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Deel I

'"Het bepalen van de activiteit van Cu in AlCu-legeringen op elektrochemische

wijze.

Samenvatting van het verslag van het eerste onderzoek.




U .

I Inleiding

De bepaling van de activiteit of activiteitscoéfficiént werd als volgt

gedacht.

We beschouwen het evenwicht aan een Cu-elektrode in een oplossing ven

Cuz%mionen : Cu = Cu2++?e.

Volgens Nernst geldt voor het potentiaalverschil tussen oplossing en elektrode

e, = eOCu/Cu2+ + BLogn a2t (1)

1 r
cu/ .,

2 a
i

normaal aevenwlchtspotentiaal

H

waarbiij: cOCu/Cu2+
R = 8316 J per kg mol en per °c.
T = absolute temperatuur.
r

86,5 107 Coul/kg eq.

i3

i

a., 2+ activiteit van Cu2+ionen in oplosging

Cu

acu/ = activiteit van Cu-atomen in zuiver Cu.

., Cu
voor de activ1%@it a kan worden geschreven: a = fa. c

Ry 4 ° ’ o PE TR B €3 s
waapbigﬁw4—w£aw:~ae#%v&te%%see@“ Thient

¢ = concentratie (van atom@n

in legering of ionen' oploswlng),

Voor het evenwicht aan een elsktrode van een AlCu legering in een oplosslng

2+,
mat dezelfde concennratle aan Cu” ionen zou moecen gelden.

M
€. = € Cu/ 2t = ln-iﬂi- o (2)
L &k acu/
4ECu
waarbiij a = activitelt van Cu atomen in Al Cu
Cu/
AlLCu
voor zulvere Cu elektrode is aCu/ = 1.
voor AlCu elektrode is a
<
Cu/prcu, <t
Udt (1) en (2) is dan af te leiden:
- RT -0, 059
€17 % T oF W gy micn T T 108 gy (3)
AlCu
_ (byagac)
Hierult volgt: e, > €,

De elektrodepotentiaal van de legeringselektrode is dus posmxlevar dan die
van de zulvere Cu elektrode.

Uit betrekkiﬁg (3) zou de activiteit van Cu in een AlCu legering rechtstreeka
af te leiden zijn na potentiaalmetingen.

Er treden echter enige complicaties op,

De normaalevenwichtspotentialen voor Al/A]3+ en Cu/Cu2+ zijn veapectiaveliik




4]

EO
OCu/Cu2+
04
Al/Al8+

+0,34 V

1

-1,66 V.

Gaezien het grote verschil in eo~waarden vooy beide systemen is het te
verwachten dat pp een AlCu-elektrode in een CuSOL1L - oplossing (4% Cu)

zich onmiddellijk Cu zal afzetten waardoor die elektrode bedekt wordt met
een laag Cu en glch hierdoor in elektrochemisch opzicht als een Cu-elektrode
zal gaen gedragen, heotgeen de activiteitsmeting belemmert (el = 82).

ot
{3 van de optredende redox reacties 2H' +e > H  on O+ 2H 0 + bo -

Ten goyu

N 2 2 2

LOH of O2 + UH' 4 Ua = 2H20 (afhankelijk van de p H); alsmede de lage
Flade-potentiaal van Al zullen de oppevlakken van Al en AlCu gepassiveerd worden.
Br wordt een beschermende film van Al,0, of Al,O.H Ogevormd.

278 27372
Bi1j toenemende dikte hiervan zal de vormlngsnelheld van het oxide V (= a@
afnemen omdat diffusle van Al3 en O “ionen door de dikker wordende nauw-
sluitende laag steeds moeilijker wordt.

Wanneer de reactie praktisch tot stllstand is gekomen en de vormingsnelheid

V. geliik geworden is aan de chemische oplossnelheid V-—danis een stationaire —

¥ d

toastind bereikt (passivering).

Uit de literatuur was gebleken dat in gebufferde oplossingen met pH =

de passivering optimaal is dat wil zeggen de potentiaal van de Al en ALCu

elektroden zljn dan het meest positief: €& ~ 0,1V (t.o.v. de N.H.E.)

-Het—was—de bedoelingdat—zich- geen Cu zou afzetten op de AlCu~elektrods., —

Dit zou kunnen worden bereikt met behulp van een z&&r lage gebufferde Cu2+~

concentratie waarbij de potentiaal aan de Cu~elektrode beneden - 0,1V zou
komen te liggen, waardoor de AlCu-elektrode (evenals een Al-elektrode) zich
als het ware edeler zou gedragen dan de Cu-elektrode. Dit zou het geval zijn

-15 .
. 2] <
Voor: CCu2+ aCu2+ 10 Z 'éﬁéé

oorwaarde VOOre > g
(v COTA1cu Cu

ult vergel. (1) en (2) bepaald.)

IT  Uitvoering der experimenten,

. - 2+, .
~Om een zeer lage gebufferde Cu” -ionenconcentratie te kunnenbereiken werd

gedacht aan zeer krachtige complexbinders van Cu2+«ionen.

Bepaalde organische zuren en basen; meestal met ~NH ,~Broepen konden bij

p H = 7 theoretisch voldoen. Aan de voorwaarde C 24{1 10 ~15 g ion/].
Nevenvoorwaarde was dat ze geen complexen met Al ¥ mochten vormen. )

Met eon aantal geselecteerde copplexvormers waarvan geen melding was gemaakt

3t , et
ven AL" complexen werd een serie titraties ultgevoerd om de geschiktheid




te bepalen. De Al, AlCu en Cu elektroden werden in een 0,01 M of 0,05 M
oplossing van de complaxvormep geplaatst welke, was gebufferd op pH = 7

( met K H2P04 en N OH) waarna uit een buret getitreerd werd met een 0,06 4
resp. 0,3 M CuSthoplo ssing. Telkens werd ongeveer 20 ml toegevoegd in stappen
van ca. 1 ml. Bij iedere stap werd de elektrode potentiaal t.o.v. een AgCl-
referentiedlektrode (ca 180m t.o.v., NHE) &aév@ een compenciber bepaald,
waarbij werd gewacht (5 min.-30 min.) tot de potentiaal geen merkbaar verloop
meer vertoonde;., (voor een uitvoerige veergave der resultaten: zie het

volledig rapport).

111 Bespreking der resultaten en conclusies,

Ult de resultaten (zie volledig verslag) bleek dat geen van de onderzochte
complexbinders voldeed aan de verwachtingen.

v zijn bovendien nog ecen aantal bezwaren tegen deze methode van activitelts-
bepaling te vermelden. De potentiaalinstelling aan den Al en AlCu elektrode

(in dit geval bij pH = 7 en cen z88r lage C, 2+) is geen evenwichtstoestand

maar een statlionaive toestand,in belangrijke mate door kinetische faktoren
bepaald.

Veoeger dacht men door het meten van elektrode- -potentialen de fasendlagrimmonn
van binalre legeringen te kunnen construeren. De vorming of het verdwiijnen

ixan een nieuve fase Iin een legering gaat echter nlet WQDE},F}Y‘d met _een nghenpm

——verandering in de— potentiaal-samenstellingskromme .

Anderzijds kan een verandering in de oppervlaktegesteldheid ten g

het gedeeltelijk oplossen van de anodische fase of een verandering in
stebiliteit van de beschermende films wel een sterke verschuiving van de
potentdaal verocorzaken., |

Het aantal faktoren dat de potentiaalinstelling bepaalt laat niet direct
@en voorspelling toe omtrent de aard van de potentiaal~samenstellingskromm@a
welke een vrij gecompliceerd verloop kan hebben.

Uit een bepaalde potentiaalinstelling kan dus bij voorbaat geen conclusie
worden getrokken omtrent de samenstelling en de activiteiten van de legerings-
bestanddelen welke hier weer mee samenhangen.lét Al wordt gepassiveerd

doordat zich een mengpotentiaal instelt in het passieve gebied, waarbij de
veaktie 2 Al + 3 H 0 -+ Algog + 6 H 4 69 als anodische reaktie optreedt en

de reaktie van O2 (O2 + 2 H20 + lbe >4 OH ) als kathodische reaktie (bij pHe7
is de snelheild van de H?~ontwik<eling te gering om als kathodische reaktie

op te treden).De ligging van de mengpotewordt bepaald door de mate van

anodische en kathodische polarisatie.




Met betrekking tot de invlced van enige procenten Cu in een AlCu legering
kan het volgende worden opgemerkt:

. De aanwezigheid van Cu vergroot het aantal kathodische plaatsen aan

het oppervlak. Behalve hierdoor wordt de kathodische reaktie nog bevorderd
door de lage overspanning van de watérstofontwikkeling aan Cu. In dit geval
zijn er dus twee kathodische reakties waardoor de instelling van de meng-
potentiaal zal veranderen. | )

__De aanwezigheid van Cu vergroot de gtrukturele inhomogeniteit van het

oppervlak en belemmert hierdoor de regeiﬁatige opbouw-vande filmlaag.

(passiverende werking!). Hierdoor wordt de anodische reaktie versneld en
verschuift ook de mengpotentiaal.

Enige andere belangrijke faktoren i.v.m. de potentiaalinstelling aan een
AlCu-elektrode zijn nog.

_.De afwezigheid van een duidelijk verband tussen de mengpotentiaal en de

C

graad van inhomogeniteit(zoals de aanwezigheid van enige % Cu en de verdeling

hiervan) wordt veroorzaakt door de zuurstofconcentratiecellen aan het Al

velke het effect van Cu eversel

0

<

A
raauwen T

_In de Al20 B filmlaag ontstaan pbrién en tengevolge hiervan film-poriecellen

3
waardoor de “overall’ potentiaal een gemiddelde wordt voor al deze cellen.
Ook de invloed hiervan mag belangrijker worden geacht dan de activiteit van Cu.

