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Symbolenlij s t 

A j , A^ eenheidsvektoren zeshoekig d i s l o k a t i e n e t w e r k 

a 1. roosterkonstante 

2. opgedampt ma t e r i a a l 

b substraat 

b̂  burgersvektor 

b^^^ randkomponent van burgersvektor 

b. basisvektor 
1 

c l i c h t s n e l h e i d 

D diffusiekoëfficiënt 

pre-exponentiële f a k t o r 

d netvlakafstand 
-19 

e 1. e l e k t r i s c h e l a d i n g e l e k t r o n (1.60.10 C) 
2. mispassing 

e n a t u u r l i j k e mispassing 
n 

G v r i j e e n t h a l p i e 

g lengte d i f f r a k t i e v e k t o r 

g d i f f r a k t i e v e k t o r 
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-34 

h konstante van Planck (6,63.10 Js) 

HV hoogvakuum 

m massa e l e k t r o n 
-31 

m rustmassa e l e k t r o n (9,11.10 Kg) 
o 

n aantal metingen 

P een konstante 

p 1. impuls 

2. druk 

Q a k t i v e r i n g s e n e r g i e 

S 1. spatie 

2, entropie 

spatie d i s l o k a t i e n e t w e r k 

s standaardafwijking 

T absolute temperatuur 

t t i j d s d u u r 

TEM transmissie-elektronenmiskroskopie 

UHV ultra-hoogvakuum 

V hoogspanning 

V snelheid 



a (waterstofarme) vaste fase van Pd 

3 1. een konstante ( z i e 2.1) 

2. komplement van de hoek tussen b̂  en de d i s l o k a t i e l i j n 

3. ( w a t e r s t o f r i j k e ) vaste fase van Pd 

el a s t i s c h e mispassingsrek 

r i ^ efficiëntie van een r a n d d i s l o k a t i e 

6 torsiehoek 

X g o l f l e n g t e van e l e k t r o n e n s t r a l i n g 

y glijdingsmodulus 

V konstante van Poisson 



1, INLEIDING 

Het was de bedoeling om met behulp van transmissieëlektronenmikroskopie 

en e l e k t r o n e n d i f f r a k t i e netwerken van mispassingsdislokaties te bestuderen 

i n het grensvlak van e p i t a x i a l e (111) goud-palladium-dubbelkristallen, d i e 

waren vervaardigd door i n ultra-hoogvakuum palladium op goud op t e dampen. 

De spaties van deze mispassingsdislokaties zouden dan beïnvloed worden 

door het k r i s t a l r o o s t e r van het p a l l a d i u m k r i s t a l te doen u i t z e t t e n . D i t 

u i t z e t t e n i s moge l i j k doordat palladium r e l a t i e f v e e l waterstof kan ab­

sorberen. De verwachte dislokatienetwerken, waarvan melding wordt gemaakt 

door v e l e auteurs die e p i t a x i a l e d u b b e l k r i s t a l l e n hebben bestudeerd, bleven 

echter onder de gegeven fabrikage-omstandigheden u i t . 

Omdat geen dislokatienetwerken werden gevonden, z i j n de experimenten 

t o e g e s p i t s t op het pogen, dislokatienetwerken te v e r k r i j g e n door de dubbel­

k r i s t a l l e n i n de elektronenmikroskoop t e gloeien. Het bleek m o g e l i j k te z i j n 

om zo dislokatienetwerken t e doen ontstaan, d i e echter zeer onregelmatig 

van vorm waren. Slechts i n een enkel geval werden regelmatig gevormde net­

werken gevonden. De aldus verkregen preparaten waren echter onbruikbaar 

omdat andere v e r s c h i j n s e l e n , v o o r a l r e k r i s t a l l i s a t i e , de toestand van de 

d u b b e l k r i s t a l l e n i n g r i j p e n d gewijzigd hadden. 

Omdat geen bruikbare preparaten verkregen konden worden, i s het onder­

zoek voortgezet met een ander type preparaten. Deze preparaten bestonden 

u i t (111) p a l l a d i u m k r i s t a l l e n waarop onder een torsiehoek enige g o u d k r i s t a l l e 

t j e s waren gelegd. I n het p a l l a d i u m k r i s t a l bevonden zich gaatjes, zodat de 

g o u d k r i s t a l l e t j e s op verscheidene plaatsen n i e t door palladium bedekt waren. 

Het was gebleken dat op d e r g e l i j k e plaatsen door gl o e i e n palladium op het 

g o u d k r i s t a l kon d i f f u n d e r e n , waarbij een e p i t a x i a l e laag ontstond. I n derge­

l i j k e gebieden waren ook netwerken van mispassingsdislokaties waargenomen. 

De afmetingen van deze e p i t a x i a l e gebieden en van de netwerken waren i n d i t 

onderzoek t e k l e i n om een z i n v o l l e bestudering m o g e l i j k t e maken. Op plaatsen 

waar z i c h voor het glo e i e n geen goud had bevonden, werden echter i n enkele 

preparaten grote- en regelmatige dislokatienetwerken ontdekt. Gebleken i s 

dat zich h i e r op het p a l l a d i u m k r i s t a l een laagje van een mengsel van goud 

en palladium heeft gevormd, zodat er d i f f u s i e van goud moet hebben p l a a t s ­

gevonden. Deze laagjes bevinden zich meestal i n de tweelingstand ten opzichte 

van het p a l l a d i u m k r i s t a l . De d i s l o k a t i e s bleken partiële Shockleydislokaties 

te z i j n met een g e d e e l t e l i j k schroefkarakter. De preparaten, waarin deze 

netwerken aangetroffen worden, z i j n b l o o t g e s t e l d aan een waterstofdruk, zodat 
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hoog gehalte aan waterstof i n het palladium kon oplossen. Hierdoor bleek 

de toestand van de preparaten zodanig te kunnen veranderen dat de d i s l o k a t i e ­

netwerken d e f i n i t i e f verdwenen. 



- 3 -

2 . THEORIE EN GEGEVENS UIT DE LITERATUUR 

2.1. De toestand van een d u b b e l k r i s t a l 

Onder een d u b b e l k r i s t a l v e r s t a a t men een samenstel van twee k r i s t a l l e n , 

zodanig dat er loodrecht op het grensvlak een b i n d i n g bestaat. Een v e e l v u l d i g 

toegepaste methode om een d u b b e l k r i s t a l t e vervaardigen komt neer op het op­

dampen i n hoogvakuum (HV) of i n ultra-hoogvakuum (UHV) van een materi a a l 

a op een ëênkristallijn substraat b. K r i s t a l a kan op b groeien i n opeen­

volgende monolagen of volgens een eilandengroeimodel. Voorlopig z u l l e n dubbel­

k r i s t a l l e n beschouwd worden waarbij a en b h e t z e l f d e (kubische) t r a l i e t y p e hebben 

en gelijkgeörienteerd z i j n (z.g. e p i t a x i a l e d u b b e l k r i s t a l l e n ) . Tijdens het 

begin van het opdampen i s er een z.g. pseudomorfe g r o e i , waarbij a de r o o s t e r -

parameters van b "overneemt". D i t betekent dat a een e l a s t i s c h e rek h e e f t . 

Naarmate de la a g d i k t e h toeneemt, z u l l e n de roosterparameters van a steeds 
O . 

meer de materiaaleigen waarden aannemen: de mispassing e tussen a en b wordt 

g r o t e r , t e r w i j l d i s l o k a t i e s de mispassing steeds meer gaan opvangen. D i t komt 

omdat de e l a s t i s c h e energie i n het geval van pseudomorfe g r o e i s t e r k s t i j g t 

met toenemende h^. Het wordt energetisch steeds v o o r d e l i g e r dat de mis­

passing n i e t a l l e e n opgevangen wordt door e l a s t i s c h e rek, maar tevens door 

mispassingsdislokaties. Er i s een k r i t i s c h e l a a g d i k t e ( b i j g r o e i i n mono-

lagen) of een k r i s t i s c h e eilandomvang ( b i j e i l a n d g r o e i ) , onder andere a f ­

h a n k e l i j k van de n a t u u r l i j k e mispassing, waarboven mispassingsdislokaties 

ontstaan (mits het d u b b e l k r i s t a l i n evenwicht i s ) . Van der Merwe' hee f t 

t h e o r e t i s c h onderzocht hoe de opvang van de mispassing verdeeld wordt tussen 

e l a s t i s c h e rek en dislokatienetwerken. H i e r b i j wordt aangenomen dat het 

substraat b oneindig d i k i s en daardoor i n het geheel n i e t e l a s t i s c h r e k t . 

De v a r i a b e l e n z i j n dan: 

- de n a t u u r l i j k e mispassing 

- de la a g d i k t e h 
cL 

- de e l a s t i s c h e konstanten en de s t e r k t e van de b i n d i n g loodrecht op het 

grensvlak. 
De e l a s t i s c h e rek wordt i n geval van evenwicht gegeven door: 

( l - 2 v ) ( 2 - e ) (1+e )y b ^ 
e = H g l n [ 2 3 ( l + e 2 ) ^ _ (,) 

8. (1-v) (2H-e^)e^y^h^ 

waarin v = konstante van Poisson (aangenomen wordt dat deze i n het gehele 

d u b b e l k r i s t a l konstant i s ) . 

e = — a _ b _ = n a t u u r l i j k e mispassing 

a = ( n a t u u r l i j k e ) roosterkonstante van a. 
3. 
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a, = roosterkonstante van b, 
b 

b = de i n aanmerking komende burgersvektor voor d i s l o k a t i e s 
a 

i n bet grensvlak, u i t g e d r u k t i n a^ 

8iT y e 
^a n 

(1-v) ( l + M ^ V ' ) (2+e^)^'2y^ 

y = glijdingsmodulus van a. 
a 

y^ = glijdingsmodulus van b. 

= glijdingsmodulus van bet grensvlak. 

Door v e r g e l i j k e n van en e^ i s af t e l e i d e n welk gedeelte van de mis­

passing door dislokatienetwerken zal worden opgevangen. U i t (1) v o l g t 

ruwweg dat de mispassing v r i j w e l u i t s l u i t e n d door d i s l o k a t i e s opgevangen 

wordt i n d i e n e g r o t e r i s dan ca. 0,03 en h^ minstens enkele t i e n t a l l e n nm 
n s 

bedraagt. I s echter e k l e i n e r dan ca 0,03 en h k l e i n e r dan ca. 2 nm, dan 
° n a 

zal de mispassing v r i j w e l geheel door e l a s t i s c h e rek gekompenseerd worden. 

2 3 

U i t enkele experimentele r e s u l t a t e n ' b l i j k t dat het model van 

Van der Merwe t a m e l i j k goed opgaat. Soms echter i s het aandeel van mis­

pass i n g s d i s l o k a t i e s k l e i n e r dan verwacht. D i t komt omdat een d r i e t a l 

mogelijke v e r s c h i j n s e l e n n i e t i n het m.odel verdiskonteerd i s ' . 

Ten eerste i s het n i e t a l t i j d geoorloofd, het substraat oneindig 

d i k te v e r o n d e r s t e l l e n . I n de tweede plaats kan er werderzijdse 

d i f f u s i e van a en b optreden, waardoor de t e kompenseren mispassing 

k l e i n e r i s dan verwacht. Een derde oorzaak voor de d i s k r e p a n t i e tussen 

experimentele waarnemingen en t h e o r i e i s gelegen i n het f e i t dat het model 

van Van der Merwe geen rekening houdt met de ontstaanswijze van een dubbel­

k r i s t a l en de aard van de mispassingsdislokaties: uitgaan wordt van een 
gegeven h , t e r w i j l de aard van de d i s l o k a t i e s n i e t t e r sprake komt. 

a 

Heeft men te maken met e i l a n d g r o e i , dan zal de d i s l o k a t i e d i c h t h e i d 

i n een e i l a n d g r o t e r z i j n naarmate het e i l a n d g r o t e r i s . De mispassings-
3 5 

d i s l o k a t i e s worden aan de randen van de eilanden gevormd ' . Vanaf het 

ogenblik dat de eilanden aaneengegroeid z i j n , moet de vorming van mis­

passingsdislokaties op een andere w i j z e plaatsvinden. Of de d i s l o k a t i e ­

d i c h t h e i d inderdaad toeneemtj hangt af van de vraag of er voldoende bronnen 

voor mispassingsdislokaties z i j n en of de vorming van mispassingsdislokaties 

b i j de betreffende temperatuur wel kan geschieden. Deze moeilijkheden doen 

zi c h b i j g r o e i i n monolagen reeds vanaf het beginstadium voor. 
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2.2. Mispassingsdislokaties 

De meest efficiënte mispassingsdislokaties z i j n zuivere randdis-
3 5 

l o k a t i e s met burgersvektoren b̂  i n het grensvlak van het d u b b e l k r i s t a l ' . 

Zoals reeds i n 2.1 vermeld, ontstaan i n het geval van e i l a n d g r o e i mis­

passingsdislokaties d i k w i j l s u i t aan het substraatoppervlak aanwezige 

d i s l o k a t i e s , die vanaf de randen het grensvlak van de eilanden binnenkomen. 

