1. In jedem der beiden Paare von annihernd par-
allelen Elementarflichen bei Wirt und Gast, die iiber-
einander liegen (korrespondierende Elementarfla-
chen). sind kleinste Abstidnde zwischen parallelen
Elementarketten oder kleine ganzzahlige Vielfache
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dieser Abstiande (charakteristische Abstinde) etwa
gleich (Reliefpal3-Bedingung).

2. Die Anzahl von charakteristischen Abstidnden
in korrespondierenden Elementarflichen sind gleich
(Reliefzahl-Bedingung) .

Wenn auch die Erfillung der KAB die Anwen-
dung der Relief-Bedingungen nicht notwendig er-
scheinen 1dft, sollen sie hier gepriift werden. Die
kleinsten Abstande zwischen den Ketten hiingen von
der Elementarflache ab, in der die Ketten liegen. Es
wird nicht erwartet, dafl der Winkel zwischen zwei
Elementarflachen im Wirtkristall gleich dem Winkel
zwischen den korrespondierenden Flidchen im Gast-
kristall ist. Als Elementarflichen bieten sich im hier
diskutierten System an {001}, {111} und {110};
als Elementarketten (100) und (110).

Auf dem Zonenkreis Ag[01T] lassen sich die Sil-
ber-Vizinalen in der Nachbarschaft von Ag(011)
auffassen als ein Relief aus den Elementarflichen
(011) und (111). Auf ihnen liegen Vizinalen von
AgCl(011), diese bestehen aus den Elementarflachen
(011) und (001). Die Paare von korrespondieren-
den Elementarflichen Ag(011) — AgCI(011) und
AgCl(111) — AgCl(001) enthalten wegen Ahnlich-
keit I und TIT charakteristische Abstande der paral-
lelen Elementarketten Ag[01T] —AgCI[100], dabei
mul} der kleinste Kettenabstand in Ag(111) ver-
doppelt angesetzt werden (Reliefpall-Bedingung).
Die Breiten der Elementarflachen sind stets gegeben
durch dieselben Anzahlen dieser Kettenabstinde
(Reliefzahl-Bedingung).

Auf dem Zonenkreis Ag[100] lassen sich die Sil-
ber-Vizinalen nahe Ag(011) aus einem Relief der
Elementarflichen (011) und (0T1) zusammenset-
zen. Die dazugehorigen Vizinalen von AgCl(011)
enthalten die Elementarflachen (011) und (100).
Fiir alle Verkniipfungen in dieser Zone erfiillen die
beiden Paare korrespondierender Elementarflachen
die Reliefzahl-Bedingung: die Reliefpali-Bedingung
ist aber nur fir Ag(011) — AgCI(011) erfiillt.

Dagegen erfullt auf diesem Zonenkreis ein ande-
rer Reliefaufbau die Reliefbedingungen vollstindig;

Orien- Ag AgCl Ag-Atome in den Ketten Kettenabstand
tierung w g Fehlpal} w q Fehlpal
A (011) [100] (011) [0T1] 1 1 +3.9% 2 1 +3,87%
[01T] [100] 2 1 +3.8% 1 1 +3.9%
B (011) [100] (111) [0T1] 1 1 +3,9% 7 3 +0,5%
G (111) [01T] (111) [01T] 4 3 —1,9% 4 3 —1,9%
D (001) [1T0] (001) [100] 2 1 +3.8% 2 1 +3.8%
[100] [110] 1 il +3.9% 1 1 +3.8%
E (001) [1T0] (111) [170] 4 3 —1.9% 7 3 +0.5%
F (225) [110] (011) [0T1] 4 3 —1,9% 1 3 —0,1% .
G (112) [1To]  (012) [100] 2 1 +3,8% 7 4 0.0% Tab. 2. Pali-Bedingun-
H (013) [100] (111) [0T1] 1 1 13.8% 1 ) —59% gen fiir die beobachteten

Verkniipfungen.
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dieser Aufbau besteht aus den Paaren korrespondie-
render Elementarflichen Ag(011) — AgCl(011) und
Ag(013) —AgCl(111). Das Flachenpaar Ag(013) —
AgCl(111) kennzeichnet auch die Orientierung H.
Die Wirkung dieser beiden Flichen als Elementar-
flachen ist nicht selbstverstindlich: Der Abstand
zwischen Ag[100]-Ketten in der Ebene Ag(013) ist
mit @}/5/2 nicht besonders klein. Weiter ist analog
zum Steinsalz die Ebene AgCI(111) nur mit Tonen
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