___In de porién kan bovendien nog adsorptie van inhibitoren optreden. De bij

deze experimenten aanwezige fosfaationen en organische verbindingen met

polaire atoomgroepen kunnen als zodanig fungeren.

Conclusie: ;

De activiteit van Cu in een AlCu-legering zal zeker invloced uitoefenen op de
potentiaalinstelling hiervan in waterige oplossingen., maar speelt een onder-
geschikte rol in het grote aantal faktoren dat de potentiaalinstelling aan een
AlCu~-elektrode zo complex maakt.

Daarom is het zeer moeilijk, zo niet onmogelijk het effect hiervan te
kwantificeren.

De vergelijicing van dernst geldend voor thermodynamische evenwichtstoestanden
mag in dit geval niet worden gebruik?nait een gemeten potentiaalinstelling de

activiteit te bepalen (zie pag.1). )

In het licht van de hier genoemde bezwaren leek het weinig zinvol dit ondepr-

zoek voort te zetten.
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Uit de literatuur was pebleken dat Pangarov en Velinov (lit. 11 ~ 13) bifj
elektrokristallisatie van Ag op Pt miCPOWelektréden kristallen hadden waar-
genomen welke duideliik (pseudo ?) viiftallipe symmetrie vertoonden. Het
leek interessant eens na te gaan of het ook mogeliik zou zijn op dit labo-
ratorium dit verschiinsel te reproduceren en te onderzoeken of de gepeven
verklaring hiervan juist was. Indien het mogeliik zou zijn hiervan réntgen-

opnamen te maken zouden we misschien iets meer over de structuur te weten

komen,

Het doel dat bij het begin der experimenten voor open stond was allereerst
zelf kristallen te maken welke (pseudo ?) vijftallipe symmetrie vertoonden.
Dit leek-in eerste instantie op prond van de beschikbare pegevens geen
grote kans van slagen te hebben. Naderhand bleek, dat ook bij het opdampen
van metalen in hoog vacuiim of in een inerte pasatmosfeer (arpon) deelties
met vijftallige symmetrie waren pesignaleerd, welke perfect viiftallig

leken (zie hoofdstuk IT: Theoretische beschouwingen),

De verklaringen die voor het optreden hiervan werden gepeven verschilden

onderling en stonden bovendien'op sommige punten diametraal tegenover die
van Pangarov en Velinov.

Getracht is met dit onderé%ek een bijdrage te geven tot de oplossing van

deze tegenstellingen en tot de verklaring van dit verschiinsel (pseudo ?)

vijftallige symmetrie.




IT, Theoretische beschouwingen

-1. Kiemvorming hij elektrokristallisatie
: 5 . :

Volgens de klassieke theorie depr kristalproei is het aangroeien van een nieuw

netvlak op een intakt kristalvlak verhonden met het overschriiden van de ener-

gledrempel voor de-vorming van-een—twee dimensionale kiem:
Kleine, spontaan'ontstane stukijes van het nieuwe kristalvlak ziin instabiel
en lossen weer op indien ze niet t.g.v, thermodynamische schommelingen een
bepaalde kritische grootte hebben overschreden., Als dit laatste wel het ge-
val is dan kan de kiem uitproeien en zich uitbreiden over het pgehele kristal-
vlak., De kritische kiemprootte is bij elektrokristallisatie afhankelijk van
de overspanning en wordt kleiner naarmate de overspanning toeneemt (1it., 1).

Volgens Volmer is de vormingssnelheid van tweedimensionale kiemen evenals de

Fatifkhetd—dat—ze worden gevormd evenredip met

bo W C . . . . “
waarbij "hkl de arbeid is nodig voor het vormen van een tweedimensionale kiem

van_het netvlak (hkl), k de Roltzmann factor en T dc absolute temperatuur,

\ . c W
De kiemvormings arbeid 'hkl is omgekeerd evenredig met de overspanning n zodat

vormingssnelheid en vormingskans evenredi ig zidn met e % , waarhii ¢ een con-
stante 1is.

Er is voorts een lineaire samenhang, tussen de kiemvorminestiid t en %.

Op basis van de klassieke opvattineen over kristalgroei hebhen Stranski, Kaishew !
en Bliznakov (lit. 2-4) een theorie ontwikkeld omtrent het neerslaan van me-

talen op een polvkristalliin inert, d.w.z. niet oridnterend substraat vanuit

de dampfase . Panparov (lit. 4=7) maakte analoge berekeninpen voor elektro-
kristallisatie,

Volgens Finch c.s. (1lit. 8-10) zou de oriéntatie der kristallieten t.o.v. het
substraat b{j elektrokristallisatie van twee factoren moeten afhanpen.

a) invloed van basismetaal (kathode)

b) invioed véh het bhad met als voornaamste factor de overspannine n. (De

stroomdichtheid hangt hier direct mee samen),



Uitpaande van een inert, niet oriénterend substraat (of bii dikteneerslapen,
zie lit, n en 6) vervalt factor a) en zou de orientatie voornamelijk moeten
afhangen van de overspanning (bij afuzetting vanuit de dampfase van de overver-
zadiging),

De hoofdgedachte van de theorie van Sfrangki, Kaishew, Bliznakov c.3, en van
Pangarov is dat het soort tweedimensionale kiem dat op het bhasismetaal wordt

zevormd bepalend is voor de voorkeursorientatie der ontstane kristallen t.0.v.
£ ,

het oppervilak waarop ze zijn gevormd. Vet type twee dimensionale kiem levert

de oriéntatie-as welke niet meer verandert tijdens het uitproeien dep kiemen

tot driedimensionale kristallieten,

Hierbii is het basismetaal, zoals gezepd, polvkristalliin en inert.

Het is duideliik dat, afhankeliik van de condities, de vormingssnelheid van twee-
dimensionale kiemen het snelst zal peschieden voordat roosterviak (hk1) waar-
voor de vormingsarbeid whkl de laapste waarde heeft,

W S
Voor f.c.c., b.c.c, en h.c.p. roostervlakken werd hkl berekend voor diverse

waarden van (hkl) o.m. (111) (100) en (110) (1it, U en 5.

In het kort zal dewe afleiding hier worden beschreven aan de hand van een (100)
vliak van het f.c.c. rooster bii elektrokristallisatie (voor een pehele afleiding
czie 1it, 4 of 5),

Er wordt gebruik gemaakt van een model van harde hollen en slechts de aantrek-

kingskrachten tussen de eerste en tweade bhuren_ worden.in rekening gebracht

(fig. 1).*

Fy

. . . . . W .
De vormingsarbeid van een tweedimensionale kiem hk1 van het vlak (hkl) is

volpens Brandes (1lit. 28):

W = 12, K, L,
hk1 . Z‘_1 i Lm
waarbid: Ki = de specifieke randenergie \ .
Li = de lengte van de rand

De vorm van de tweedimensionale kiem wordt hepaald door de stabiliteitsvoor-
A3
waarde. Deze houdt in dat de arheid f die moet worden verricht om een metaalion
uit een rand der kienm vrii te maken door oplossen voor elke rand geliik moet
zijn (@ = .
in (4, Aop)

De arbeid nodig om bindingen in kristalroosters te verbreken is omgekeerd

evenredig met de 6e macht der afstand.




m/’i,m

Zo zal de evenwichtsvorm der kiem van fig. 1 bestaan uit 4 randen van type I
en U van het type II.
Flg. 1.
Da atoomrangechikking in
het (100) netvlak van een
f.e.c. vooster.
a = proosterconstante

¥,e arbeld om binding tussen
naaste buren te verbreken

.5 arbeid om binding tussen
de tweede naaste buren te
verbreken. ‘ " ' I

Het aantal atomen in de randen kan worden berekend met een variatie van
de Gibbs-Thomsonvergelijking gegeven door Stranski en Kaishev (lit. 4 en 5).

Deze relatie is voor elektrokristallisatie:

zF Lo .
ﬁ“ (n) = ﬂ hikl f

waarbii:

gohk1 = do arbeid is nodig om een atoom uit de halfkristalpositie (gearceerd
in fig. 1) vrij te maken.

@ = de gemiddelde arbeid om een atoom uit een rand vrij te maken.

n = overspanning.

= de waardigheid van het metaalion.

= de Faraday constante.

§1

getal van Avogadro.

Uit bovengenoemde relatie kan voor de vormingsarbeid van een tweedinensionale

kiem worden afgeleid:

Bhkl

whkl T e e (1it. 4 of 5).
ZE (n)-A
N hkl
Ahkl en Bhkl ziin hier constanten die afhangen van de arbeid die nodig is

om een binding tussen twee atomen van het kristalrooster to verbreken,

Bij de berekening hiervan wordt rekening gehouden met:



L de arbeid om een binding tussen twee eerste buren te verbreken.

U, = de arbeld om een binding tussen twee tweede buren te verbreken.
wQ = de arbeid om een atoom van het substraat los te maken.
‘38 ~ e - 3.2 e ) - = T Ve ee
Ahkl is een functie wvan wl, wz n wo en Bhkl is een functie van alleen
l ¢ iet 1 b .
wl en  {, en niet van ¢
3%
Zodat: bij lage overspanningen waarbij n = o - ¢O klein is thl VYoo
namelliik afhangt van Ahm en het substraat dus een rol kan spelen
()
Dan is: W < W < W

111 100 110

gy

Bij hoge overspanningen wanneer n = ¢ - ¢O groot is wordt thj voornamelijk
bepaald door Bhkl en zal het substraat bijna geen rol spelen (niet afhankeldjk
van wo).