B i j g r o e i i n eilanden t r e f t men daarom gewoonlijk r a n d d i s l o k a t i e s , met b̂  

i n het grensvlak, a l s mispassingsdislokaties aan. Heeft men echter t e maken met 

gr o e i i n monolagen, dan moeten de mispassingsdislokaties afkomstig z i j n van 

êên van beide oppervlakken van het d u b b e l k r i s t a l ̂ . Omdat een zuivere rand­

d i s l o k a t i e z i j n g l i j v l a k (het v l a k door Ib en de d i s l o k a t i e l i j n ) m o e i l i j k 

kan v e r l a t e n , v i n d t men i n deze s i t u a t i e s r a n d d i s l o k a t i e s waarvan b_ n i e t i n het 
5 . . . 3 

grensvlak l i g t of d i s l o k a t i e s met een g e d e e l t e l i j k schroefkarakter 

I n het l a a t s t e geval moet er, wanneer de d i s l o k a t i e l i j n e n i n het grensvlak l i g g e n , 

een ( k l e i n e ) torsiehoek 9 tussen a en b z i j n . Wordt de mispassing aan een 

kleine-hoek torsiegrens geheel door een netwerk van s c h r o e f d i s l o k a t i e s opgevangen, 

dan bedraagt de spatie S, van de d i s l o k a t i e s 
d 

-A ~ ö— rs" '̂̂  (kleine-hoek torsiegrens) (2)" 
a / s m I ü ö 

I n k r i s t a l l e n met een f c c - t r a l i e t y p e komen d r i e soorten mispassings­

d i s l o k a t i e s i n aanmerking : 

-perfek t e d i s l o k a t i e s met 'b = 5 a < 110 > 

-partiële Shockleydislokaties met ̂  = ^ ^ 112 > 

-partiële T r a n k d i s l o k a t i e s met b̂  = ̂  a < l l * ! " >• 

F r a n k d i s l o k a t i e r i n g e n z i j n i n d i t onderzoek n i e t gevonden en z u l l e n daarom n i e t 

t e r sprake komen. Wanneer een d u b b e l k r i s t a l bestaat u i t twee k r i s t a l l e n i n 

tweelingstand, dan komen a l l e e n partiële Shockley-dislokaties i n aanmerking 

Zowel p e r f e c t e d i s l o k a t i e s als Shockleydislokaties kunnen i n een (111)-

grensvlak d r i e v e r s c h i l l e n d e burgersvektoren hebben. De netwerken z u l l e n 

dan zeshoekig z i j n ( z i e 2.5), wanneer althans a l l e d r i e de typen aanwezig 

z i j n . 

De spatie van een netwerk van p e r f e k t e r a n d d i s l o k a t i e s i n het grensvlak 

van een e p i t a x i a a l ( 1 1 1 ) - d u b b e l k r i s t a l , bestaande u i t de (kubische) k r i s t a l l e n 

1 en 2 (a, < a ) , wordt gegeven door: 

d ^ i ^ 

- ^ '\ft>= ' 4 T O - ^ = ,(2) ''(1) = ' 
"^iTo" '^iTo 2 ' 

zodat S = — — i - ( p e r f e k t e r a n d d i s l o k a t i e s ) (3) 
d /2 a„_a] 
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Voor een netwerk van Shockley-randdislokatie v i n d t men analoog: 

1 '^r^2 

^d ~ 76 a - a — (Shockley-randdislokaties) (4) 

De efficiëntie van een mispassingsdislokatie i s gedefinieerd a l s 

l ^ f f l (.S 
ri, = ^ (5) 

|b| 

waarin b^^^ de randkomponent van de d i s l o k a t i e i n het grensvlak van het 

d u b b e l k r i s t a l i s . Wanneer men de a f w i j k i n g van de voor een r a n d d i s l o k a t i e 

verwachte l i j n r i c h t i n g aangeeft met de hoek p ( z i e f i g . 1), dan i s dus 

= cosg (6) 

De sp a t i e van een d i s l o k a t i e n e t w e r k z a l dus i n het algemeen S^n^ bedragen 

waarbij i n de waarden van aj en eventuele e l a s t i s c h e rek verwerkt i s . 

2.3. E l e k t r o n e n d i f f r a k t i e aan een d u b b e l k r i s t a l 

De g o l f l e n g t e X van een e l e k t r o n e n s t r a l i n g wordt gegeven door 

, = h i i n - v (7) 
p m^v 

-34 

waarin h = 6,63.10 Js de konsten van Planck 
m V 

p = mv = 5—7 de impuls van een e l e k t r o n 
/ i - v ; ( c ^ 

m̂  = 9,11.10 Kg de rustmassa van een e l e k t r o n 
m = massa van een e l e k t r o n met snelheid v 

8 — 1 

c = l i c h t s n e l h e i d i n het betreffende medium ( i n vakuum 3.10 ms ) 

Wanneer een e l e k t r o n een spanningsverschil V doorloopt, k r i j g t het een 

k i n e t i s c h e energie t e r g r o o t t e 

2 2 
eV = mc - m c (8) 

O 

— 19 

waarin e = 1,60.10 C de e l e k t r i s c h e l a d i n g van het e l e k t r o n . U i t (7) en 

(8) i s de g o l f l e n g t e van e l e k t r o n e n s t r a l i n g als f u n k t i e van de hoogspanning 

te bepalen. Wanneer de hoogspanning 100 kV bedraagt, i s X ongeveer 0,004 nm. 

Beschouwt men kubische k r i s t a l s t r u k t u r e n met roosterkonstanten van de 

orde 0,4 nm, dan i s het z i n v o l , b i j de k o n s t r u k t i e van Ewald i n de omgeving 

van de oorsprong i n de reciproke ruimte t e spreken van het vl a k van Ewald: 

immers X ' bedraagt ongeveer 250 mn ' en a ' ongeveer 2,5 nm . Voor r o o s t e r -

vlakken met lage indices i s de r e f l e k t i e h o e k i n de orde van 0,02 (ca. 1 ) . 
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H i e r u i t v o l g t dat een e l e k t r o n e n d i f f r a k t i e p a t r o o n een geometrie v e r t o o n t 

van het reciproke r o o s t e r v l a k dat ( b i j n a ) loodrecht s t a a t op de in v a l l e n d e 

bundel. I n F i g . 2 i s als voorbeeld het ( ] l l ) - v l a k van het reciproke rooster van 

een fcc-éênkristal gegeven. I n het geval van e l e k t r o n e n d i f f r a k t i e aan een 

d u b b e l k r i s t a l verdubbelt het aantal r e f l e k t i e s t i p p e n : voor een e p i t a x i a a l 

d u b b e l k r i s t a l k r i j g t men dan een beeld te zien als i n F i g . 3. 

2.4. D u b b e l d i f f r a k t i e 

Men spreekt van d u b b e l d i f f r a k t i e wanneer een g e d i f f r a k t e e r d e bundel 

fungeert als primaire bundel voor een r e f l e k t i e . B i j d u b b e l k r i s t a l l e n i s 

vooral d u b b e l d i f f r a k t i e van belang waarbij een door het ene k r i s t a l ge­

d i f f rakteerde bundel fungeert a l s pri m a i r e bundel voor het andere k r i s t a l . 

U i t de k o n s t r u k t i e van Ewald v o l g t dat wanneer een gerefl e k t e e r d e bundel 

met d i f f r a k t i e v e k t o r g onderworpen wordt aan een r e f l e k t i e met d i f f r a k t i e -

vektor g^, de plaats van de d u b b e l d i f f r a k t i e i n het d i f f r a k t i e p a t r o o n gegeven 

wordt door + g^ ( z i e F i g . 4 ) . Men spreekt van i n t e r a k t i e tussen g^ en g^. 

Beschouwt men i n t e r a k t i e tussen { 2 2 0 } - r e f k e t i e s i n F i g . 3, dan i s er 

een groot aantal mogelijkheden, zoals b l i j k t u i t F i g . 5. H i e r b i j i s veronder­

s t e l d dat d i f f r a k t i e e erst aan k r i s t a l 1 geschiedt en vervolgens aan k r i s t a l 2. 

Een d i r e k t e afbeelding van een netvlakschaar van een k r i s t a l r o o s t e r i n 

het beeldvlak van een elektronenmikroskoop ontstaat door i n t e r f e r e n t i e van 

de doorgaande bundel en de eerste orde aan d i e netvlakschaar g e r e f l e k t e e r d e 

bundel. Analoog geven b i j een d u b b e l k r i s t a l de doorgaande bundel en een 

dubbel-gediffrakteerde bundel van het type |(HKL)j + (HKL)2| ( b i j v o o r b e e l d 

r e f l e k t i e 6 i n F i g . 5) i n de reële ruimte aanleiding t o t i n t e r f e r e n t i e ­

patronen. Deze moirë-patronen z i j n t e zien i n F i g . 16. De spatie Ŝ^̂^̂  van 

d e r g e l i j k e moirêlijnen wordt gegeven door 

S-1 = g ( 0 ^ g(2) I (9) 
HKL «HKL SHKL 

Hetzelfde l i j n e n p a t r o o n o n t s t a a t door i n t e r f e r e n t i e van de bundels (HKL)j 

en (HKL)2. Formule (9) g e l d t ook algemeen voor twee n i e t - e v e n w i j d i g e 

d i f f r a k t i e v e k t o r e n , b i j v o o r b e e l d b i j een d u b b e l k r i s t a l met een t o r s i e ­

grens . 
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2.5. D i f f r a k t i e aan dislokatiëwerken 

Een zeshoekig d i s l o k a t i e n e t w e r k kan beschreven worden met de twee­

dimensionale eenheidscel AjA^, waarbij Aj en A^ i n het grensvlak van het 

d u b b e l k r i s t a l l i g g e n . Men z i e t i n F i g . 6 dat 

1̂ 1 I = 1^2! = ^d 

Thans beschouwt men i n de reciproke ruimte een { 2 2 0 } - r e f l e k t i e van 

een d u b b e l k r i s t a l , met bijbehorende s a t e l l i e t r e f l e k t i e s . Voor een e p i t a x i a a l 

d u b b e l k r i s t a l met een netwerk van per f e k t e r a n d d i s l o k a t i e s i s de s i t u a t i e 

gegeven i n F i g . 7. Ter v e r k l a r i n g van F i g . 7 het volgende. Wanneer men 

een van beide êënkristallen (met roosterconstante a) beschouwt, kan men 

h i e r i n een eenheidscel kiezen waarvan twee basisvektoren evenwijdig z i j n 

aan Aj en A^. Deze basisvektoren z i j n b i j v o o r b e e l d ( u i t g e d r u k t i n vektoren 

van de fcc-eenheidscel): 

bj = ^ a | l l 0 j (evenwijdig aan Aj) 

b2 = 5a|01l] (evenwijdig aan A2) (11) 

Men hee f t dan een hexagonale c e l met d r i e struktuureenheden, namelijk op de 
1 1 1 2 2 2 

r e l a t i e v e p o s i t i e s (O, O, 0 ) , ( y 3-, j ) en (-, -j) . Wanneer i n de f cc-
eenheidscel d„̂ ^̂  een vektor i s loodrecht op de ( H K L )-vlakkenschaar, met 

—HKL 

g r o o t t e d „ „ T . , dan worden de indices van de ( H K L )-vlakken i n de hexagonale 
HKL 

eenheidscel: 

(H2 H- K2 . L ^ ) - ^ (b, . d ^^^^2 . 4 ^ ; b 3 . d^^) (12) 

U i t (11) en (12) v o l g t ; 

Nu i s (zie 2.2) A = Pb{^' - (P+1) b [ " en - Pb^^* - (P+1) b ^ " , 

zodat b = PAi' °P w i j z e v i n d t men de b i j F i g . 7 gegeven 

koördinaten, u i t g e d r u k t i n Aj en A2. Omdat deze koordinaten a l l e gehele 

g e t a l l e n z i j n , z i j n a l deze r e f l e k t i e s toegestaan. De r e f l e k t i e s (4) en (5) 

zouden v e r k l a a r d kunnen,wordenjnet d u b b e l d i f f r a k t i e waarbij r e f l e k t i e s van 

het type { '1 ]\iluuiy*wii1i>^ininJi>i1u ZT^'Tulr i 11 I r 11 " i t r i f hebben. Wanneer de 
9 10 . 

r e f l e k t i e s (4) en (5) toch d u i d e l i j k aanwezig z i j n ' , z i j n z i j daarom 

toe t e s c h r i j v e n aan de periodieke s t r u c t u u r van het d i s l o k a t i e n e t w e r k . 
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Voor een netwerk van partiële Shockleydislokaties i s de s i t u a t i e 

weergegeven i n Fig . 8. Omdat de vektoren Aj en A^ nu gr o t e r z i j n dan 

i n F i g . 7, z i j n er minder s a t e l l i e t r e f l e k t i e s . De r e f l e k t i e s ten gevolge 

van dislokatienetwerken v a l l e n nu samen met die ten gevolge van dubbeldif­

f r a k t i e , zodat ze n i e t te onderscheiden z i j n . 

2.6. Palladium en waterstof 

Waterstof v e r t o o n t een hoge d i f f u s i e s n e l h e i d i n de meeste metalen, 

vergeleken met andere i n t e r s t i t i e e l opgeloste s t o f f e n ( v o o r a l k o o l s t o f , 

s t i k s t o f en z u u r s t o f ) . De oplosbaarheid van een gas i n een metaal wordt 
v r i j e enthalpieën 

bepaald door de som van twee^AG, en AG . Men noemt (AG + AG„) = AG 
1 Z. \ S O i. 

de chemische a f f i n i t e i t . Voordat een gas i n een metaal kan oplossen, moeten 

de gasmolekulen dissociëren. Er i s dus een d i s s o c i a t i e - e n e r g i e AGj nodig. 

Pas daarna kunnen er gasatomen oplossen i n de interstitiële h o l t e n van het 

metaalrooster. Hiervoor i s een energie AG^ nodig. Wanneer een gas oplos­

baar i s i n een metaal^ dan z a l AG„ negatief z i j n , aangezien AG ^ negatief 
Z. S O X 

moet z i j n en de d i s s o c i a t i e - e n e r g i e a l t i j d p o s i t i e f i s . Nu z i j n de i n t e r s t i ­

tiële h o l t e n , berekend op grond van een harde-bollen-model, a l t i j d k l e i n e r 

dan het interstitiële atoom. Men zou dan verwachten dat AG2 p o s i t i e f i s . 

J u i s t e r i s het echter, het metaalrooster te zien als regelmatig gerang­

sc h i k t e p o s i t i e v e ionen die elkaar n i e t raken en waartussen zich het zo­

genaamde elektronengas b e v i n d t . De h o l t e n tussen de p o s i t i e v e ionen z i j n 

g r o t e r dan de h o l t e n i n het harde-bollen-model. Echter i n deze zienswijze 

wordt AG^ n i e t bepaald door de afmetingen van de h o l t e n , maar door de i n t e r -

a k t i e s tussen het elektronengas en de b u i t e n s t e elektronen van het opgeloste 

atoom. Zo b l i j k t dat de oplosbaarheid van waterstof i n t i t a a n en zirkoon 

g r o t e r i s i n de bcc-fase van deze metalen dan i n de hcp-fase, ondanks de 

grotere afmetingen van de h o l t e n i n de laatstgenoemde s t r u k t u u r . I n de 

k l e i n e r e h o l t e n van de bcc-fase i s de e l e k t r o n e n i n t e r a k t i e b l i j k b a a r voor­

d e l i g e r . 

Met palladium vormt waterstof twee fasen a en g, beide met f c c - s t r u k t u u r ' ' . 

Zoals b l i j k t u i t F i g . 9, z i j n beneden 580 K de fasen a en 3 i n een groot 

koncentratiegebied i n evenwicht. Wanneer men b i j 320 K waterstof l a a t d i f f u n d e r e n 

i n palladium, zal er a l l e r e e r s t a-fase ontstaan. Wanneer de a-fase verzadigd 

i s , i s de atoomfraktie van waterstof H/Pd = 0,012. De rooster-konstante 

i s dan met 0,1% toegenomen van 0,3890 nm (zuiver Pd) t o t 0,3894 nm (ver­

zadigde a-fase) ( z i e F i g . 10). D i t i s het geval b i j een waterstofdruk van 

3,1 KPa (23 mm kwikdruk). Wordt nu meer waterstof toegevoerd, dan b l i j f t 
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de waterstofdruk onveranderd, t e r w i j l steeds meer a-Pd omgezet wordt i n 

g-Pd. Wanneer a l l e a-Pd i n g-Pd i s omgezet (nog steeds b i j een w a t e r s t o f -

druk van 3,1 KPa), dan i s H/Pd = 0,599 en bedraagt de roosterkonstante 

0,4025 nm. Wordt nu nog meer waterstof toegevoerd, dan zal de w a t e r s t o f -

druk weer gaan s t i j g e n , t e r w i j l ook de roosterkonstante en het w a t e r s t o f ­

gehalte enigszins z u l l e n toenemen. 

Het bestaan van twee vaste fasen naast elkaar i n het systeem p a l l a -

dium-waterstof wordt v e r k l a a r d door het f e i t dat het beneden ongeveer 

580 K thermodynamisch gunstig i s dat de opgeloste waterstofatomen, die 

zich i n de oktaëdrische i n t e r s t i t i e s van het palladium bevinden, d i c h t b i j ­

een gaan z i t t e n i n p l a a t s van regelmatig v e r s p r e i d . B i j een konstante 

waterstofdruk i s 

AG , = AH - TAS , (14) 
sol s o l s o l 

Nu i s b i j het oplossen van een gas i n een metaal ^^gQ-]^ gewoonlijk negatief 

Voorts i s AH ^ negatiever, naarmate meer wa t e r s t o f i n palladium opgelost 
S O X 

i s . Immers, waar het k r i s t a l r o o s t e r van palladium u i t g e r e k t i s door opge­

l o s t e waterstofatomen, z i j n de oktaëdrische h o l t e n g r o t e r geworden t e r w i j l 

het s t r u k t u u r t y p e ongewijzigd i s . I s de temperatuur T dus voldoende laag, 

waardoor de invloe d van AS , n i e t zo s t e r k i s , dan z a l AG , negatiever z i i n 
s o l ' s o l ^ 

en dus de oplosbaarheid van waterstof g r o t e r naarmate er meer van opgelost 

i s . Zo ontstaan er beneden 580 K enerzijds gebieden waar de oktaëderholten 

nauwelijks bezet z i j n (a-Pd) en anderzijds gebieden waar t a m e l i j k veel okta­

ëderholten met waterstofatomen gevuld z i j n (g-Pd). Boven 580 K v i n d t men 

ëên fase omdat dan AG p o s i t i e v e r wordt naarmate meer waterstof opgelost i s . 
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3. INLEIDENDE EXPERIMENTEN 

3.1. I n l e i d ing 

Aanvankelijk was het de bedoeling om netwerken van mispassingsdis­

l o k a t i e s te bestuderen van i n UHV bereide e p i t a x i a l e Au-Pd-dubbelkris-

t a l l e n . De aldus bereide d u b b e l k r i s t a l l e n bevatten echter geen mispas­

s i n g s d i s l o k a t i e s . Daarom i s getra c h t , door gloeien r e l a x a t i e van het 

grensvlak teweeg te brengen, waardoor d i s l o k a t i e s zouden moeten ontstaan. 

Het.bleek dat er nauwelijks mispassingsdislokaties ontstonden. Bere­

keningen aan moirepatronen tonen echter aan dat het n i e t u i t g e s l o t e n 

(doch ook n i e t waarneembaar) i s , dat er door het gloeien een gelegeerde 

tussenlaag i n de preparaten i s ontstaan. 

3.2. Preparaten 

De ber e i d i n g s w i j z e van de preparaten i s beschreven i n L i t . 12. Op 

g o u d k r i s t a l l e t j e s , die ontstaan waren door chemische r e d u k t i e i n een 

g e l , was b i j een temperatuur van 550 K Pd opgedampt i n uTïV, waarbij 

de t o t a l e druk steeg van 10 Torr t o t 10 ̂  Torr. Voor het opdampen was 

het oppervlak van het A u - k r i s t a l i n UHV gereinigd door beschieten met 

lage-energie-Ar-ionen, waarna een gloeibehandeling volgde van 8 uur op 
-10 -9 . . . 

570 K b i j een druk van 10 a 10 Torr. Deze rem i g x n g van het Au-

oppervlak en de opdampomstandigheden, i n kombinatie met h e t f e i t dat de 

A u - k r i s t a l l e n d i s l o k a t i e - a r m waren, maakten dat de d u b b e l k r i s t a l l e n 

geen mispassingsdislokaties bevatten. De d i k t e van de A u - k r i s t a l l e n 

bedroeg ongeveer 70 nm; d i e van de P d - k r i s t a l l e n ongeveer 33 nm. 

3.3. Experimenten 

Omdat de gegeven preparaten v r i j waren van mispassingsdislokaties. 

i s g etracht, door gl o e i e n disloïcatienetv/erkeïVzijn gedaan i n een P h i l i p s 

EM-400 elektronenmikroskoop (enige waarnemingen t i j d e n s het begin van 

het onderzoek i n een P h i l i p s EM-300). De preparaten z i j n gegloeid i n 

een v e r h i t t i n g s h o u d e r met bijbehorende v e r h i t t i n g s e e n h e i d , waarmee de 

temperatuur geregeld en afgelezen kan worden. De meeste waarnemingen, 

zowel voor a l s na het gloe i e n , z i j n echter gedaan met de preparaten i n 
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een d u b b e l t i l t h o u d e r . De twee kantelmogelijkheden van deze houder b l e ­

ken noodzakelijk om de gewenste diffraktie-omstandigheden m o g e l i j k te 

maken. Meestal was een tweestraalsgeval gewenst, omdat dan slechts éën 

type moirepatronen wordt afgebeeld ( z i e b i j v o o r b e e l d F i g . 5: slechts 

ëên van de dubbelgediffrakteerde bundels rond O h e e f t dan een hoge 

i n t e n s i t e i t ) . 

I n F i g . 11 i s gegeven welke gloeibehandelingen z i j n uitgevoerd. 

Tijdens het v e r h i t t e n i n de v e r h i t t i n g s h o u d e r bevonden de preparaten 

zich tussen twee r i n g e t j e s , omdat gebleken was, dat een preparaat reeds 

na een gloeibehandeling op 470 K (20 min) aan de houder was b l i j v e n 

kleven. 

Tijdens het gloeien van de preparaten was het m o e i l i j k om waar­

nemingen te doen vanwege de d r i f t van de preparaten. Globaal z i j n de 

waarnemingen t i j d e n s het gloeien als v o l g t te b e s c h r i j v e n . De diverse 

buigingskontouren gingen zich i n w i l l e k e u r i g e r i c h t i n g e n bewegen. D i t 

d u i d t erop dat het d u b b e l k r i s t a l een golvende beweging maakte. Waar­

s c h i j n l i j k i s deze beweging een gevolg van het f e i t dat het dubbel­

k r i s t a l (door adhesie) v a s t z i t aan een g r i d j e . Verder t r a d soms r e ­

k r i s t a l l i s a t i e op ( a l l e e n b i j gloeitemperaturen van 650 K en hoger), 

zoals te k o n t r o l e r e n was met het d i f f r a k t i e p a t r o o n : z i e b i j v o o r b e e l d 

Fi g . 12. Over de oriëntatie van de nieuwgevormde k r i s t a l l e n i s geen 

d u i d e l i j k e u i t s p r a a k t e doen. Er was echter n o o i t sprake van een w i l l e ­

keurige oriëntatieverdeling, maar het aantal k r i s t a l l e n per oppervlakte¬

— 6 2 

eenheid was n o o i t groot: hooguit ongeveer 30 per 10 mm (ëën f o t o ) . 

Naar de oriëntaties van de k r i s t a l l e n i s overigens geen onderzoek ge­

daan. Behalve r e k r i s t a l l i s a t i e werd ook het typerende k o n t r a s t van ge-

1 3 . 
bogen k r i s t a l l e n m enkele gevallen waargenomen. 

Afgezien van de m o e i l i j k e waarneming door p r e p a r a a t d r i f t , was de 

aanwezigheid van slechts êëni kan t e l m o g e l i j k h e i d i n de v e r h i t t i n g s h o u d e r 

een handicap. De r e s u l t a t e n konden daarom pas na het gloeien overzien 

worden. Er werd steeds gegloeid (behalve de preparaten b9 en b7) t o t d a t 

de indruk bestond (enigszins a r b i t r a i r ) dat er een verandering was op­

getreden. Het bleek dat er geen z i n v o l l e u i t s p r a a k t e doen was over de 

benodigde gloeiduur b i j een bepaalde temperatuur. Na afloop bleken i n 

de op 650 K en hoger gegloeide preparaten op diverse plaatsen d i s l o ­

k a t i e s ontstaan t e z i j n : z i e F i g . 13. Slechts i n een enkel geval werden 
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regelmatige dislokatienetwerken waargenomen: zi e F i g . 14 . D i f f r a k t i e 

t e n g e v o l g e van dislokatienetwerken ( z i e 2 . 5 ) werd n i e t waargenomen. 

Het e f f e k t van de gloeibehandelingen i s voornamelijk bestudeerd aan 

de hand van de waargenomen moirepatronen: z i e F i g . 1 5 . 

3 . 4 . Resultaten 

U i t formule (9) v o l g t dat de s p a t i e van moirepatronen, veroorzaakt 

door d u b b e l d i f f r a k t i e aan HKL -vlakken van een e p i t a x i a a l Au-Pd-dubbel-

k r i s t a l , gegeven wordt door 

_ (.•^(Vd) * ( A u ) . - l _ ^Au ' ^Pd 1 , , , , 
^HKL - - V L ) - j ; ^ ^ ^ ' ^ ^ T T ^ T T ^ ^'^) 

De gevonden moirespaties voor niet-gegloeide d u b b e l k r i s t a l l e n z i j n gege­

ven i n F i g . 16. i)e a f w i j k i n g van de moirêspatie, berekend volgens ( 1 5 ) 

(de n a t u u r l i j k e roos terconstanten z i j n i n g e v u l d ) , i s steeds i n procenten 

gegeven. Ook i s steeds de standaardafwijking s en het aantal metingen 

n gegeven. Voorts i s i n F i g . 16 het t o t a l e gemiddelde van S^^Q gegeven, 

waarbij z.g. onbetrouwbare metingen n i e t meegerekend z i j n . Een meting i s 

onbetrouwbaar genoemd i n d i e n minstend ëên van de onderstaande d r i e 

punten van toepassing i s : 

- de opname i s onscherp 

- de moirêlijnen z i j n n i e t zo d u i d e l i j k door de aanwezigheid van b i j v o o r ­

beeld andere moirêlijnen of d i s l o k a t i e s 

- de moirepatronen z i j n n i e t n e t j e s r e c h t . 