Hierbij is: wlll » wlOO > wllO

Bij tussenliggende waarden is het mogeliik dat wlil ] wlOO of inO et wllo
(fig. 2).
Het in fig. 2 weergegeven verband is ook experimenteel bevestigd (1lit. 12 en
13),

"y W?IP : Er-moet worden—opgemerke—dat—in-de ver

melde berekeningen is aangenomen dat alle

|
|
I
|

i
N
o
{ atomen gelijkwaardig aan het substraat ge-
Pie, 9
l & "‘O° L d ° . - ’| o Mo
e e WaZ, da /Y 1lle ¢ ,
L Relatieve waarden v.d. bonden ziin, d.w.z, dat Po oor alle atomen
' ' cvbeid W e als functle  gven groot is. In felte is dit niet correct
. Voda GVGPVG?W8diglﬂF C.q.
=z omdat v et polykristallijne substraat
0 vepanning voor het mdat van het polykristallijne substraa
2~ f.e.c, vooster, een desorienterende invloed kan worden ver-

wacht op de cerste lagen van het neerslag !

Dit verklaart waarom in dunne lagen de krig-

tallieten een willekeurige ovientatie hebben

en bij dikke lagen de orientatie ker ga-

Sof

richt wordt,

Supérsaturation
Aangezien de invloed wvan x op de vormingsarbeid kleiner is bij hoge overs pan=

ning zal de invloed van het substraat onder deze omstandigheden klelner zijn
hetgeen experimenteel is bevestipd (1lit. 11).

De invloed van het substraat is nog niet geheol opgehelderd. Men kan bij elek-
tro-kristallisatie op metaaloppervlakken verwachten dat het subgtvraot invloed

gaat uitoefenen op de orientatie van gevormde kristalletjes. Volgens Finch

£ip
E

62 elektrode potentiaal bif correspenderende siroomdichiheld

e

woﬁ evenwichtapotentiaal den elektrodsn,




. . . . . o
en anderen (lit., 8 en Q) kan deze invloed zich zelfs uitstrekken tot 1000 A7 en

’v

zelfs tot 30.000 A°,

Pangarov weet deze moeiliijkheid thepretisch te omzeilen (1it, 4 en 5). Voor dik-
kere lagen verwacht hij dat tot een zekere dikte de kristaloriéntatie van het
substraat gevolpd zal worden,. maar hierboven zal de oriéntatie worden aangenomen
die karakteristiek is voor de omstandigheden c.q. overspamming. Op het substraat
wordt hiervoor een aantal inerte plaatsen verondersteld. Pet in fig. 2 weergegpe-

ven verband zou dus gelden voor dunne neerslagen op een inert substraat of Voo

dikke lagen waarbii de invloed van het substraat verwaarloosd kan worden.,

2. Geometrische modellen tep verklaring van het eroeimechanisme van vijftallige
» \ k Dl PE -2 )
é

symmetrie.

A, Tetraéderﬂstapélmodellen van Shogo Ino,

()

: i | '
Sho&o Ino onderzocht de orientaties hij het opdampen van Au op MaCl vlakken in

. (e} , . a1
hoog vacuum (lagen van enige tot enkele hondepden A ddeF—Fr—thet—olektronen=

diffractiepatroon trof hii 24 abnormale stippen aan (1it. 14 en 22).
Ter verklaring van deze waarneming werden door S.Tno geometrische modellen bedacht
welke ontstaan gezien konden worden door veelvuldig vertweelingen van tetraddische

deeltijes begrensd door (111) vlakken.

De electronendiffractie=-patronen welke deze modellen theoretisch zouden moeten

opleveren vertoonden zoveel overeenkomst met de experimenteel verkrepen heelden

dat deze laatsten hiermee konden vorden verklaard.

Twee typen deelties met vijftallige symmetrie welke doon regelmatige opeenstapeling
van resp. vijf en twintig tetpradders ontstaan =f4n nentaconale decaeders en

icosaéders. Deze zullen hier worden besproken.

i

De eenvoudigst denkbare vorm van vijftallige symmetrie.biq kristallen is de
pentagonale decadder, weergepeven in fig, 3. Op een tetraddische kiem OABRC
waarvan &én (111) vlak evenwiidig is aan het substraat oppervlak worden twee
tetradders van dezelfde grootte pestapeld (OARF ep DACL) aldus primaire twee-
lingen vormend. Hierna treedt secundair vertweelinpen op door toevoeging

van nogmaals twee tetradders (DAFF en OALD). Wanneer men het deeltje beschouwt
langs de 1ijn DA dan bliikt een hiaat te bestaan van‘onpeveer 7901,

Met vijf tetradders en voor elke tweeling transformatie in het ideale fF.c.c.
rooster een hoek van 70°392! komt men Wi yeheel rond gaan samen tot '352%0!

. . 2O . .
L.p.v. tot 3607. Men komt dus niet helemaal yond, d.w.z. men kan hiermee fgeen

.



ceometrisch perfect vijftallig eymmeteisch kristal opbouwen.
In zoverre iz er dus sprake van cen pseudo
vijftallige symmetrie, Do vijf segmenten nemen

twee aan twee de tweelingstand t.o.v. elkaar.

2.)

Pentagonaal decaeder,

feosagders
Een gecompliceerder deeltie 1s het door twintig (111) vlakken begrensde

icosadder dat opgebouwd gedacht kan worden uit twintig tetradders (fig. ).
Uitgaande van het steeds verder vertweelingen

van &én basistetraéder met &é&n der (111)

viakken liggend op het substraat bestaat net in
fipg. 4 weergepeven model uit drie primaire,
6 secundalre, 6 tertiaire, 3 quartaive en &&n

quintaire tweeling. In fig. 4 is OABC de oor-

spronkelijke kiem en duiden de cijfers de

graad van het vertweelingen aan. Ook hier is

zeker geen sprake van geometrische perfectie

en moeten hiaten aanwezig zijn.

Fig., 4.

Tcosaeder.

Groeimechanismen op basis van de relatieve stabiliteit der deelties

Y. Pukano en C.M, Wayman (lit. 15) stelden het volgende vast:
verschillende onderzoekers hadden met f.c.c. metalen vanuit de dampfase in
hoog vacuum of in ecen inerte gasatmosfeer (argon) pentagonale decacders

en icosadders verkregen (1lit. 14,16 - 18). De deeltjes grootte varieerde
van ongeveer 100 A (1it. 14 en 17) tot 500 A (1it. 18). Dit is niet
ver voorbilj de kiemvormingsfase. Vele tetraddische deeltjes werden o.a.
ook waargenomen (1lit. 14 en 17).

Blijkbaar waren tetradders, pentagonale decaéders en icosaéders stabiele
vormen van f.c.c. deeltjes onder genoemde omstandipheden.

Opmerkelijk leek echter dat hoewel de onderzoekers tot dusver veelvoudig'

vertweelingen van tetraédische 'bouwstenen' als vermoedelijke oorzaak




v
aanvezen de waargenomen viiftallise symmetrische deeltjes geen incoherente
beprenzingen der tweelfngsepmenﬁen vertoonden ter opvulling van het hiaat
van 7°22°, Y.Fukano en C. Wayman betwijfelden daarom in een onlangs gepubliceerd
artikel of de onmiskenbare veelvoudige tweelinpgvorming wel pehaseerd was op
tetraddische kiemen. 7217 ontwikkelden alternatieve vormingsmechanismen voor
pentaponale deca- en icosaéders,
M.h,v. eenvoudige atoommodellen, bestaande uit harde bollen werd vopTr een
aantal z&ér kleine f.c.c. kristallen van verschillende pedaante de relatieve

stabiliteit bepaald aan de hand van de verhouding oppervlakteenergie - volume-

enepgie,

@
Er werd hiertoe pebruik gemaakt van de z.¢.n., 'naaste-buur’ methode, niet
volkomen correct t.p.v, enige sannamen en verwaarlozingen, maar voor dit doel
toch zeer bruikbaar. Verondersteld wordt hierbij dat de binding tussen de
kiemvormende atomen onderling sterker is dan de binding met de atomen van het
aanwezige substraat. Voorts worden slechts de naaste buren (maximaal 12) in de

beschouwingen betrokken.

Yoor het bherekenen van de verhouding oppervlakte energie - volume-energie is het

miet ottt e Hindings-enerpieén te herekenen. Vanneer alleen de naaste buur-
atomen worden beschouwd kan voor de Ferekening van de volume-energie worden vol-
staan met het aantal hiﬂdinﬁen(c.q. het aantal buuratomen rond elk atoom) te
tellen.

Yoor het gemak wordt het aantal atomaire bindingen peliik pesteld aan het aan-

tal omringende atomen. Rectaat een deeltie uit twee atomen. dan worden twee-bin-

dingen geteld (normaal tellen we er 4&n).

Vanneer we rond elk atoom de naaste huren tellen en sommeren voor alle atomen
van het deeltje dan is het resultaat een maat voor de volume-energie. Dit aan-
tal wordt daarom gemakshalve V (volume-energie),genoemd.

Nu kan een atoom in het f.c.c. rooster zich met maximaal 12 atomen omringen.
Door nu van 12 x het aantal atomen van een deeltdje V af te trekken wordt de
corresponrderende maatgevende waarde voor de oppervlakte energie, daarom

S (surface energy) genoemd, gevonden.

Voorts =ziijn nog gedefinieerd:

v = /Ny 1is de volume energie per atoom in het deeltie waarbii:
Ny = het totale aantal atomen in het deeltie,

C
S = 7/Ng is de oppervlakte energie per oppervlakte atoom waarhii:

Ng = het totale aantal atomen in het opperviak van het deeltie.

De stabiliteit van kiemen met een volledip vrii obperviak d.w.z. niet begrensd

("; N
door het substraat kan worden vergeleken m.b.v. de /v waarden en hoe kleiner

deze waarde is hoe sroter de stabiliteit.

o



Vanneer een deel van de kiem daasvrentegen beprensd wordt door het substraat
dan moet een correctie worden aangebpracht in de opperviakte energie per atoom
s,..geldend voor een vrij opperviak (Lit. 14),

Deze verkleinde factor wordt S genoemnd .

oz}

lat
£
RVAUN

De resultaten van deze door Fukano en Waywan gemaakte bevrekeningen der stabiii-

tabiliteits criterium voor kiemen, gevormd op een substraat wordt dan:

2]

teitseriteria S/v en Sf/v voor tetraéders, pentagonale decadders en icosabéders

met verschillende aantallen atomen zijn gegeven in tabel I.-

Op-grond van de tabel kan worden geconcludeerd dat:
a) pentagonale decaeders dic minder dan 600 atomen bevatten stabieler zidn

dan tetraédrische deeltjes van hetzelfde aantal atomen.

b) icosaédrische deelties relatief het meest stabiel zijn.

Deed het ontbreken van incoherente grenzen bij de waargenomen vijftallip

SHAPES OF HUCLEL OF (ec METALS

Resulis of ealoulations of s/ pned 1,

Tetrahadsal Pear
pasticle pasticls
N, s/ D74 MA\'. Fis Do hu}v’, o
20 1.3 1.18 23 0.879 0398 55 0.537 G531
35 . 0.711 0.6 & 0.60 0,334 147 0.427 0,87
5 0.647 0,591 105 0.4 0.454 s 0.339 0.324
170 0.514 0.4 181 0.441 0418
HAS [OF ¥4 0,451 257 0.403 0.392
230 OddT 0427 YI N { PR Y {URTR)
25 0.428 0.407 G 0.369 0.358
364 0.497 0.39¢
455 0.593 0.379
£60 0.381 0.508

0.3¢9 0.35¢

Tabel T.

symmetrische kristallen Fukano en Wayman al twijfelen aan tetraédische kiemen
als basis, de vergelijking van de relatieve stabiliteiten gaf hieraan nog meen
grond.

Bovendien leek het nog aannemelijk dat een ontstane tetraddische kiem zijn
oppervlaktespanning zou verlagen door gewoon verder uit te groeien.

Het leek dus niet noodzakeliik dat de waavgenomen vijftallige symmetrie op de

door §, Ino beschreven wijze tot stand zou moeten komen.



De alternatieve vopnlﬂﬁsmechanlbmen voor pentagonale dcgaedef@ en fcosadders

worden hier besproken:

1.) Pentagonale decadders
Een kiem voor een pentagonaal decadder kan gevormd worden door 7 atomen
(zle fig. 5). De meest waarschijnlijkste plaatsen voor de volgende vijf atomen
»lodk en 1 zidn (a,b,e), (a,c,f), (a,f,g) (a,e,g) en (a,b,e) zoals weargege-
ven in fig. 6.

Het volgende atoom m kan op een van de vijf plaatsen (a,i,9) (a,k,j) ete.

gaan zltten. Vanneer daarna een atoom n in positie (1,k,e) geplaatst wordt
bedraagt het aantal bindingen in het deelije 74 : veronderstel nu dat de

tomen h,i,j.k en 1 iets verschuiven en respect rievelijk boven c¢,f,g,e en b
terecht komen (fig. 7) waarbiy atoom n gebonden wordt aan de atomen e,g,3 en k.,
In dit geval wordt het aantal bindingen in het deeltje (som naaste buren
van alle deeltjes) 82 waardoor een grotere stabiliteit is verkregen dan het

o o

vorige deeltje, vervolgens worden de atomen 05D. oW tocgevoegd-aan het deeltije

van fig. 7. De OOPBpPOﬂkelljke pentagonale kiem van 7 at omen 18 nu u1Lﬁ@ﬁr0@id

tov

Stabielere vorm van het deeltje
atomen,  VOn £ig, 6,

T.0.v. de dichtste bolstapeling is de vijftallige symmetric-as uitgerekt,
hetgeen betekent dat de atomen in de richtingen van die as niet perfect zijn
gestapeld volgens f.e.c. 7

Fig. 8b laat zien het geval van gestapelde tetradders, als er wel sprake is
van overal perfect contact tussen de atomen, afgezien van de incoherente
begrenzing, waar in het geheel geen contact bestaat. Volgens Pukano en

Wayman is dit de dichtst mogelijke stapeling met de minimale omvang

1.@

ig. 8

. exact pentagonaal decaddrisch d
van 23 atomen.

» pentagonaal decaédrisch deeltie

van ninimalc omvang en een hiaat

van 799221,
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vourr sen (bl bensdering) pentapgonasl decaddrisch deeltie. Het ontbpeken van
enige atomen’ langs &&n rand kan veordelig zidin bij de verdere groei van het
deelije.

De vorming van een of meer vacatures om de tussenruimte op te vullen leek
Fukano en Wayman gunstiger dan de vorming van een grotere hoek tussen de aan
het hi&a% grenzende twoeiiﬂﬁeﬂ wasrdoor het kristal elastisch zou worden gerekt,
Wammeer de elastische rek groot wordt zouden vele fifne tweelinglagen aan ten-

minste twee van de vijf begrenzingen worden peverind.Elastisch gerekte roosters

In‘pentagonale decaeden gijn waargenomen bij ogenschijnliik perfecte deeltjes

¥

(lit, 18). Vele fijne tweelling laagjes die een asanzienliike reductie in clas-

K3

.

tische epergie geven door een stijging in tweeling-grens enerpgle ziin waarge-
‘e , 5 - o .,
nomen bij pentagonale Ag deeltjes van 500 A7 (lit. 15).
2.) Icogadders
Voor icosaéders kan ook een mechanisme worden geschetst dat waarschijnlijker
1ijkt dan ecn stapelmodel van 20 teiraéders,

Het minimum aantal atomen van complete deca- en icosaéders ls resp, 23 en

55 atomen,

Ter vereenvoudiging kan worden uitgegaan van cen pentagonsal decsedpisch
deeltje van 23 atomen. Pig. 9 laat de projectie van zo'n deeltje zlen op een
viak —— op de viijftallige as. Do atomen g,h,1,7 en % komen erbiij in de

L

pogities (abe), (acd), (ade) (def) en (afh) en atoom 1 komt direct boven

atoom a, De 6 nieuwe atomen Kunneén weer als ecn pentagonaal decaddrische kiem

vorden beschouwd. Wanneer deze kiem tot het minimale santal ven 23 atomen

. 1g aangeproeid dan is een pentagonaal de-
caédrisch deeltie ontstaan dat atoom a met
de eerstgencemde gemeen heeft en ovenr 36°
geroteerd is (fig. 9). Er zijn 6 andere
vijftallige assen bijgekomen n.l. ga, ha,
ia, jg en ka. Uit elke van deze vijftallige
asgen kan een pentagonaal decaéder groeien,
Vanneer er rondom een van de assen bifjv. ga

een wordt gevormd dan gebeurt het automatisch

Fig, q . ook bij ka en ha ete. Dit kan dus cen
ieuvwve tap ceatdnd o . . v . .

Nlehfﬁ pentagonaal decaédrische kiem nieuw codperatief proces worden, dat leidt

gevormd op een reeds bestaande van .

23 atomen. ‘ : _ ltot zes nizuwe pentagonale decaeders maarp
resulterende configuratie is uiteindeliik die van een icosadder met een
minimum aantal atomen van 55 plus hiaten.

Door invloed van de oppervlaktespanning bij kleine deeltjes plus een uniforme
verdeling van vacatures ter compensatie van tussenruimtes zou contractie in de

richting van de vijftallige assen kunnen optreden en een perfect icosaddér




net dnvendige elactizche spanningen kunnen oni-
staan. Als kiem hicrvan kan con declide van 14
atomen worden godacht (fig., 10).

Fukano en Yayman vevondepstelden dat de fcosadden
niet tot grote deslties zouden kunnen ultproeien

omdat dan de inwvendipe spanningen te proot zouden

&

worden .,

wact icosaddriache lolem Vi)
13 atomen.

cende proeimodellen van S, Tno

Ce Gecorrip

Latere experimenten (zeer recent gepubliceerd: 1it. 20) brachten $. Tno en
S.. Ogava tot een soortgelijke conclusie als Y. Fukano en C. Vayman. Z19§ namen

Tara T A o wpmands K ‘ Lt : O . . .
veelvuldig vertweelingde decltijes waar van 20 - 30 A hoogte, hetgeen het ontstaan

s

- aamnemelljk weakt, Met onthreken van tu

van deze vormen in de kiemvormingsfas
)
/

rulmtes van 22" toonde asn dat de structuur en het vormingsmechanisme niet zo

eenvoudig warven als oorspronkelidk gedacht was. Deze toch virid grote f‘roosterfouten'

o

zouden nog verdeeld kunnen ziin over het Invendige van het kristal of ausn de

twecling begrensingen geconcentreerd.
Volgens 8. Tno en S. Ogawa gaven de resultaten van Komoda (1it, 19) hicrvop ecn af-
doende antwoord. Deze observeerde veelvuldip vertweelingde Au deeltjes (enkele
o e I A O - . & .. - L g4 N » ’ %
A” tot 50 A7) ontstaan in hoog vacuum. Hij nam geen concentratie van poosterdes

fecten waar in de buurt van twecling-grenszern.

o
€

—Opgrond hiervan namen S, Ino en S, Ogawa aan dat de tussenpuimte vean 7722 uniform

was verdeeld over het gehele kristal.
217} Jwamen ook tot regelmatige pentagonale decadder en icosadders ontstaan uit
kiemen van vesp. 7 en 18 atomen. Het idee van tetraddrische deelties als bouwstenen

werd niet g

reheel opgegeven, echter door bepaalde contracties zouden er spontaan

inwendige elastische spanningen in de declties ontstaan waarhij de opperviakte-

chergie verkleind zou worden.