Het l a a t s t e k r i t e r i u m i s n a t u u r l i j k enigszins s u b j e k t i e f en kan eventu­

eel a anleiding geven t o t een systematische f o u t . 

U i t de r e s u l t a t e n onderaan F i g . 16 b l i j k t 4 0 metingen voldoende t e z i j n 

voor een betrouwbaar r e s u l t a a t : v e r g r o t i n g van het aantal metingen h e e f t 

nauwelijks een v e r l a g i n g van s t o t gevolg. 

De gevonden moirespaties voor gegloeide d u b b e l k r i s t a l l e n z i j n i n F i g . 1 7 

gegeven. 

3 . 5 . Bespreking r e s u l t a t e n 

De mispassing i n het grensvlak van een d u b b e l k r i s t a l kan opgevangen 

worden door êên of meer van de volgende v e r s c h i j n s e l e n ( z i e 2 . 1 . ) : 
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- e l a s t i s c h e rek i n de omgeving van het grensvlak 

- netwerken van mispassingsdislokaties i n het grensvlak 

- een gelegeerde tussenlaag i n de omgeving van de o o r s p r o n k e l i j k e plaats 

van het grensvlak. 

Omdat de moirespaties van de niet-gegloéide preparaten ongeveer 10% hoger 

z i j n dan berekend op grond van ( I f i ) , moet er i n ieder geval sprake z i j n van 

e l a s t i s c h e rek. 

Wanneer men de r e s u l t a t e n i n F i g . 17 per gloeitemperatuur beschouwt, dan 

moet men konkluderen dat gloeien op 650 K of lager geen s i g n i f i k a n t e ver­

andering i n "6 teweegbrengt. Gloeien op 695 K doet d i t wel: ondanks het 

geringe aantal metingen i s de toename van s s i g n i f i c a n t . Verder l i j k t de indruk 

gerechtvaardigd dat gloeien op 670 K een geringe toename van S veroorzaakt, 

hoewel d i t n i e t b l i j k t u i t de metingen van preparaat b3. De moirespaties van 

de op 670 K gegloeide preparaten z i j n gemiddeld 27% hoger dan op de grond 

van (16) berekend. Voor het g l o e i e n was d i t 10%. D i t betekent dat door het 

gloeien de mispassing k l e i n e r i s geworden. Aan de d i f f r a k t i e p a t r o n e n was echter 

geen verandering waar t e nemen, t e x w i i l . zoals reeds i n 3.3. vermeld, o^k^_ 

geen netwerken van mispassingsdislokaties z i j n ontstaan ,"V5"verigens van een '— 

zo geringe d i k t e dat d i f f r a k t i e aan de laag n i e t waarneembaar i s . 

Wanneer een d u b b e l k r i s t a l verwarmd wordt, t r e e d t tussen beide k r i s t a l l e n 

d i f f u s i e op. Zodoende kan er een gelegeerde tussenlaag ontstaan. Heeft de 

gelegeerde tussenlaag ëên konstante roosterkonstante, dan z a l er b i j iedere 

r e f l e k t i e een scherp gelokaliseerde r e f l e k t i e s t i p ontstaan tussen de beide 
13 

r e f l e k t i e s t i p p e n van Au en Pd. Au en Pd z i j n o n derling v o l l e d i g mengbaar , 

zodat het ook m o g e l i j k i s dat er aan het grensvlak een k o n c e n t r a t i e p r o f i e l 

o n t s t a a t , waarbij sprake i s van een k o n t i n u variërende roosterconstante. 

De e x t r a r e f l e k t i e s t i p p e n z u l l e n dan meer u i t g e b r e i d en wazig z i j n . I n 

dat geval z u l l e n de e x t r a r e f l e k t i e s , v o o r a l i n d i e n de gelegeerde laag 

dun,is, m o e i l i j k of i n het geheel n i e t t e ontdekken z i j n . I n L i t . l£" 

wordt een methode gegeven om u i t de toename van S de d i k t e van de ge­

legeerde tussenlaag te berekenen. Wanneer men v e r o n d e r s t e l t dat de roos­

terkonstante van AuPd-legeringen l i n e a i r v e r l o o p t met het atoompercen­

tage van Au of van Pd ( d i t i s b i j goede benadering het geval''^) en dat 

i n beide r i c h t i n g e n een g e l i j k e massa het grensvlak passeert, dan g e l d t : 

waarin S 
O 

= moirêspatie voor d i f f u s i e 
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S = moirêspatie na d i f f u s i e 

h, = d i k t e A u - k r i s t a l voor d i f f u s i e 
Au 

hp^ = d i k t e P d - k r i s t a l voor d i f f u s i e 

D = diffusiekoëfficiënt voor chemische d i f f u s i e ; 

er g e l d t : D ( T ) = e"̂ ''̂ '̂  

t = gloeiduur 

/ D T = d i k t e gelegeerde tussenlaag 

De v e r o n d e r s t e l l i n g dat i n beide r i c h t i n g e n van het grensvlak evenveel 

d i f f u s i e optreedt, i s voor deze s i t u a t i e w a a r s c h i j n l i j k n i e t j u i s t . Met 

gegevens voor z e l f d i f f u s i e van Au en Pd'^'''' v o l g t dat de diffusiekoëf-

ficiënt van Au ongeveer 1000 maal d i e van Pd bedraagt. De berekeningen 

die hieronder volgen, hebben dan ook voornamelijk een benaderend karak­

t e r . 

Voor de preparaten a8, alO, b l en b7 z i j n D en /D T berekend. 

H i e r b i j i s Ŝ /S bepaald op grond van de gemiddelde toename van a l l e ge­

meten moirêspaties van het betreffende preparaat ten opzichte van het 

gemiddelde van de moirêspaties van a l l e preparaten i n niet- g e g l o e i d e 

toestand. Voorts z i i n zowel voor h, als voor h„, d r i e v e r s c h i l l e n d e 
Au Pd 

waarden ingevuld, omdat ze n i e t exakt bekend z i j n . Het r e s u l t a a t i s i n 

Fi g . 18 gegeven. 

I n L i t . 16 i s voor chemische d i f f u s i e van Au en Pd gevonden 
—8 2 — 1 8 — 1 

D̂  = 3,2.10 m s en een ak t i v e r i n g s e n e r g i e Q = 1,53.10 J Kmol , 

zodat de diffusiekoëfficiënt gegeven wordt door 

4 

°Pd-Au = 3,2.10"^ exp{- } m V ( T i n K) (17) 

-Of) 9 -1 

U i t (17) v o l g t dat D̂ ,_. (670 K) = 3,95.10 m s en D̂ ,_, (695 K) = 
—20 2 —1 ^ ^ 

= 10,6.10 m s . De i n F i g . 18 berekende diffusiekoëfficiënten z i j n 

a l l e van dezelfde orde van g r o o t t e ; de overeenstemming i s dus goed. 

Volgens de berekeningen bedraagt voor de op 670 K gegloeide preparaten 

de d i k t e van de gelegeerde tussenlaag 3 a 6% van de t o t a l e preparaat­

d i k t e . Wanneer de roosterkonstante van de laag v a r i a b e l i s tengevolge 

van een koncentratiegradiënt, i s het aannemelijk dat het e f f e k t van 

de laag i n een d i f f r a k t i e p a t r o o n n i e t zichtbaar z a l z i j n . Om een e x t r a 

(uitgesmeerde) r e f l e k t i e s t i p zichtbaar te maken, zou zover gefokusseerd 

moeten worden dat de r e f l e k t i e s t i p p e n van Pd en van Au n i e t meer a f ­

z o n d e r l i j k afgebeeld zouden kunnen worden. 
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Zoals reeds i n 3.3 vermeld, werd slechts i n een enkel geval 

(Fig. 14) een enigszins regelmatig d i s l o k a t i e n e t w e r k gevonden. De 

d i s l o k a t i e l i j n e n waren evenwijdig aan <112>-richtingen, zoals bleek 

u i t v e r g e l i j k i n g met het d i f f r a k t i e p a t r o o n of met eventueel aanwe­

zige moirêlijnen ( z i e F i g . 13 en F i g . 14). W a a r s c h i j n l i j k was er dus 

sprake van perfekte r a n d d i s l o k a t i e s met b̂  = 2 a<]10>. De spatie van 

de netwerken was d i k w i j l s echter g r o t e r dan verwacht op grond van 

( 3 ) . Zoals i n L i t . 12 betoogd, waren er voor mispassingsdislokaties 

b l i j k b a a r n i e t voldoende bronnen aanwezig i n de vorm van onderbrekingen 

i n de regelmatige s t r u k t u u r b i j het grensvlak. B i j de b e r e i d i n g van de 
1 2 

d u b b e l k r i s t a l l e n was er sprake van g r o e i i n monolagen , zodat mispas­

s i n g s d i s l o k a t i e s i n het grensvlak m o e i l i j k z u l l e n ontstaan ( z i e 2.1 en 

2.2). Het zou i n p r i n c i p e m o g e l i j k z i j n dat er d i s l o k a t i e s van het p a l -

l^diumoppervlak naar het grensvlak bewegen en daar d i s l o k a t i e s i n het 

grensvlak doen ontstaan. D i t kan gebeuren door r e a k t i e met partiële 

Fra n k - d i s l o k a t i e s ( z i e 2.2). Wanneer er reeds F r a n k - d i s l o k a t i e s aanwe­

zi g z i j n , kan er een r e a k t i e optreden van het type ^'^ 

| a [ 1 1 0 ] + | a [ T n ] -^^a[\\2] (19) 

Wanneer er geen F r a n k d i s l o k a t i e s aanwezig z i j n , kunnen deze ook ont­

staan door een s o o r t g e l i j k e r e a k t i e : 

{ a[110] -> j a [ ] l l ] + 1 a [112] (20) 

I n beide gevallen wordt er een partiële Shockleydislokatie i n het grens­

v l a k gevormd. Aldus gevormde partiëlen kunnen dan onderling reageren 

onder vorming van p e r f e k t e d i s l o k a t i e s volgens 

I a [112] + I a[T2T] ^ ^ a[0lT] (21) 

De vorming van d i s l o k a t i e s op deze w i j z e i s echter o n w a a r s c h i j n l i j k , 

omdat noch voor noch na het gloeien ringvormige F r a n k d i s l o k a t i e s waar­

genomen z i j n . De vorming van mispassingsdislokaties moet dus aan het 

grensvlak gebeuren. D i t v o l g t ook u i t het onderzoek van L i t . 12, waar­

b i j i n s o o r t g e l i j k e preparaten, waarvan het Au-oppervlak voor het op­

dampen van Pd n i e t g e reinigd was door beschieten met argonionen, wel 

mispassingsdislokaties gevonden werden. Echter ook i n deze preparaten 

waren de bronnen n i e t i n groten getale aanwezig: de spaties waren 

a l t i j d nog aanmerkelijk groter dan verwacht. 
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4. HET EIGENLIJKE ONDERZOEK 

4.1. I n l e i d i n g 

Het doel was om i n gegeven preparaten e p i t a x i a l e gebieden van Pd 

op ( l l l ) A u te l a t e n ontstaan met d a a r i n netwerken van mispassingsdislo­

k a t i e s en om te bestuderen wat er gebeurt wanneer de roosterkonstante 

van Pd vergroot wrodt doordat Pd waterstof opneemt. Wanneer palladium 

u i t z e t , z a l de mispassing tussen Au en Pd k l e i n e r worden. Men verwacht 

dan dat de spatie van de dislokatienetwerken g r o t e r wordt. 

Slechts i n enkele gevallen ontstonden i n bovenbeschreven gebieden 

dislokatienetwerken, d i e echter onregelmatig van vorm en gering van 

afmetingen waren. Het bleek evenwel dat i n sommige preparaten door d i f ­

f u s i e van Au een verhoudingsgewijs dunne laag van een AuPd-mengsel 

op het P d - k r i s t a l ontstond, grotendeels i n de tweelingoriëntatie. Hier 

ontstonden ook netwerken van partiële Shockleydislokaties. Deze prepa­

ra t e n z i j n b l o o t g e s t e l d aan een waterstofdruk. Men h e e f t nu te maken 

met een substraat waarvan de roosterkonstante aanvankelijk k l e i n e r i s 

dan die van de opgediffundeerde laag. Door oplossen van waterstof i n 

het substraat wordt de roosterkonstante van het substraat j u i s t groter 

dan d i e van de opgediffundeerde laag. Door zoveel waterstof te l a t e n 

oplossen dat het substraat v r i j w e l geheel overgaat i n de w a t e r s t o f r i j k e 

fase, b l i j k t de toestand van de preparaten zodanig veranderd t e kunnen 

worden dat de dislokatienetwerken verdwijnen. 