Het ontstaan kon volgens S. Tno en 5. Ogawa
worden gezien in het licht van een toegenomen
stabiliteit doordat de toename in elastische
energie ruimschoots wordt gecompenseerd door
de afname in opperviakte ehergie, een zaer

Lo

belangriike factor bij kleine deeltjes.

O3 11 Z¢ namen waar dat de roosterafstanden .~ E
ig.e 11 .
Ciem voor meervoudly vertweelingde deeld afweken van wat bif f.c.c. gebruikelidjk s
N . o . ietgeen inderdaad op elastische spanningen in
b, Kiem van icosaédrisch deeltije waap- § P b &
van de vorming wordt getoond in a, het vooster van deze zeer kleine declties

~, Kiem voor pentagonaal deeltie. . .
Kiem voor pentagonaal d J 4 zou kunnen duilden.
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B.G.o Bagley vond (Lit. 22) het niet waarschiinliik
dat door een mechanicme van tweelingvoriing cen struc:-
tuur welt een %o grote perfectie zou kunnen ontstaan

c

fmetingen van

o

e
(zonder incoherente grenzen) 1
las

. o . .
50 = 200 AT, Y.p.v. de verk te zoeken in elas-

s

tische gpanningen of het roogten hCHiL

Lm‘)u ec|y 5 3 ¢

hij een wmodel (fig. 12) op basis van harde bollen ownt-

worpen waarbil hij deze gedachten volledig laat varen.

Het basisviak bestaat uit concentrische viifhoeken
met cen oneven ssntal atomen langs elke zljde. Hierop

vordt een viak gestapeld bestaande ult een aantal

°

COTICED sche 5 hoeken met een even aantal atomen

Mg, lanpgs de zijden. Zo  kan wen door-stapelen met afwis-
Pyeamide wvan Bagley. ..
: gelend even en oneven aantallen atomen per zijde

De opeengestapelde lagen vormen dan een pentagonale pyramide waarvan de kiem uit

7 atomen bestaat.

dichtheid van dese stapeling is fete lager dan voor het perfecte f.c.c, roos-
ter maar hoger dan voor b.c.c. of de lcosaddrische pakking. De pentagonale
dipyramide kan opgebound worden gedacht uit vijf gestoorde tetraeders (panden

o

evenuijdig aan de pentagonale as. 5,15% gercki) -met-een b orthorhombische

structuur,.

e van vijftallige symmetrie.

TC

3.) Lnige andere opvatilngen over groci en morfolo
a) Schwoebel (1it. 23) had bij het opdampen van Au deeltjes zeer regelmatige
pentagonale kristallen waargenomen van 2000 A° en met een zeen duidelijke
(110) orientatie. Het waren geen decs@ders maar een soort whiskers, ook
waargenomen door anderen (1it. 24 en 25) wmet 5 verticale (100) vlakken en
een pentagonale punt, begrensd door (111) viakken.
Op grond van de symmetrie en gezien het feit dat hij meende te hebben
geconcludeerd, voor zover onderzocht, dat onzuiverheden een belangrijke rol
speelden, kwam hij tot de suggestie (zie fig. 13) dat ecen vreemd atoonm
~met een straal van 0,7 maal de overige atomen een belangrijke rol zou

kunnen spelen hid de kiemvorming.
- >3




! . o ;% . 1 x 4 . ¥ O/‘ Is 3
) _ - HiY geloofde dat het hiaat van 7 22' zodoende
L) : . . X
(‘)f;LKQ )ﬂ) over alle vijFf de begrenzingen verdeeld moest

sitten.

Fig. 13

Maodel van Schwoebel.,

b) De Blois (Lit. 25) vond ook whiskers met (100) zijden en een pentagonale
punt. Met rontgenopnamen nam hij waar dat aan een van de viijf hoeken het .
gehele hiaat geconcentreerd was wat tot ulting kwem in het feit dat daap

.0
een hoekvergroting optrad van 7 207,
L, Rasultaten en ¢ {edn van Pancarov_en Velinoy
M = e = = e s .
A. Tweelingvorming bij elekirokristallisatie

Omdat we bij het begin van dit onderzock de resultaten van N. Pangacov cn

Vo Velinov (Iito 11 = 18) als uitgangspunt hadden, evenals hun verklariug,

] w8

van het verschijnsel viiftallipge symmetrie, 1ijkt het wenselijk de achter-
gronden van hun conclusies te belichten.

De electrolytische groel van kristalviakken wordt gedacht plaats te hebben

via de groel van schroefdislocatiefironten. Deze verdwiinen niet bij opsta-
peling van een nievw netvlak waardoor de groei gecontinueerd kan

worden gzonder de vorming van tweedimensionale kiemen op elk nleuw netvlak
(klassieke theorie: zle pag, 2 en 1it. 1) waardoor deze dus overbodig
worden,

Budevski, Kaishev et al (1it. 1) hebben echter aangetoond met experimenten
(voor Ag) dat bij extreme zuiverheden der oplossing tweedimensionale kiem-
vorming op vlakken die zonder dislocaties uitgroeien kan optreden. De kans
dat zoiets gebeurt werd echter niet erg groot geacht.

Toch is het daardoor volgens Pangarov en Valinov mogelijk dat tijdens ecn
voldoende lange kathodische puls op een of meer (111) vlakken van het drie-
dimensionale kristal de dislocaties verdwiinen en dat de vorming van twee

I ~




dimensioﬁale kiemen volgens de klassieke theorie ovep kristalproei hierop kan
plaatsvinden.

Deze kiemen proeien dan tweedimensionaal uit tot nieuwe gave netvlakken waarop
weer twee-dimensionale kiemvorming kan optreden., Dit kan zich telkens herhalen,
tot het einde der puls. Door langere pulsen nemen de afmetingen welke een kris-
tal na de puls kag bereiken, dus het aantal aanpegroeide (111) kristalvlakken
toe, waardoor de kans dat onderwep . de dislocaties ergens verdwiijnen ook wordt

vergroot,

De noodzakelijkheid van telkens opnieuw kiemvorming hij dit groeimechanisme
brenpt de eis met zich mee dat de overspanning tameliik hoopg moet ziin om de
activerings-energie voonr kiemvorming te verlagen.

Belangriijk in verband met onze experimenten leek het verschiinsel tweelinp-
vorming ob de (111) vlakken van de ontstane f.c.c. kristalleties.

Pangarov en Velinov namen waar dat bij de verschillende overspannineen de
orientatie van vertweelingde en normale kristallen identiek waren. Hieruit

trokken zii de conclusie dat tweeline vorming een secundair proces moest ziqn

N 1ita PTimaiTe pProces Van de vorming van een tweedimensionale kiem op het
substraat en plaats vindt in een later stadium, tidjdens het uitgroeien van het
driedimensionale kristal gedurende de puls. TI'r zou géen samenhang bestaan tus-
sen tweelingvorming en orientatie der kristallen.

Theoretische beschouwingen (lit. 7 en 12) tonen aan dat de vormingsarheid van

éen tvweedimensionale tweelinglkiem bij lage overspannineen eroter-ts-dan voor eern

s ¢

normale kiem, bij stijpende overspanning relatief daalt en die van de normale
kiem steeds meer gaat naderen en hij hore overspanﬂinyen zelfs onpeveer hieraan
gelijk wordt. Volgens Volmer is bij constante temperatuur de vormingssnelheid

V van kiemvorming gepeven door het verband: Vv = const.e—w, waarbij w de
vormingsarbeid voorstelt (zie pag., 2 ).

De waarschijnliikheid P voor het optreden van een tweedimensionale tweelingkiem
bij een geval van {weedimensionaleikiemvorminv vordt pedefinieerd als (1it.

7 en 12):

P = M_.«y t,ﬁ_
VitV n

waarbij:

‘Vt = vormingssnelheid v/e tweedimensionale tweeling kiem

Vn = vormingssnelheid v/e normale tweedimensionale kiem.

Bij hopere overspanningen ziin vormingsarbeid en. vormingssnelheid voor beide
soorten kiemen ongeveer peliik en de kans op vorming dus voor elk onpeveer

50% (Fip. 1u).