4.2. Preparaten en preparaatbehandeling 

De b e r e i d i n g van de preparaten i s beschreven i n L i t . 10. P a l l a ­

d i u m k r i s t a l len waren b e r e i d door op mika, waarop eerst een dun laagje 

Ag opgedampt was, Pd i n UHV op te dampen. Nadat het mika was opgelost, 

waren P d - k r i s t a l l e n , die een (111)-oriëntatie hadden, op een Mo-gridje 

gelegd waaraan z i j door adhesie vast bleven z i t t e n . De d i k t e van de Pd-

k r i s t a l l e n was ongeveer 70 nm. De meeste k r i s t a l l e n waren i n HV enke­

l e minuten op 1020 K v e r h i t , zodat er gaten i n waren ontstaan. Op de 

P d - k r i s t a l l e n waren, eveneens door adhesie, enige ( 1 1 1 ) A u - k r i s t a l l e t j e s 

bevestigd, zodanig dat er tussen Au en Pd torsiehoeken waren van 5° a 

60°. De b e r e i d i n g van de A u - k r i s t a l l e n i s i n 3.2 besproken. 
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Omdat er gaten i n de P d - k r i s t a l l e n waren, waren er plaatsen waar 

Au n i e t door Pd werd bedekt ( z i e F i g . 19). Gebleken was ( L i t . 10) dat, 

wanneer een preparaat verwarmd wordt, op d e r g e l i j k e plaatsen door 

o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Pd (type I i n F i g . 19) een e p i t a x i a l e Pd-laag 

kan ontstaan met soms netwerken van mispassingsdislokaties. 

De preparaten z i j n gegloeid i n een v e r h i t t i n g s h o u d e r i n de EM-400 

(sommige preparaten i n de EM-300). Voordat de experimenten met water­

s t o f ( z i e 4.3) gedaan werden, z i j n de preparaten bestudeerd i n een 

d u b b e l t i l t h o u d e r (meestal i n de EM-400). De netwerken z i j n meestal 

zodanig afgebeeld, dat a l l e d i s l o k a t i e l i j n e n even s t e r k waren, dat 

w i l zeggen dat de i n s t r a a l r i c h t i n g ( b i j n a ) [111] was: a l l e {220}-

r e f l e k t i e s (de b e l a n g r i j k s t e r e f l e k t i e s ) z i j n dan even s t e r k . 

I n F i g . 20 z i j n de toegepaste gloeibehandelingen gegeven. Men z i e t 

dat u i t deze t a b e l geen r i c h t l i j n i s af t e l e i d e n voor een eenduidige 

gloeibehandeling d i e regelmatige dislokatienetwerken o p l e v e r t . De i n 

Fig . 20 gegeven temperaturen z i j n d i e van het koperen verwarmingselement 

van de v e r h i t t i n g s h o u d e r , zoals afgelezen van de op de houder aange­

s l o t e n meet- en regeleenheid. De warmte moet echter v i a het Mo-gridje 

worden overgebracht op het d u b b e l k r i s t a l . Nu i s de warmtegeleidbaar-

heid van Mo ( b i j 100°C) ongeveer 30% van d i e van Cu'^. De geleidbaar­

heid van Pd i s nog k l e i n e r , namelijk ongeveer 20% van d i e van Cu. Men 

mag dan ook verwachten dat de w e r k e l i j k e temperauur van de dubbel­

k r i s t a l l e n steeds lager i s geweest dan i n F i g . 20 gegeven i s . 

Een probleem was dat de P d - k r i s t a l l e n door hun golvende bewegingen 

t i j d e n s het gloeien op vele plaatsen losraakten van het g r i d j e , waar­

door nog minder van de toegevoerde warmte het preparaat b e r e i k t e , t e r ­

w i j l bovendien de preparaten weinig homogeen werden. Later z i j n , t e r 

ondervanging van deze m o e i l i j k h e i d , de preparaten tussen twee Mo-gridjes 

gegloeid. De preparaten, d i e nu ontstonden, leken inderdaad minder i n -

homogeen te z i j n , hoewel er nog steeds geen verband was te leggen tussen 

de gloeibehandeling en het r e s u l t a a t . B l i j k b a a r was de bewegingsvrij­

heid van de preparaten tussen de twee g r i d j e s nog a a n z i e n l i j k . Verder 

d i e n t men te beseffen dat de door opdampen ontstane k r i s t a l s t r u k t u u r 

van Pd geen hoge graad van p e r f e k t i e b e z i t . Het i s dan ook zeer goed 

mogelijk dat er tussen de preparaten o n d e r l i n g v e r s c h i l l e n bestonden, 

b i j v o o r b e e l d wat de b e t r e f t de aanwezigheid van kiemen voor d i s l o k a t i e s 

of voor r e k r i s t a l l i s a t i e . 
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I n F i g . 20 i s ook aangegeven i n welke preparaten d i s l o k a t i e n e t ­

werken met " k l e i n e " spatie ontdekt z i j n . Deze netwerken z i j n minder 

onregelmatig van vorm en hebben een d u i d e l i j k k l e i n e r e spatie dan de 

andere netwerken, waarin van een eenduidige spatie geen sprake i s . 

Bovendien waren de netwerken met k l e i n e spatie meestal g r o t e r . Z i j 

bevonden zich op plaatsen waar o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Au (type I I i n 

Fig . 19) was opgetreden. I n de preparaten M7, L4 en M3 werden de net­

werken d i r e k t na het gloeien aangetroffen. I n de preparaten N6, C4, 

M5, K9, K5 en D3 bleken de netwerken pas enige weken na de gloeibe­

handeling, t i j d e n s het bewaren op kamertemperatuur, te z i j n ontstaan. 

4.3. Experimenten met waterstof 

De experimenten met waterstof z i j n gedaan met de preparaten M7., 

L4, M5, K9, K5, M3 en D3, waarin de dislokatienetwerken met k l e i n e 

spatie z i j n gevonden. De p r o e f o p s t e l l i n g i s geschetst i n Fig. 21. Deze 

o p s t e l l i n g i s bevestigd aan de EM-300. Wanneer wat e r s t o f werd inge­

l a t e n , kwam deze u i t de gasfles eerst t e r e c h t i n een spiraalvormig ge­

wonden gedeelte van het gasleidingensysteem. Deze s p i r a a l werd ge­

koeld met vl o e i b a r e s t i k s t o f , teneinde de i n het waterstofgas aanwe­

zige waterdamp te l a t e n kondenseren. Voordat w a t e r s t o f i n g e l a t e n werd, 

moest de preparaatruimte van de EM-300 afgesloten worden. Bovendien 

werd eerst het leidingensysteem leeggepompt i n verband met aanwezige 

l u c h t . D i t leegpompen v e r l o o p t aldus: 

a. waterstoftoevoer en a l l e kranen, behalve kraan I , z i j n gesloten 

b. pompmotor aan, kraan I d i c h t en kraan I I open 

c. kraan I I I open 

Wanneer de manometer n u l aanwees: 

d. kraan I I I gesloten 

e. waterstoftoevoer open; wanneer de gewenste waterstofdruk i s b e r e i k t , 

de waterstoftoevoer weer d i c h t 

De cyklus c t o t en met e, eindigend met c, werd d r i e t o t v i e r maal 

herhaald, om het leidingensysteem zoveel mogelijk l u c h t v r i j te maken. 

Was d i t gebeurd, dan kon het i n l a t e n van waterstof beginnen: 

f . waterstoftoevoer open 

g. kraan IV v o o r z i c h t i g openen 

h. wanneer de gewenste waterstofdruk b e r e i k t i s , waterstoftoevoer 

d i c h t 

Tijdens het i n l a t e n van waterstof bevond het te bestuderen preparaat 

zich i n de koelhouder. I n a l l e bestudeerde preparaten i s enige malen 
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waterstof i n g e l a t e n , zoals te zien i s i n F i g . 22. Wanneer de water-

s t o f d r u k enige t i j d (meestal ongeveer een uur) op de i n F i g . 22 aan­

gegeven druk was geweest, werd de koelhouder geheel gevuld met v l o e i ­

bare s t i k s t o f . De temperatuur van het preparaat daalde dan; afgelezen 

werd 260 K a 250 K. Het preparaat moest namelijk op een zo laag moge­

l i j k e temperatuur gehouden worden, om te voorkomen dat de opgeloste 

waterstof u i t het preparaat zou d i f f u n d e r e n wanneer de preparaat­

ruimte weer werd leeggepompt. Was de preparaatruimte leegegpompt, dan 

bleek dat de temperatuur nog i e t s gedaald was, namelijk t o t 250 K a 

220 K. Werd nu de preparaatruimte weer aangesloten op de r e s t van de 

mikroskoopkolom, dan daalde de temperatuur v r i j s t e r k . De temperatuur 

moest dan b i j g e r e g e l d worden met behulp van de s t i k s t o f d r u k i n de 

koelhouder, opdat het preparaat n i e t kouder zou worden dan ongeveer 

120 K. D i t i s ongeveer de temperatuur van de, eveneens met v l o e i b a r e 

s t i k s t o f gekoelde, zogenaamde "koude ving e r " , d i e d i e n t om kontaminatie 

aan de preparaten i n de elektronenmikroskoop tegen te gaan. De "koude 

ving e r " moet daarom steeds het koudste punt i n de kolom b l i j v e n . 

De experimenten met waterstof waren n i e t geheel v r i j van e x p e r i ­

mentele problemen. De koelhouder i s meer gevoelig voor t r i l l i n g e n i n 

de omgeving. Wanneer de houder met v l o i b a r e s t i k s t o f gevuld i s , i s het 

preparaat bovendien aan beweging onderhevig. Het gevolg van deze 

f a k t o r e n i s dat de b e l i c h t i n g s t i j d voor f o t o ' s zeer k o r t moet z i j n 

(1/8 s i s soms n i e t k o r t genoeg), waardoor grenzen gesteld worden aan 

de bereikbare v e r g r o t i n g . Overingens i s een k o r t e b e l i c h t i n g s t i j d geen 

garantie voor een opname van goede k w a l i t e i t . Bovendien i s het m o e i l i j k 

om b i j een r e l a t i e f geringe v e r g r o t i n g het mikroskoopbeeld scherp t e 

s t e l l e n op de gewenste d e t a i l s (de d i s l o k a t i e n e t w e r k e n ) . Omdat de 

koelhouder slechts eên k a n t e l m o g e l i j k h e i d h e e f t , konden soms geen -

of s lechts weinig - plaatsen i n het preparaat worden gevonden met de 

gewenste diffraktie-omstandigheden ( z i e 4.2). 

4.4. Resultaten 

4.4.1. Dislokatienetwerken^me 

I n F i g . 20 i s reeds aangegeven i n welke preparaten door gl o e i e n 

dislokatienetwerken z i j n ontstaan. I n de preparaten 03, B9, K7, L8, 

LIO, Ml, M9, N8, NIO en P2 z i j n d islokatienetwerken gevonden, di e zowel 
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wat b e t r e f t de vorm als wat b e t r e f t de spatie onregelmatig waren. I n 

Fig. 23 z i j n enkele van de minst onregelmatige netwerken afgebeeld. 

D e r g e l i j k e netwerken bevonden z i c h , zoals verwacht was ( z i e 4.2) op 

plaatsen waar o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van het type I had plaatsgevonden. 

Het bleek dat per preparaat een t a m e l i j k consistent beeld verkregen 

werd wanneer van iedere f o t o steeds de k l e i n s t e opgemeten werd. I n 

Fig . 24 z i j n de r e s u l t a t e n gegeven. Voor het bepalen van de mispassing 

e z i j n i n de d i f f r a k t i e p a t r o n e n meestal de g-waarden van { 2 2 0 } - r e f l e k ­

t i e s opgemeten. 

De afmetingen van de e p i t a x i a l e gebieden waren z6 k l e i n dat de 

d i f f r a k t i e p a t r o n e n , waarvoor een c i r k e l v o r m i g diafragma met een d i a ­

meter van 20 ym of 40 ym werd g e b r u i k t , a l t i j d tevens i n f o r m a t i e geven 

over de n i e t - e p i t a x i a l e gebieden b u i t e n het gat: z i e b i j v o o r b e e l d 

F i g . 25 en F i g . 26. Onder e p i t a x i a l e gebieden worden i n d i t verband 

ook verstaan gebieden waar een geringe torsiehoek i s van maximaal 

ongeveer 1,2°: z i e b i j v o o r b e e l d F i g . 27. Er bleek steeds d u i d e l i j k 

onderscheid t e z i j n tussen deze k l e i n e hoeken en de grotere t o r s i e -

hoeken, die a l t i j d minstens enkele graden bedragen. 

4.4.2. 5i£l2lSSïiËBË£HËï!feê3_™Êt_kleine_spatie 

I n de preparaten C4, D3, M5, K5, K9, L4, M3, M7 en N6 z i j n , be­

halve de i n 4.4.1 genoemde netwerken, ook grotere en regelmatiger 

netwerken met een aanmerkelijk geringere gevonden: z i e F i g . 28. Mees 

t a l z i j n de netwerken trouwens s t e r k onderbroken. De i n s t r a a l r i c h t i n g 

i n de elektronenmikroskoop i s steeds ongeveer [111] geweest: a l l e d i s ­

l o k a t i e l i j n e n worden dan ongeveer even s t e r k afgebeeld (het d i f f r a k t i e -

k o n t r a s t i s voor a l l e l i j n e n g e l i j k ) . 

N i e t i n a l l e preparaten i s de o o r s p r o n k e l i j k e plaats van de Au-

k r i s t a l l e t j e s nog vast te s t e l l e n . Waar d i t wel mogelijk was, i s ge­

bleken dat de bestudeerde dislokatienetwerken zich bevonden i n gebieden 

waar o o r s p r o n k e l i j k a l l e e n Pd aanwezig was. Men moet dan ook konklude­

ren dat h i e r o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Au (type I I i n F i g . 19) h e e f t 

plaatsgevonden. Er bevindt zich e p i t a x i a a l of i n tweelingstand ( z i e 

4.5.2) ten opzichte van het P d - k r i s t a l een ( a l dan n i e t e l a s t i s c h ge­

re k t e ) laag van goud of van een goud-palladiummengsel.Voor het gemak 

zal i n het v e r v o l g gesproken worden over een AuPd-laag. Aangezien de 

doorstraalbaarheid van deze gebieden i n de elektronenmikroskoop onge-
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veer g e l i j k i s aan d i e van het o o r s p r o n k e l i j k e P d - k r i s t a l , z a l de AuPd-

laag dun z i j n i n verhouding t o t het substraat. 

I n F i g . 29 z i j n de gemeten waarden van a en a gegeven. Het 

b e t r e f t h i e r u i t s l u i t e n d d i f f r a k t i e p a t r o n e n van gebieden waar d i s l o k a ­

tienetwerken met k l e i n e z i j n aangetroffen. Men z i e t dat de waarden 

van ap^ a l l e r e d e l i j k konstant z i j n met een gemiddelde van 0,386 nm, 

dus ongeveer 1% beneden de nominale waarde van 0,3890 nm . D i t 

l a a t s t e i s n i e t verontrustend, aangezien de kameralengten t o t op onge­

veer 3,5% nauwkeurig bekend z i j n . Men mag dus v e r o n d e r s t e l l e n dat het 

Pd-substraat n i e t e l a s t i s c h gerekt i s . 

I n F i g . 30 z i j n de gemeten waarden van en e gegeven. Voor zover 

mogelijk i s steeds i n d r i e v e r s c h i l l e n d e r i c h t i n g e n bepaald. De 

l i j n r i c h t i n g e n van de d i s l o k a t i e s waren verre van konstant te noemen 

(z i e ook F i g . 28): meer hierover i n 4.5.2. 

4.4.3. Resultaten_ex£erimenten_met_w^ 

I n F i g . 21 z i j n reeds de b e l a n g r i j k s t e experimentele gegevens 

van de diverse experimenten met waterstof gegeven. F i g . 31 h e e f t dezelfde 

vorm, doch nu z i j n de waarden van en e gegeven, alsmede de tempera­

turen w a a r b i j de opnamen gemaakt z i j n . Tevens i s me.t 4 aangegeven wan­

neer de aanwezigheid van 3 - Pd ( z i e 2.6) met behulp van een d i f f r a k t i e -

patroon i s vast g e s t e l d . De gevallen, waarin g-Pd ontdekt i s , z i j n 

apart vermeld i n F i g . 32. H i e r i n i s gj = gp^, = g^^p^ en g3 = g^p^, 

met gj > g2 > g3:zie F i g . 33. B l i j k e n s F i g . 31 en F i g . 32 i s aanwezig­

heid van 3-Pd a l l e e n mogelijk wanneer de temperatuur van het preparaat 

i n de koelhouder lager i s dan ongeveer 170 K, hoewel d i t k e n n e l i j k geen 

voldoende voorwaarde i s . Soms i s , b i j aanwezigheid van g-Pd, r e f l e k t i e ­

s t i p 2 n i e t waar te nemen op een plaats waarvan met r e d e l i j k grote 

zekerheid bekend i s dat de r e f l e k t i e voor het i n l a t e n van waterstof 

wel te zien was: z i e F i g . 34b. D i t g e l d t soms ook wanneer a l l e water­

s t o f weggediffundeerd i s : een v e r k l a r i n g hiervoor z a l i n 4.5.3 gegeven 

wroden. Wanneer a l l e Pd i n de 3-fase v e r k e e r t , i s a l l e e n r e f l e k t i e 3 

waarneembaar: z i e Fig . 34a. Vanwege de beweeglijkheid van de prepara­

ten i n de koelhouder ( z i e 4.3) z i j n er geen bruikbare beeldopnamen bene­

den ongeveer 170 K. 
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4.5. Bespreking r e s u l t a t e n 

4.5. 1. Dislokatienetwerken_met_gr^ 

I n 2.1 i s gesteld dat een e p i t a x i a l e f i l m een minimale energie 

h e e f t wanneer de opvang van de n a t u u r l i j k e mispassing op een bepaalde 

w i j z e verdeeld wordt tussen e l a s t i s c h e rek en mispassingsdislokaties. 

U i t F i g . 24 b l i j k t dat de mispassing ruwweg 0,02 bedraagt. De n a t u u r l i j 

mispassing i s 0^05. Neemt men V = 0,4 , , = 400 Nm"̂  en = 310 Nm" 
V r d iAu 

dan v o l g t u i t (1) dat de d i k t e van de i n de gaten gediffundeerde Pd-

laag van de orde 10 nm moet z i j n . 

I n 4.4.1 i s reeds opgemerkt dat de gaten r e l a t i e f k l e i n z i j n . 

Hetzelfde kan gezegd worden van de dislokatienetwerken. A l l e e n i n pre­

paraat K5 werd een r e l a t i e f groot netwerk gevonden (F i g . 23). D i t i s 

overigens het enige geval waarin de d i s l o k a t i e s l i j n r i c h t i n g e n hadden 

van het type <110>. Wanneer men v e r o n d e r s t e l t dat er sprake i s van z u i ­

vere r a n d d i s l o k a t i e s , dan z i j n de burgersvektoren van het type ^ a<112> 
6 

I n de andere gevallen (zoals i n F i g . 25) waren de burgersvektoren 

dan van het type - j a< l T o > . De verwachte waarden van i n F i g . 24 z i j n 

a l l e berekend volgens ( 3 ) , waarbij rekening i s gehouden met-de gevon­

den waarden van -S. Men z i e t dat de gevonden steeds hoger i s dan ver­

wacht, met name voor preparaat B9, Wanneer er i n preparaat K5 sprake 

i s van partiële Shockleydislokaties, dan z a l het v e r s c h i l voor d i t pre­

paraat nog i e t s g r o t e r z i j n (verwachting: = 11 nm). 

Omdat Ŝ  gr o t e r i s dan berekend, moeten er nog andere v e r s c h i j n ­

selen z i j n om de mispassing op te vangen. I n aanmerking komt b i j v o o r ­

beeld de vorming van een gelegeerde AuPd-laag t i j d e n s de gloeibehande­

l i n g . I n geen enkel d i f f r a k t i e p a t r o o n i s overigens een bewijs gevon­

den van legeringsvorming. I n 3.5 i s berekend dat een gelegeerde laag 

van een zo geringe d i k t e , dat er i n het d i f f r a k t i e p a t r o o n n i e t s van te 

zien i s , reeds een spatie kan v e r k l a r e n d i e 15% hoger i s dan verwacht. 

De i n d i t hoofdstuk besproken preparaten hebben bovendien een k l e i n e r e 

mispassing dan de i n hoofdstuk 3 besproken preparaten, zodat een r e -

f l e k t i e s t i p ten gevolge van een l e g e r i n g nog m o e i l i j k e r te onderschei­

den z a l z i j n . 
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Op deze w i j z e i s w a a r s c h i j n l i j k de voor preparaat 04 gevonden te 

v e r k l a r e n . Voor preparaat B9 en eventueel K5 ( i n d i e n er sprake i s van 

Shockleydislokaties) moeten er echter nog andere v e r s c h i j n s e l e n z i j n 

t e r kompensatie van de mispassing. Met name i n preparaat B9 i s ook r e ­

k r i s t a l l i s a t i e gevonden ( z i e F i g . 20); i n mindere mate i n preparaat K5. 

Deze r e k r i s t a l l i s a t i e kan, evenals b u i g i n g van het preparaat, die a l t i j d 

o ptreedt, ook een gedeelte van de mispassing opvangen. 

U i t het f e i t dat Ŝ  steeds g r o t e r i s dan berekend, b l i j k t dat de 

vorming van mispassingsdislokaties i n de gaten m o e i l i j k kan geschieden. 

De gaten worden omringd door twee êënkristallen, die door adhesie ver­

bonden z i j n en waarvandaan m o e i l i j k d i s l o k a t i e s het grensvlak van de e p i ­

t a x i a l e laag kunnen binnendringen. Het z a l b l i j k e n dat de vorming van 

netwerken met k l e i n e Ŝ  veel gemakkelijker kan geschieden. 

4.5.2. Dislokatienetwerken_met_kl^ 

I n 4.4.2. i s vermeld dat er b i j de dislokatienetwerken met k l e i n e 

Ŝ  sprake i s van een Pd-substraat met e p i t a x i a a l of i n tweelingoriëntatie 

( z i e l a t e r ) een ( a l dan n i e t gerekte) AuPd-laag. Meestal worden d e r g e l i j k e 

netwerken v e r s p r e i d over het gehele P d - k r i s t a l gevonden. Echter n i e t het 

gehele P d - k r i s t a l was bedekt met d e r g e l i j k e gebieden. Omdat de door-

straalbaarheid van het P d - k r i s t a l na het gloeien o g e n s c h i j n l i j k n i e t 

veranderd was, zal er sprake z i j n van een r e l a t i e f dunne laag AuPd, 

dan wel van r e l a t i e f k l e i n e e i l a n d j e s van AuPd. Op plaatsen waar geen 

netwerken z i j n , i s de l a a g d i k t e of de eilandomvang k l e i n e r dan de k r i t i s c h e 

waarde . Gelet op de waarden van e ( F i g . 30) v o l g t u i t (1) dat de d i k t e van 
4 

de AuPd-laag v a r i e e r t tussen ca. 0,5 nm en ca. 20 nm. De samenstelling 

van de laag bevindt z i c h tussen twee extremen: 

- de laag bestaat u i t e l a s t i s c h gerekt Au. U i t F i g . 30 b l i j k t dat de ex­

perimenteel gevonden e ongeveer 0,02 i s . D i t zou betekenen dat de Au-

laag een e l a s t i s c h e rek van ongeveer 0,02 h e e f t . 
- de laag bestaat u i t een A u ^ e g e r i n g waarin i n het geheel geen e l a s t i s c h e 

rek heerst. Aangezien de roosterkonstante van zo'n l e g e r i n g v r i j w e l l i n e a i r 
14 

verandert met het atoompercentage van elk van beide elementen , z u l l e n 

er dan gemiddeld i e t s meer Pd-atomen dan Au-atomen z i j n . 

U i t f i g . 30 b l i j k t dat per preparaat de mispassing t a m e l i j k konstant i s . 

Omdat i n ieder preparaat de l a a g d i k t e van AuPd w a a r s c h i j n l i j k n i e t konstant 

i s ( z i e hierboven), moeten de v e r s c h i l l e n i n e tussen de preparaten onder­

l i n g terug t e voeren z i j n op een v e r s c h i l i n samenstelling van de AuPd-laag. 
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Het i s d u i d e l i j k dat o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Au een r o l speelt b i j 

het ontstaan van de AuPd-laag. 

Ongetwijfeld t r e e d t t e g e l i j k e r t i j d ook o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Pd op. D i t 

b l i j k t reeds u i t het f e i t dat er Pd i n de "gaten" d i f f u n d e e r t ( z i e 4.5.1). 

I n f i g . 30 z i j n de preparaten van boven naar onderen gerangschikt volgens 

afnemende en ook, wanneer men K9 en K5 b u i t e n beschouwing l a a t , volgens 

toenemend e, dat w i l zeggen volgens toenemend Au-gehalte van de AuPd-laag. 

levens l i j k t de indruk gerechtvaardigd dat de gloeibehandelingen van boven 

naar onderen steeds minder "zwaar" worden. Het i s evenwel m o e i l i j k om met 

de v e r s c h i l l e n d e gloeitemperaturen en - t i j d e n een v e r g e l i j k i n g te maken. 

Het i s n i e t m o g e l i j k om door een l i n e a i r e kombinatie van beide t e konsta­

teren dat er een verloop i s i n de "zwaarte" van de gloeibehandelingen. 

Wel i s t e zien dat de minst zware gloeibehandelingen onder i n de t a b e l t e 

vinden z i j n en de zwaarste bovenin de t a b e l . Als deze v e r o n d e r s t e l l i n g 

j u i s t i s , zou o p p e r v l a k t e d i f f u s i e van Au r e l a t i e f een minder b e l a n g r i j k e 

r o l spelen naarmate langer of op een hogere temperatuur gegloeid wordt. 

Een v e r k l a r i n g hiervoor i s dat het aantal beweeglijke Pd-atomen, dat zich 

met de Au-atomen mengt, gro t e r i s naarmate de gloeibehandeling zwaarder i s , 

zodat de roosterkonstante van AuPd k l e i n e r i s en de mispassing lager. 