Wanneer gedurende de kathodische puls n tweedimensionale kiemen worden pevormd

op een 'inert' substraat die uitproeien tot n kristallen, dan kan de duur T



van de kathodische puls zo lang worden gekozen dat op een aantal (111) viakken

de dislocaties verdwiinen en elk kristal gemlddeld X gevallen van ltvee d;meﬁ”

sionale kiemvorming vertoont,

Voor K » 1 geldt dan:

)

K waarbil: PK = kans dat bij uitproeien van een kristal een
tweelingkiem opireedt bii K gevallen van tweedimen..
onale kiemvorming (per kristal)

qg=1-7"

0 . vt S Th e
P = kans op een tweelingkiem bij &&n geval van tweedimen-

Pig.,

14 Theoret

sionale kiemvorming (per kristal).

o s

HJ (Als K = 1 dan is Py = P).
t N

Vian e

1. voo

van tvee

VOO twae govallely
ki mvm‘m LI,

PY iz een funciie van de OVGPSD&DH?ﬂF n: PK = £(n),omdat P dit is,
. AN

Bij hogere overspanningen is(al voor K = Q)PK (waar P~ 50%) niet 50% maar 75%
(zie fig. 14),

Bij korte pulsen zou de vorming van een tweede tweelingkiem op de reeds gevormde

waarvoor de K&nts P2 ig uitgesloten kunnen worden geacht (volgens Panparov en
Velinov),

In ileder geval is dan het aantal gevormde kristallen en het gemiddelde aantal
gevallen van tweedimensionale kiemvorming (K per kristal) kleiner hij deze

omgtandigheden.

» S Twee experimenteel bepaalde kromnen (fig, 15)
i~ . T, 600ms
ol o voor de functie PK = £(n) bij pulslengten van
. ,
¢ i resp. 25 ms en 600 ms vertonen verwachtfle theo-
Va

retisch verloop (fig. 1u),

De lineaire afhankelijkheid van het percen-
tage vertweelingde kristallen van de pulsduur
bij een constante overspanning van 50mV wordt

getoond in fig. 16,

Pig B
~ s 0

PN[C“'WMH1Co7 bepaaide relaties

tussen het percentage tweeling » A

Kiemen en deoverspanning van * sol-

T 25 m sec en T T 600m sec. I ol
sobr
Wk

, o ms
Fig. 16

Experimenteel bepaalde verandering
in het percentage vertweelingde
Jristallen bij toenemende puls-
lengte en bilj constante overspan-
ning van 50 mv.



N. Pangarov en V, Velinov namen evenals Schldtterer (1it. 25) vifftallige
symmetrie waar bij elektrokristallisatie van Ag op Pt hij overspanningen boven
100mV. De verklaring van Ait verschiinsel werd pezocht hinnen het kader van

hun hier vermelde fw&elinﬁvarmingstheorfo, waarbij het vertweelinpen werd gezien
als secundair proces t.o,v. het oorspronkeliike kiemvormingsproces (in tepgen-
stelling tot S. Tno, Fukano en Vayvman L S I Tweelinpvormineg zou dan moeten
plaatsvinden op de hoven 100mv oversoannine gevormde 'cewone' kristallen met
[lle orientatie. De op dege kristallen pevormde tweelingen zouden weer verder
moeten vertweelinpen etc.

70 bestaat de kans dat er een aantal kristallen ontstaat met vijftallipe syﬁme“
trie en een eerdep genoemd hiaat wvan 702?'; Wanneer de kans op eenmalig ver-
tweelingen P is, dan zou de kans dat dit viifmaal opeenvolgend pebeurtPP

moeten zijn. Nit proces zou theoretisch volpens Pangarov en Velinov mogeliik

kunnen worden hid .
+

a) zeer hoge overspanning

b) lange pulsen ,

Hun verklaring herustte op de volpende overwegingen en experimentele waarne-

a) De complexiteit der structuur van vertweelingde kristallen hid Hoge over-
spanning en lange pulsen, hetpeen verklaard verd door toegenomen frequentie
van vertweelingen en als kwalitatieve hevegtig ing van hun theorie kon worden
gezien. 4ls toevallicheid kwamen dan de pentagonale kristallen voor die wer-~
den waargenomen.®

b) Bij nog hogere overspanningen en’ lange pulsen constateerden zij gecompli-
ceerde kristallen met Viﬁftaliige symmetrie aan elk hoekpunt (vermoedeli-jk
icosaéders).

c) Het Feit dat dé tweedimensionale kiemen welke tot het whiskermodel wvan
Melmed en Hayward zouden moeten uitgroeien volpens Panparov en Velinov geen
halfkristalpositie zouden kunnen opleveren waardoor ze niet aan de stabili-
teitsvoorwaarde van Stranski en Kaishew (zie pag. 3 ) zouden kunnen voldoen
en dus niet mogeliik waren.

De vorming van vijftallig symmetrische kristallen hij elektrokristallisatie,
vanult het kiemvormingsstadium werd door hen dus afpewezen.,

d) Len aantal vaargenomen pentagonale decaéders vertonen aan één tweelinghegren~

. . o . .
zing een hiaat van ongeveer 7°30! (incoherentie !).




e)

)
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De indruk dat de meeste kristallen met viiftallipe symmetrie (bi% hoge over-
spanningen) dezelfde orientatie vertonen als de 'normale', namelijk [110]

De vijftallige symmetrie werd zeer sporadisch waargenomen hij lapgere ovep-
spanningen. De kans op het optreden hiervan is volpens de theorie (zie ook
fig. 15) zeer laag maar bij het zeer prote aantal experimenten van Panparov
en Velinov niegvyaarschijnlijk°

Het feit, dat deze kristallen de bij die overspanning voor 'normale'’ krig-
tallen verwachtfe [1007 en [111] orientaties vertoonden werd als een extra

argument voor de juistheid van hun benadering pezien.
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IT. Experimentele methoden en technieken

A. De elektrolyse cel

De elektrokristallisatie van Ag op Pt werd uitgevoerd m.b.v. de in Fig., 17 -
geschetste elektrolyse cel,

1. glazen elektrodemantel

/\ ?. platinadraad
A 0,2 mm A 03w A L0 mm
-p U 3. koverdraad
A4 h. ref. elektrode
o1 5. tepenelektrode
F. oljectief van de microscoop
H G
ap 7. deksel cuvet
£ ¥
ARCD planparallelle hodem v.d, cuvet
4 215 - .
LIGH vulnivean
C
)
. A 2l
Fig. 17 = B

Elektrolysecel.

3

De _cel werd gevormd door een cyvet. {inh. 4 3y 1 555—cm)Dezewerd -teltkens

gevuld met ongeveer 5 ml van een oplossing van & N Ap NN, welke tevens 0,5

N HHO‘,3 hevatte, tot het niveau EFAH, De oplossing werd hereid uit zilverni-
traat p.a. salpeterzuur p.a. en geleidbaarheidswater ter verkrijeing van een
zo groot mogeliike zufverheid der oplossing. Hiertoe werd ook een deksel (7)
geconstrueerd,

De kathode bhestond uit een platina draad van 0,2, 0,3 of 1 mm doorsnede inge-
smolten in een glasbuis en verlengd door een koperdraad (3). Het vrije opper-
vlak aan de onderkant werd pepoliist. Als anode en referentie elektrode dien-
den twee Ap.elektroden (2,5 x 0,7 em, half in de vleceistof geplaatst), waaraan

elektroden kunnen optreden zidin:
.*.

Aan_de Ap anode e: Ag > Ap te (1)

Aan de Pt kathode : O? + MH+ 4 Ue > 2H 0 (2)

+
Ap + e = Apgd (3)
wanneer er nog geen kiemvorming is opgetreden bij een hepaalde lape poten-

tiostatisch inpestelde overspannen g dan zal het kathodische stroomaandeel



geheel worden opgeéist door reactie (2) die een zeer hoge overspanning bezit

(dus een zeer lage stroomdichtheid b11 de opgedrukte lage spanning),

Is door de overspanningsverhoging activeringsenersgie verlaagd en is kiemvorming
van Ag kristallen oppetreden dan zal de kathodische stroom vrijwel geheel worden
overgenomen door reactie (3). De elektrolytische cel is dan te beschouwen als een
AgNO  oplossing met twee Ag elektroden, de een met een velatief zeer klein, dan
ander met een relatief zeer groot oppervliak. Rij een 1age badspanning (5 - 7mV)

is de stroomdichtheid dan groot genoeg om het u1tproe1en der kristalleties micros-

copisch te kunnen volpen (6),

Pulsmethode en elektrisch circuit

kb

De Ag kiemen werden geproduceerd d.m.v. een pulstechniek. Hierbij werd m.b.v. een
potentiostaat de Pt kathode een potentiaal pepeven van 5 - Tmv t.o.v. de Ag
referentie elektrode. Onder deze omstandigheden, in een 6N Aﬁﬂﬂq oplossing is degze

ongeveer gelijk te stellen aan de potentiaal t.o.v. de Ag anode, Dit werd met een

buisvoltmeter gecontroleerd en klopte,
Het potentiaalverschil nyvas niet voldoende
voor de vorming van kiemen, wel voldoende
voor het uitgroeien van eenmaal gevormde

kiemen. Voor de vorming van kiemen-werd

WA & een enkele kathodische hlokpuls n, fesuper-
< ' poneerd gedﬁrende de tifd 1 waarna de
v | kristalletijes bij Ny verder konden uit-
groeien, ﬁ
’ 7, Voor dit doel werd een pulsgenerator ge-

construeerd die werd aangesloten op de

referentieketen van een potentiostaat d.w.z.

", . in het pedeelte tussen meet- en referentie

b elektrode waar zich ook de repelweerstand
bevindt (zie ook fig, 190),

Fig. 18

pulskarakteristiek

ny opgedrukte potentiaal

n, pulspotentiaal

T pulsduur



P

De potentiostaat bleek de spanning-tiid functie goed te kunnen volgen, Het in-
gtelbereik van de nplsgever was: pulshoopte: 0 - 500mV, pulsduur 20 - 700 m sec.
Voor latere experimenten waarhij zeer korte pulsen vereist wapren werd het appa-

raat ompehouwd tot een instelbereik van 2 ~ 70 m sec. voor de pulsduur.