Het i s n i e t noodzakelijk dat de AuPd-laag s l u i t e n d i s . De gebieden 

met dislokatienetwerken z i j n soms z e l f s te beschouwen als eilanden. Men 

zou z i c h kunnen v o o r s t e l l e n dat de Au-atomen zich b i j voorkeur hechten 

op plaatsen waar veel r e l i e f i n het Pd-oppervlak i s . Hierdoor i s het te 

v e r k l a r e n dat v e e l v u l d i g mikrotweelingen waargenomen worden ( F i g . 35) i n 

de buurt van netwerken met k l e i n e Ŝ . De u i t e i n d e l i j k e AuPd-laag zal dan 

een d i k t e hebben die van p l a a t s t o t p l a a t s v a r i e e r t . Hierdoor i s het te 

b e g r i j p e n dat soms van gebied t o t gebied enige v e r s c h i l l e n i n e worden 

gevonden die n i e t door meetonnauwkeurigheid worden veroorzaakt. Ook i s 

het echter mogelijk dat de v e r s c h i l l e n i n e worden veroorzaakt door v e r s c h i l 

i n samenstelling van de AuPd-laag. D i t i s n a t u u r l i j k n i e t na t e gaan, maar 

gezien de toch nog r e d e l i j k konstante e per preparaat zal deze l a a t s t e f a k t o r 

geen b e l a n g r i j k e b i j d r a g e leveren. Men mag dan s t e l l e n dat de samenstelling 

van de AuPd-laag bepaald wordt door de gloeibehandeling ( z i e hierboven). 

De hierboven genoemde mikrotweelingen bleken b i j een <111>-instraal-

r i c h t i n g i n de elektronenmikroskoop zeer weinig d i f f r a k t i e k o n t r a s t te 

vertonen. Slechts ëên type r e f l e k t i e veroorzaakt het k o n t r a s t namelijk het 

type — {224}. D e r g e l i j k e r e f l e k t i e s hebben een zeer geringe i n t e n s i t e i t , 

waardoor z i j rond de oorsprong i n de reciproke ruimte n i e t te onderscheiden 
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z i j n , dich wel als s a t e l l i e t r e f l e k t i e s van r e f l e k t i e s als —{224} en {220}; 
1 

( d u b b e l d i f f r a k t i e ) . I n f i g . 36 i s een r e f l e k t i e van het type - {224} aan­

gegeven. Maakt men een afbeelding met een d e r g e l i j k e bundel, dan k r i j g t 

men een beeld t e zien als i n F i g . 37. De l e n g t e r i c h t i n g van de mikro­

tweelingen i s steeds loodrecht op de d i f f r a k t i e v e k t o r van de bijbehorende 

~ { 2 2 4 } - r e f l e k t i e . Het b l i j k t dat het k o n t r a s t van een mikrotweeling u i t 
1 -

s l u i t e n d door deze bijbehorende -g { 2 2 4 } - r e f l e k t i e wordt veroorzaakt. U i t ­

s l u i t e n d mikrotweelingen geven aanleiding t o t r e f l e k t i e s van het type 

I {224}. 

Voor een v e r k l a r i n g van de { 2 2 4 } - r e f l e k t i e s beschouwe men F i g . 38. 

Getekend z i j n de atoomrijen i n de |T l O | - r i c h t i n g . Het ( l l l ) - v l a k i n M 

i s h o r i z o n t a a l . De v e r t i k a l e l i j n e n s t e l l e n de (224)-vlakken voor (eveneens 

i n M). De schuine l i j n e n s t e l l e n (11T)-vlakken voor, zowel i n M als i n T: 

er i s immers een ( 1 i T ) - t w e e l i n g getekend. Beschouw eerst u i t s l u i t e n d M. 

Men kan d i t k r i s t a l geheel opbouwen door middel van een ABC-stapeling 

van (11 l)-vlakken. I s er sprake van een dun k r i s t a l ( d i k t e k l e i n e r dan 

ongeveer 10 nm), zoals i n d i t onderzoek, dan kunnen er bepaalde typen 

"verboden" r e f l e k t i e s optreden. I n het ( l l l ) - v l a k van de reciproke ruimte 

kan men •= { 2 2 4 } - r e f l e k t i e s als verboden r e f l e k t i e s vinden. Wanneer het 

aantal (111)-vlakken i n M n i e t precies een drievoud i s , dan i s er n i e t 

precies een geheel aantal f c c - c e l l e n . De atoomrijen i n de <110>-richtingen 

aan het oppervlak kunnen dan a f z o n d e r l i j k r e f l e k t i e s geven. U i t f i g . 38 

b l i j k t dat de s p a t i e van deze atoomrijen g e l i j k i s aan 3d{224}; daarom 

spreekt men van {224}-ref l e k t i e s . Omdat deze r e f l e k t i e s u i t s l u i t e n d 

aan het oppervlak optreden, z a l de r e l a t i e v e i n t e n s i t e i t a l l e e n van belang 

z i j n wanneer het k r i s t a l n i e t te d i k i s . Op s o o r t g e l i j k e w i j z e z i j n de 

{ 2 2 4 } - r e f l e k t i e s ten gevolge van mikrotweelingen t e v e r k l a r e n . Men be­

schouwt thans i n F i g . 38 de (111)-vlakken. Aan weerszijden van het s p i e g e l ­

vlak i s de s t a p e l i n g aldus: 

V M W M W M I \ S ^ T \ S ^ A -

Wanneer men het rooster van M i n gedachten d o o r t r e k t i n T, dan komt iedere 

ter e c h t op een Ĉ , iedere B̂ ^ op een B^ en iedere Cj^ op een A^. De B^-

vlakken z i j n dus koïncidentiepunten van het rooster van M. Trekt men de 

(224)-vlakken van M door i n T, dan worden precies a l - deze koïncidentie­

punten omvat. üi^rti^w^^WWii—^•^^•^^^^w^ww^^^MwA^^Mh^iWM^ff-

mmim.^^im^K^^^^^^^^Ê^mmm^^mm^ÊiÊ^mÊ^h^^^mM Verder z i e t men dat 

aan het oppervlak^de spatie van de atoomrijen i n de |1 1 0 | - r i c h t i n g g e l i j k 
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i s aan 9d{224}. Wanneer T dus n i e t t e d i k i s i n de | 1 1 1 | - r i c h t i n g ( i n 

het rooster van M), kunnen er r e f l e k t i e s van het type {224} optreden. 

Hoewel er i n F i g . 37 i n enkele tweelingen d e t a i l s t e onderscheiden z i j n , 

i s het n i e t gelukt om de a f z o n d e r l i j k e atoomrijen af t e beelden: de spatie 

bedraagt ca, 0,7 nm en d i t i s tevens de maximale oplossend vermogen van 

de EM 400. Verder zou men nog kunnen s t e l l e n dat F i g . 38 een i e t s andere 

gedaante k r i j g t wanneer M een P d - k r i s t a l i s en T en AuPd-tweeling. 

Wanneer T echter k l e i n i s i n de | l l l | en de | 1 1 2 | - r i c h t i n g , zal T aan 

e l a s t i s c h e rek onderhevig z i j n waardoor aan weerszijden van het tweeling-

vlak dezelfde roosterconstante heerst. Inderdaad werd i n het d i f f r a k t i e ­

patroon, behorende b i j een f o t o ro:et een groot aantal mikrotweelingen, geen 

a f z o n d e r l i j k e r e f l e k t i e van AuPd-gevonden 

I n 4.2. i s reeds vermeld dat de dislokatienetwerken met k l e i n e 

i n sommige preparaten pas enige weken of maanden na de gloeibehandeling 

ontstonden. Omdat deze preparaten pas bestudeerd z i j n nadat de netwerken 

ontdekt waren, i s het n i e t bekend of, zoals men zou verwachten, de mis­

passing na het ontstaan van de netwerken g r o t e r i s geworden. Wel mag men 

verwachten dat de d i k t e van de AuPd-laag i n d e r g e l i j k e gebieden n i e t 

veel g r o t e r z a l z i j n dan de k r i t i s c h e d i k t e : deze verwachting wordt gesteund 

door het f e i t dat de r e f l e k t i e s van AuPd soms n i e t of nauwelijks zichtbaar 

z i j n t e r w i j l wel d u i d e l i j k dislokatienetwerken aanwezig z i j n . 

U i t de experimenteel gevonden waarden van kan men konkluderen dat 

er sprake i s van partiële Shoc k l e y d i s l o k a t i e s : de waarden komen, mede ge­

zien de standaarddeviatie i n de r e s u l t a t e n goed overeen met de verwachtingen, 

behalve i n de preparaten N6, K9 en K5. Het l i j k t er echter op dat voor a l l e 

preparaten (behalve D3) Ŝ  aan de lage kant i s . B l i j k b a a r i s de efficiëntie 

van de mispassingsdislokaties minder dan 1. Overigens z i j n er i n de prepa­

r a t e n N6 en K9 k l e i n e gebiedjes gevonden waarin wel sprake was van zuivere 

r a n d d i s l o k a t i e s ; de spaties bedroegen resp. 14 nm en 10 nm. I n het algemeen 

werden echter i n a l l e preparaten, waarin netwerken met k l e i n e Ŝ  aanwezig 

z i j n , n i e t konstante l i j n r i c h t i n g e n gevonden; zi e b i j v o o r b e e l d F i g . 28a 

onderaan en F i g . 39a. Men z i e t dat de netwerken soms reeds na een afstand 
TT ê I a • 

van enkele zeshoekige c e l l e n over een hoek van gedraaid z i j n . Omdat m 

het knooppunt van d r i e d i s l o k a t i e l i j n e n de som van de d r i e burgersvektoren 

nul moet z i j n , v o l g t dat een groot aantal d i s l o k a t i e s een g e d e e l t e l i j k schroef­

karakter moet hebben. De efficiëntie ( z i e 2.2) zal voor a l l e preparaten 
behalve N6, K9 en K5 i e t s minder dan 1 bedragen. Gezien de rechte evenredig¬
, . , , 1 ' - 1 • • experimenteel 
beid van Ŝ  met b , z a l de efficiëntie g e l i j k z i j n aan ^—verwacht * 
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Zo v i n d t men voor N6 : = 0,85 

voor K9 : = 0,78 

en voor K5 : = 0,69. 

U i t (6) v o l g t dan voor N6: 0 = 0,18 TT (32°) 

voor K9: g = 0,22 TT (39°) 

en voor K5: g = 0,26 TT (46°) . 

Wanneer men de l i j n r i c h t i n g van een d i s l o k a t i e v e r g e l i j k t met een <110>-

r i c h t i n g , dan i s het n i e t zeker of men g of ( ̂  - g) of eventueel z e l f s 
2lT 

(; 2 g) meet ( z i e F i g . 40). I n F i g . 28a en F i g . 39a z i e t men dat de 

l i j n r i c h t i n g e n gemiddeld wel ongeveer van het type <110> z i j n , maar het 

aantal a f w i j k i n g e n i s groot. Zoals boven vermeld, komen a f w i j k i n g e n t o t 

ongeveer voor. Een grotere d r a a i i n g i s ook mogelijk maar deze z a l 

n i e t te zien z i j n . Hierdoor i s het moge l i j k dat i n een d r i e t a l preparaten 

een a a n z i e n l i j k e a f w i j k i n g optreedt. De gedraaide netwerken worden v e e l ­

v u l d i g waargenomen i n de preparaten N6 en K9. I n preparaat K5 z i j n vaak 

a f w i j k i n g e n van ongeveer = 15° ('̂  60° - g) gesignaleerd. 

Vanwege het g e d e e l t e l i j k e schroefkarakter van de mispassingsdis­

l o k a t i e s verwacht men dat er torsiehoeken tussen Pd en AuPd z u l l e n voor­

komen. De torsiehoek i s te bereken volgens ( ] ) , w a a r b i j men moet bedenken 

dat de d i s l o k a t i e s nu opgevat moeten worden als s c h r o e f d i s l o k a t i e s met 

efficiëntie ( l ~ i 1 ^ ) ' 

Zo v i n d t men voor N6: 0 = 0,002 (0,1°) 

voor K9: e = 0,004 (0,2°) 

en voor K5: 6 = 0,005 (0,3°) 

l n enkele gevallen z i j n torsiehoeken van ongeveer 1° gevonden ( z i e b i j v o o r ­

beeld F i g . 27), maar i n de meeste s i t u a t i e s l i j k t er sprake te z i j n van een 

e p i t a x i a l e oriëntatie ( F i g . 39b). Echter u i t de d i f f r a k t i e p a t r o n e n b l i j k t 

dat noch Pd, noch AuPd een konstante oriëntatie hebben. Gezien de breedte 

van r e f l e k t i e s t i p p e n z i j n er v e r s c h i l l e n i n oriëntatie die t e b e s c h r i j v e n 

z i j n als r o t a t i e om de | 1 1 1 | - r i c h t i n g . U i t een aantal metingen voor pre­

paraat K5 volgen voor Pd oriëntatieverschillen van maximaal ca. 1,5° 

en voor AuPd ca, 0.9°. Ook i n R i e c k e d i f f r a k t i e , waarbij een gebied van 
2 

10 a 100 ym wordt bestreken, v i n d t men d e r g e l i j k e oriëntatieverschillen 

(Fi g . 41). Het i s dan ook zeer goed mog e l i j k dat er op sommige (zeer k l e i n e ) 

plaatsen torsiegrenzen voorkomen. De maximale torsiehoek voor K5 bedraagt 

dan ongeveer 0,75° + 0,45° = 1,2°. D i t i s tevens de maximale " k l e i n e " 
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torsiehoek die o o i t gevonden i s (zoals i n F i g . 27). Het i s nu aanneme­

l i j k dat i n sommige preparaten (vooral N6, K9 en K5) gemiddeld sprake 

i s van een torsiehoek van enkele tienden van graden. 

De aard van de mispassingsdislokaties i s ook nog gekontroleerd 

met de o n z i c h t b a a r h e i d s k r i t e r i a . I n F i g . 42 i s de waarde van ĝ .b̂  ge­

geven voor perfekte d i s l o k a t i e s en partiële Shockleydislokaties b i j 

gebruik van { 2 2 0 } - r e f l e k t i e s . Wanneer de d i s l o k a t i e s inderdaad Shockly-

d i s l o k a t i e s z i j n , moet er steeds êên type d i s l o k a t i e l i j n onzichtbaar 

z i j n omdat g.h^ = 0. D i t b l i j k t inderdaad het geval te z i j n ( F i g . 43). 

Het f e i t , dat u i t s l u i t e n d Shockleydislokaties worden gevonden, 

w i j s t erop dat Pd en AuPd i n tweelingstand ten opzichte van elkaar staan . 

Omdat het ( l l l ) - v l a k het spiegelvlak i s , i s b i j d i f f r a k t i e p a t r o n e n 

met [ 1 1 1 ] - i n s t r a a l r i c h t i n g geen onderscheid te maken tussen e p i t a x i a l e 

stand en tweelingstand. Beschouwt men echter andere vlakken i n de r e ­

ciproke ruimte, dan z u l l e n a l l e e n die r e f l e k t i e s samenvallen die ook 

i n het ( l l l ) - v l a k van de reciproke ruimte voorkomen; verder z u l l e n 

{333}- en ( 5 1 1 } - r e f l e k t i e s samenvallen. Inderdaad bleek d i t het geval 

te z i j n b i j een aantal d i f f r a k t i e p a t r o n e n van een gekanteld preparaat, 

waarbij met name {110}-vlakken i n de reciproke ruimte bekeken z i j n . 

4.5.3. Ex£erimenten_met_waterstof 

Gezien de waarden van Ŝ  en e i n F i g . 31 mag men v e r o n d e r s t e l l e n 

dat i n de meeste experimenten met waterstof geen g-Pd gevormd i s . Zoals 

reeds i n 4.4.3 vermeld, wordt 3-Pd a l l e e n waargenomen b i j temperaturen 

van 170 K en lager. Het b l i j k t echter dat z e l f s b i j deze lage tempera­

turen waterstof u i t het preparaat d i f f u n d e e r t . Foto 34b i s ongeveer 

een minuut na Foto 34a genomen, t e r w i j l geen t e m p e r a t u u r s t i j g i n g tussen­

t i j d s was waar te nemen: men z i e t echter dat toch enig a-Pd terugge-

vormd i s . D i t i s w a a r s c h i j n l i j k de reden dat slechts i n negen gevallen 

3-Pd ontstaan i s . Meestal i s n i e t , zoals i n F i g . 34a, a l l e Pd i n de 

3-fase omgezet, zodat de aanwezige 3~fase zeer snel kan verdwijnen. 

Opmerkelijk i s dat r e f l e k t i e s t i p 2 ten gevolge van AuPd soms ver­

dween t i j d e n s het ontstaan van 3~Pd (bet verdwijnen z e l f i s n i e t waar­

genomen). Een v e r k l a r i n g zou kunnen z i j n dat AuPd door e l a s t i s c h e rek 

pseudomorf wordt op 3-Pd. I n F i g . 44 z i j n enige bijzondere s t a d i a t i j ­

dens het ontstaan en weer verdwijnen van 3-Pd getekend. De uitgangs-
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s i t u a t i e i s 1 . Wanneer nu waterstof oplost i n Pd, zal het Pd-rooster 

gaan u i t z e t t e n . Op een zeker ogenblik i s a^^ = a^^p^: stadium 2 . 

Er z i j n nu geen mispassingsdislokaties nodig: deze kunnen b i j v o o r b e e l d 

verdwijnen v i a het grensvlak. Op de o o r s p r o n k e l i j k e plaats van een d i s ­

l o k a t i e kan een AuPd-eilandje zich s p l i t s e n i n twee e i l a n d j e s , zoals 

i n F i g . 4 4 » 2 getekend i s . De kans dat d i t gebeurt z a l ongeveer 50% z i j n . 

Hoe meer d i s l o k a t i e s er i n het grensvlak aanwezig waren, des te meer 

ei l a n d j e s kunnen er ontstaan. Wanneer nu de 3-fase verzadigd r a a k t aan 

H z i j n er twee mogelijkheden: 

- er ontstaan nieuwe mispassingsdislokaties, zoals i n F i g . 4 4 3 i s 

getekend. 

- de e i l a n d j e s z i j n zo k l e i n dat ze door e l a s t i s c h e rek de mispassing 

met het substraat opvangen. 

Wanneer H weer u i t het Pd d i f f u n d e e r t , i s op een zeker ogenblik weer 

a.„, = a. „,: F i g . 4 4 . 4 . Zowel tussen de s t a d i a 2 en 3 als tussen de 
Pd AuPd ^ 

s t a d i a 3 en 4 kunnen de e i l a n d j e s d i c h t e r b i j elkaar of verder van elkaar 

komen te lig g e n . Gemiddeld z a l hun afstand daarom ongeveer g e l i j k b l i j ­

ven. Wanneer nu a l l e H wegdiffundeert, z i j n er weer twee mogelijkheden: 

- de e i l a n d j e s vangen door e l a s t i s c h e rek de mispassing met het sub­

s t r a a t op; eventueel zouden na enige weken of maanden wwer d i s l o k a t i e ­

netwerken kunnen ontstaan wanneer d i t energetisch gunstig i s : d i t la a t s 

i s n i e t waargenomen. 

- er worden weer nieuwe mispassingsdislokaties gevormd: u i t e i n d e l i j k 

wordt d i t n i e t waargenomen. 

I n L i t . 17 wordt gesteld dat het l a t e n ontstaan en verdwijnen van 

3-Pd beneden de k r i t i s c h e temperatuur van 5 8 0 K ( z i e 2 . 6 ) te verge­

l i j k e n i s met p l a s t i s c h e deformatie ten gevolge van koudwalsen: de 

d i s l o k a t i e d i c h t h e d e n d i e ontstaan, z i j n dienovereenkomstig. Inderdaad_ 

z i j n de preparaten, waarin de Shockleydislokaties verdwenen z i j n , r i j k 

aan d i s l o k a t i e s . Wanneer men de o o r s p r o n k e l i j k e toestand van Pd weer 

terug w i l k r i j g e n , moet men h e r s t e l g l o e i e n op een temperatuur van mi­

nimaal ca. 7 7 0 K'^ gedurende lange t i j d . Er z a l dan echter l e g e r i n g s ­

vorming tussen AuPd en Pd en eventueel r e k r i s t a l l i s a t i e optreden, zo­

dat de o o r s p r o n k e l i j k e toestand van het preparaat n i e t meer v e r k r e ­

gen wordt. 

4 . 6 . Samenvatting 

De preparaten bestonden u i t geperforeerde P d - k r i s t a l l e n met daarop 
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enige A u - k r i s t a l l e n . Door gloeien van de preparaten t r a d oppervlakte­

d i f f u s i e op van Pd op Au i n de "gaten" (type I ) en van Au op Pd (type 

I I ) . De d i f f u s i e van het type I leverde k l e i n e e p i t a x i a l e gebieden op. 

De mogelijkheden voor vorming van mispassingsdislokaties waren beperkt, 

zodat dislokatienetwerken, i n d i e n a l aanwezig, een aanmerkelijk grotere 

spatie hadden dan verwacht. 

De d i f f u s i e van het type I I leverde a a n z i e n l i j k g r o t e r e d i s l o k a ­

tienetwerken op i n een aantal preparaten. Opmerkelijk was dat deze net­

werken vaak pas enige weken na het gloeien ontstonden. W a a r s c h i j n l i j k 

heeft het op het Pd-oppervlak diffunderende Au zich gemengd met beweeg­

l i j k e Pd-atomen, waardoor een laag van een AuPd-mengsel ontstaan i s met 

een per preparaat v e r s c h i l l e n d e samenstelling. De d i k t e van deze laag 

i s op de plaatsen waar dislokatienetwerken worden gevonden waa r s c h i j n ­

l i j k van de orde van de k r i t i s c h e d i k t e i n het model van Van der Merwe. 

Op andere plaatsen i s de d i k t e geringer, of i s er i n het geheel geen 

laag. Een v e r o n d e r s t e l l i n g i s dat de Au-atomen zich v o o r a l hechten 

op d i e plaatsen op het Pd-oppervlak waar het reliëf het s t e r k s t : h i e r 

v i n d t men dan ook v e e l v u l d i g mikrotweelingen, waarvan het d i f f r a k t i e -

k o n t r a s t b i j [ 1 1 1 ] - i n s t r a a l r i c h t i n g u i t s l u i t e n d veroorzaakt wordt door 

r e f l e k t i e s van het type — { 2 2 4 } . Eigenaardig i s dat de AuPd-laag zich 

v r i j w e l steeds i n de tweelingstand ten opzichte van het P d - k r i s t a l be­

v i n d t . Tengevolge hiervan worden steeds Shockleydislokaties gevonden. 

De l i j n r i c h t i n g e n van de d i s l o k a t i e s z i j n n i e t konstant. H i e r u i t v o l g t 

dat de d i s l o k a t i e s g e d e e l t e l i j k een schroefkarakter moeten hebben, het ­

geen ook u i t de spaties v o l g t . Het randkarakter overheerst: de efficiëntie 

i s b i j n a g e l i j k aan 1. Soms i s d u i d e l i j k een g e d e e l t e l i j k schroefkarakter 

aanwezig: men kan berekenen dat er dan een torsiehoek tussen Pd en AuPd 

van enkele tienden van graden moet z i j n . De geometrie van de d i f f r a k t i e -

patronen i s van dien aard dat d i t n i e t u i t g e s l o t e n i s . 

Laat men door waterstofopname van Pd enige malen 3-Pd ontstaan, 

dan b l i j k e n de netwerken van Shockleydislokaties voorgoed te kunnen 

verdwijnen. W a a r s c h i j n l i j k z i j n e i l a n d j e s van AuPd k l e i n e r dan de k r i ­

t i s c h e afmetingen ontstaan. De o o r s p r o n k e l i j k e toestand van de prepa­

r a t e n kan n i e t meer door gloeien opnieuw verkregen worden. 
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Suimnary 

I n t h i s i n v e s t i g a t i o n , m i s f i t d i s l o c a t i o n networks i n UHV-prepared 

e p i t a x i a l (111) gold-palladium b i c r y s t a l s had to be studied by means of 

TEM and e l e c t r o n d i f f r a c t i o n . The purpose was to determine the i n f l u e n c e 

of d i l a t a t i o n of the palladium l a t t i c e on these d i s l o c a t i o n networks. 

D i l a t a t i o n of paladium would be achieved by so l v i n g hydrogen i n t e r s t i t i a l l y . 

Because no d i s l o c a t i o n networks were found i n the b i c r y s t a l s prepared i n t h i s 

manner, the specimens were heated i n the e l e c t r o n microscope. Thus, m i s f i t 

d i s l o c a t i o n s could be generated, though the networks were i r r e g u l a r l y shaped. 

Only i n a few cases, regu l a r networks could be obtained. However, the heated 

specimens were unpracticable because of other phenomena induced by heating, 

e s p e c i a l l y r e c r y s t a l l i z a t i o n . 

Then, the i n v e s t i g a t i o n was continued w i t h another type of specimens, 

c o n s i s t i n g of per f o r a t e d palladium c r y s t a l s on which some gold c r y s t a l s 

had been l a i d . The p e r f o r a t i o n of the palladium c r y s t a l caused the gold c r y s t a l s 

to be uncovered by palladium on c e r t a i n places. On such places, i t had been 

shown t h a t by heating the specimen, a surface d i f f u s i o n induced e p i t a x i a l 

palladium layer could be generated, sometimes containing m i s f i t d i s l o c a t i o n 

networks. I n t h i s i n v e s t i g a t i o n , such networks were hardly found. However, 

i n some specimens, surface d i f f u s i o n of gold caused t w i n r e l a t e d layers of 

a gold-palladium compound t o be formed on the palladium c r y s t a l . Networks 

of p a r t i a l Shockley m i s f i t d i s l o c a t i o n s were found, as usual i n t w i n boun­

dari e s . The d i s l o c a t i o n s were p a r t l y i n screw o r i e n t a t i o n . When enough 

hydrogen was solved i n the palladium c r y s t a l , the d i s l o c a t i o n networks were 

found to disappear fo r e v e r . 
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