Met de begchreven,pulstechniek, reeds toegepast door anderen (1it. 11 - 13, 27)
was het mogeliijk een beperkt en hinnen zekere grenzen regelbaar aantal kiemen fe
verkrijgen. Het aantal kiemen hlee¥ sterk afhankelidjk van de pulsduur. Na de
puls maakte de bif overspanning ny behorende lage strdomdichtheid het mogelijk

bij een lage groeisnelheid de roter wordende kristallen te observeren door een
24

microscoop en ze tot zodanige dimensies (tenminste 104) te laten uitproeien dat
de morfologie hierna huiten de oplossing bij een geschikte vergroting vastpesteld
kon worden.

De meetopstelling (fig. 20) waarvan het elektrisch circuit schematisch is weer-
fegeven in fip., 19, was gebaseerd op hetzelfde principe (cel-potentiostaat-

pulsgenerator) als die waarover Pangarov en Velinov zeer summiere pegevens publi-

ceerden.

1 Pig. 19. Frincipeschets van het elektriseh

circuit,

1. Repelweerstand

. Potentiostaat

N

pulsgeverp

}_;

! % 3
L B ktrolysecel

4

4 M = meetelektrode (kathode)

i
=
-3

tepenelektrode (anode)

1

referentieelektrode

=4
A
o =
i

uisvoltmeter.

De repelweerstand waarmee o.a. de basispotentiaal n; vordt ingesteld is inpe-
bouwd in de potentiostasa ; f.hov, de
potentiostaat wordt een zodenipe stroom van meet - naar tegenelektrode gestuurd

dat de potentigal Feliik wordt aan de inpestelde waarde en constant gehouden,

NDubbele pulsmethode

De pulssenerator kon pulsen leveren met een duur van 20 - 700 m.sec. Gezien
het voorlopige doel der experimenten: verkriigen van vijftallipe symmetrie en
de omstandigheden waarhbii deze volgens Panpsrov en Velinov theoretisch zouden

moeten optreden (fip.22 ) leek het niet nodie korter dan 20 m sec. te pulsen.




- Nu bleek, dat het aantal kiemen per oopervlakte eenheid bij een hepaalde
combinatie pulsguur - pulshoopte veel proter was dan bij Paﬁéarov en Velinov
(1it. 11 en 13).

Hierdoor zouden de kristalletijes al tegen elkaar aanproeien voordat ze dimen-
sies hadden hereikt die proot genoer waren (+ 10 u) om hig de maximale ver-
groting van 750 % de morfolopie nog te kunnen bepalen. Het aantal kiemen
verkleinen door de pulsduur te verlagen was niet mogeliik omdat dan aan een

van de voorwaarden voor het optreden van vijftallipe svmmetpische kristallen

niet was voldaan; lange tot zeer lanpe pulsduur.

Aan deze impasse kwam een einde door het ontwikkelen van de z.g.n., ‘'dubbele
puls' methode (fig. 21). Hiertoe werd eerst de pulsgever omgebouwd tot een
bereik van 2 - 70 m sec. Zoals uit de fipuur hlijkt wordt eerst een zeer korte

puls gegeven (2 m see, bii de apparatuur

2 m sec 106 - 200 m sec. de ondergrens bii omhouwen). Na enipge se-
— conden gevolgd door een lange puls van de~
1’]
‘70\’/’70 oeiFr‘g hf\ﬁﬁ“%?l“)_'(iq(\ ,1,7\"%1‘»1’). Pese l'lUt}]Udt’
m
_ was gebaseerd op de volgende overwegingen:
5-530 sec : f
A B
k e
Fig. 21

Dubbele puls

a) Het aantal kiemen is recht evenredig met de pulsduur (hij een bepaalde
overspanning), zie fig, 22

b) Tweelingvorming is volgens Panparov en Velinov, die .experimenteel hun theorie
getoetst hadden, een secundair proces t.o.v. het primaire proces van kiem-
vorming en treedt op tijdens het uitproeien van het driedimensionale kris-
talletje. lierbij moet aan de essentiele voorwaarde voor mlehoopte
(120 - 170mV) en pulsduur (lane h.v. 100 - 200 m sec, ) worden voldaan.

Dit houdt in dat tweelinpvorming moet optreden tijdens de puls en de morfo-
logie tijdens het uitproeien hij.5 - 7mV niet meer gewijzipd wordt .

¢) Op grond van dezelfde theorie kon worden verondersteld dat hi{ een pulsduur
van 2 m sec op eenmalice tweelinpvorming niet proot is en dus de }ana op
vijfvoudipg vertweelingen nihil kan worden geacht.

d) Tevens werd verondersteld dat er hij de tweede puls minder neipine zou be-
staan tot kiemvorming op het substraat omdat dit extra energie kost t.o.v.
het uitgroeien van reeds hestaande kKiemen dus enerpetisch onvoordeliper is,
In ieder geval zal het uitgroeien van deze kristallen het grootste déel van
de stroom opeisen,

Het doel van deze methode wes tijdehs de eerste, zeer korte puls een beperkt

aantal kiemen en dus kristallen te vormen en tijdens de tweede, lange puls aan



de voorvsarden voor mecrvoudipe tweelinpvorming te voldoen.

$ ¢

Uit de ewperimenten bleek dat bi] de tweede pule inderdaad geen kiemen meen
verden gevorid in de buwrt van de reeds asnwezige kristalletjes. Fr was
H oy R o
sprake van cen invicedssfear van enige

145 my . . \ . )
D maten de prootte van een kristal bij het

{85mV

bepin van de tweede puls. Deze grootte

kan worden geregeld met de tijdsduur
105 mv ¥

//p/**’"O""<* tuss

cn de tviee pulsen.

FPig. 22,
Relatie tussen het aantal gevormde
kiemen en de pulsduur.

Do Ditvoering van een experiment

Eerst werd de elektrode gepolijst (de eerste maal ook geslepen) op diamart-

5 ya ™

sehijven-van resp:— 3,1 en 1/, Daarna werd de elektrolyse el schoongemaakt

met cen mengsel van geconcentreerd HHO3 en HQSOu (1:1) en enige malen ge-
spoeld metl achtereenvolgens gedestilleerd en geleidbaarheidswater en tcnﬁlo%ﬁ@
gevuld met + 5 ml van een oplossing van BNAgI‘IO8 (tevens 0,5M aan HNOB) waarnia
de opstelling in gereedheid wenrd gebracht. Voor een bepaalde combinatie puls~
hoogte~-pulsduur werd dan de groei der kristallen door de microsgcoop waargencmen
(V= 75 - 70%). De elektroden werden wanneer de groei voldoende was voortge-
schreden voor het beoogde doel uit de vloeistof gehaald en bij een sterkere
vergroting (Egiﬁgguggwggll bekeken. Hierbij werd dan de morfologie vastge-
steld van de verschillende kristallen. Daarna werd, al naar gelang het doel
van het experiment het aantal vijftallige of andere kristallen geteld en/of
werden de afmetingen bepaald met een meetoculair, de beelden gefotoprafeecrd
ete,

Tenslotte werd de elektrode bij een anodische potentiaal van 1V schoongemaakt

en bijgepolijst (1/4 y of 1 1) wasrna weer een nieuw experiment kon beginnen.

Experimentele resultaten

et et

3 k)

Na diverse problemen, welke gepaard gingen met het bepalen van de definitieve

meetopstelling te hebben opgelost werd als eerste doel gesteld het verkrijgen




van kristallen met vijftallige symmetrie bij de door Panparov en Velinov aange-
geven condities (hoge overspanningen - lange pulsduur). Er werd een serie in-
leidende experimenten gedaan. Al vaste pulshoopte werd 135mV genomen (eis:
boven 120 mv). De pulstijd werd gevarieerd van 20 - 700 m sec.
Bij langere pulstiiden (100 - 700 m sec.) bleek het kathodiseh oppervlak zwart
te worden en waren er ontelbare puntijes waar te nemen (diameter kathodeopperviak
) ) ¢
0,2 mm), Zelfs hij 20 m sec. bleek het aantal kiemen veel te proot en een veelvoud

van het aantal verwachte kiemen bij die omstandigheden (zie fig. 22) op prond

van. Pangarov. en Velinov's resu
Dit probleem werd opﬁelost m.b.v, de z.,p.n. ’duhbgle puls' methode (zie pag. s,

en 22 Y, -

Bij een combinatie pulshoogte - pulsduur van 135mVe? mn sec werd nu getracht de
morfologieén te bestuderen van de kristallen - die na de eerste korte puls werden
gevormd. Volgens Panparov en Velinov zouden deze theoretisch een [110] orien-

tatie moeten vertonen,

De kristalletjes moesten om voldoende prote atmetingen (minimaal 10 1) te hebben

<

bi—5—ImY¥—Top—wat verder uiteroelien (tot punt € in fig. 21),

In de viceistof was de morfologie van de kristallen niet te onderscheiden, er-
buiten wel bid V = 750 x. Resliat tepen de verwachting in (Pangarov en Velinov.!)
bleken vele kristallen met vijftallipe symmetrie voor te komen,

a

. A
Het onderzoek werd daarom voortgezet met zeer korte pulsen van 2 m sec bij 135 mv,

vm wat meer kristallen te kunnen waarnemen perimeting wepd-o ergepraan opeen

kathode met een diameter van 0,3 mm, Voor zover het veelvuldig optreden van
vijftallige symmetrie hetrof bhleken de experimenten foed reproduceerbaar,
Om toegankeliik te ziin voor réntgenonderzoek met de beschikbare apparatuur op “
dit laboratorium moesten de kristallen minstens van de orde van grootte van
100 u zidjn.
Daarom werd het wenselijk peacht wederom het kathodeoppervlak te veréroten,
nu tot 1 mm doorsnede om zodoende meer ruimte te scheppen voor het uitgroeien van
een beperkt aantal gevormde kristallen.
Er werd getracht kristallen van deze afmetingen te verkriﬁﬁen met 135mV pulshooétea
Het aantal kiemen bleek gevoonlijk wat te groot. Ma enkele tientallen experimenten
werd succes gehoekt: een kristal van ongeveen 150/Mdiameter’(zie foto 1.
Omdat een lange pulsduur een. zo essentiele voorwaarde leek voor de vorming van
vijftallige symmetrie en bij zeer korte pulsen dit verschiinsel veelvuldig bleek
op te treden rees twijfel aan de juistheid van Pangarov's verklaring (zie'dis-

p
cussie en conclusies) in ziin peheel (ook aan de andepe 'voorvaarde'), Daarom
werd besloten door een aantal experimenten de invloed van pulshoogte en pulsduur
op de vorming van vijftallipe symmetrie te ondergzoeken, !

Bij een aantal overspahningen tussen 20 en 170 mY werd voor verschillende puls-



tijden aantal en percentage kristallen met vijftallipe symmetrie bepaald,

In tabel TT zijn de resultaten van deze experimenten veergepeven.,
Representatieve en karakteristieke beelden werden fotopralfisch vastgelepd.
De uitgroeitijd der kristallen was gevoonlijk 24 min bij 6 v,

Er bleek dat Wanneei er krassen op d¢ kathode aanwezig waren er een voorkeur

bestond voor kiemvormine op deze krassen {zie foto - . ).

De overzichtsfoto's 2 t/m 9 geven een indruk van het percentage vijftallige

kristallen bij veqschilLende overspanningen. De fotds 7 +/m 8 geven de neest
voorgekomen niet vijftallige kristallen weer. De invloed van twee variabelen,
pulsduur en pulshoogte werd bepaald. Tabél II doet vermeoden dat de pulsduur

in het onderzochte''gebied" 2- 70 msec. geen invloed uitoefent op de

morfologie. Hemen we aan dat dit inderdaad het geval is (zie ook "Discussie en
Conclusies'') dan kan m.b.v. tabel IIT (waarin het totale aantal kristallen over
alle experimenten per overspanning is beschouwd)’het percentage vijftallige

kristallen wordt uitgezet als funktie van de overspanning c.q. pulshoogte (fig.23)

Bij 170 mV bleek het aantal Kiemen meestal te groot om nog te kunnen ondep-
scheiden bij V = 750x. pit probleem werd opgelost door bij 50 mV een aantal
kristallen te laten ontstaan en bij 6 mV wat ‘te-laten uitgroeien. Daarna werd
bij 170 mV een puls van 2 msec. gegeven en bleek het aantal kiemen sterk gedaald:

variatie op de “dubbele puls-methode. Tevens bleek dat bij lagere overspanningen

langer pulsen moesten worden gegeven om-een bepaald aantal kiemen te verkrijgen

dan bij hogefe. Er was dus sprake van een drempelwaaﬁdebvoor de pulsduur.

De verklaring hiervan ligt vermoedelijk in het Ffeit datvbij lagere overspanningen
de activeringsenergie voor kiemvorming groter en daardoor dus de vormingssnelheid
kleiner wordt (pag.1) Bij verlaging van de pulsduur komt er een punt waar de
tijdsduur te kort wordt: geen vorming van kiemen meer.

T.g.v. deze drempe lwaarde, het meetbereik van de pulsgever (2-70 msec. ) en let
feit dat bij langere pulsen bij hogere overspanningen het aantal kiemen te groot
werd, was het gebied van onderzoek dus beperkt:

Bij 25 mV werd ook nog een beeld geregistreerd. Van de vijftien kristallen
vwaren er vijf vijftallig, warrvan drie icosa&drisch, Het lag in da bee
doeling opnamen te maken met cen micromLaueoamQra9 geschikt voor het
dndorzoeken van structuurbestanddelen van 30 - BOQum doorsnede, Hiertoo
werden bij lagere overspenningen, waar dp drempelwaarde voor de pulge-

duur hoger lag dan 2 msec., en het aantal kiemen dus beter te regelen ua.s g

1.

een aantal kristellen gBproduceerd. Het bleeck achter niet mogelijk doua

4,

opnamen nog tijdig te maken. Deze zullen aan dit verslag worden toage

voegd met interpretatie en conclusies in de vorm van een bijlage,



Tabel II A
§ S —— ; .
§ 20 %
§ Aantal Aantal % viﬁftalligeif Pulsduur Aantal Aantal % vijftalliige
’ kristallen vijftallige knistallen | kristallen viifrallige kristallen
kristallen : | kristallen
I
60 m sec 12 3 75 .20 m sec 25 geen -
" 30 i2 La " 11 99 87
no ? 25 10 un i AL 56 28
i 1 50 28 70 " 146 130 83
u % 15 9 s " 166 145 88
11 i
" f gi %i zg Totaal 515 " 430 oy
! " 27 1n 51 un m sec ino 70 70
" 70 Lg, R " 120 50 40
22 peen - " 120 40 33
- — — ; ' 50 3 5
Totaal 308 179 58 ! " an Lo us
70 m sec 22 geen - " Lg 18 37
B 18 gesn - ” an geen -
i i3 2 15 . :
ﬂ B Totaal £18 221 35
i5 cesn - - .
& 5 2 L0 55 m sec | 70 20 30
i 150 70 50 " ! 15 140 85
” L3 20 Lg ik | 485 Lus 92
" 20 5 : 25 ' ! q20 365 37
: 55 41 | 75 : ? .50 30 80
" 65 40 ! 61 " un 21 50
! 75 50 75 " 130 80 Lg
B 34 12 25 Totaal 1380 1081 80
" 16 9 58 , ‘
) 70 m sec | 160 90 56
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Foto;g.
50 mV

Foto 1.

135 mV
2 msec,
uitgroeitijd: 25 min.

V = 300x

Tomsec.

V = 200x




Foto 5.
135 mV

2 msec.

500x

<
[}

Foto h.
105 mV

<
1

2 msec.

200x%



Foto 8,

50 mV

70 msec.

Foto 7.
50 mV
70 msec.

V = 500x
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V = 500x

50 msec.

v

H00x



Foto 10.
detail foto. 9
5x uitvergroot

< V' = 2000x

50 msec.

V = 400x

Foto 12.
detall foto 11
U uiltvergroot

V! = 1600x




foto 1h.
50 mV

- 33

Foto 13.
detail foto 11
4x uitvergroot

V' = 1600x

70 msec.

'V = 500x%

Foto 15.
detail foto 3
8x uitvergroot
V' = 1600x



Foto 16

105 mVv
2 msec.

1200x

<
11

Foto 17.

105 mV ‘
2 _msec.

V = 1200x

Foto 18.
135 mv

2 msec.

V = 400x




Foto 13.
135 mV
? msec.

vV o= 500x

Totoiyz.

detail foto 19

Uy uitvergroot

V' = 2000x

Foto 21.

2 msec.

Vo= 400x
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w
ol
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5x uitvergroot

V' = 2000x
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V Discussie en conclusies

Uit de theoretische beschouwingen (pag 2 -~ 18) hleek dat het ontstaan van

vijftallige symmetrie globaal op drie verschillende manieren werd gezien.

1° T.g.v. secundaire tweelinpvorming bij het uitgroeien van het driedimen-
sionale kristal‘tijdens de puls.(Pangardy en Velinov pag 14 -~ 18).

2" Gevormd in een zeer vroes stadium van kristalgroei door vertweelingen -
van tetraédische deeltjes (van minimaal 10 atomen), begrensd door (111)

vlakken (stapelmodel van Shozo Ino pag. 6,7 en 12).

Gegroeid uit kiemen, die de eigenschap vijftallige symmetrie reeds in

W

zich droegen ( Fukano en Wayman pag. 7 - 12 en Schwoebel pag. 13 en 14),
Er zal worden nagegaan ‘in hoeverire de genbemde theorieén strijdig of in

overeenstemming zijn met onze resultaten.

Secundaire'tweelinnvorminp volgens Pangarov en Velinov.

Op grond van de resultaten (zie tabellen IT en ITT,,fig. 23 en de foto's)

kanworden geconcludeerd dat de voorwaarden die P en V geven voor de vorming
van vijftallige svmmetrie(pilshoogte groter dan 100 mV, lange pulsduur)

en waarop hun verkliring steunt niet algemeen gelden.

Ook de door P en V vermelde waarnemingen wijken sterk af van de onze. De

meest kenmerkende punten die het door hen geschetste beeld doen betwijfelen

z13n

1° Kristallen met vijftallige symmetrie blijken zeer frequent voor te komen
(tot ca. 100%) zoals uit de tabellen en foto's blijkt. Het toevallige
ontstaan hiervan tgv. lukraak vertweelinpen mag daarom niet waarschijnlijk
worden geacht, _ )

2 Vljftalllpe symmetrie trad op hij elke overspanning tussen 25 en 170 mV
(zie tabel IT en de overzichts-foto's 2 t/m 6 en 19), er blijkt dus geen
verschljnsel te zijn dat karakteristiek is voor hoge overgpanningen.’

Het percentage kristallen met viiftallige symmetrie neemt echter wel
toé bij hogere overspanningen.

3°Een zeer lange pulsduur bleek geen vereiste (bij 135 mV en bij 2 msec

gemiddeld 91% kristallen met vijftallige symmetrie).

Binnen het onderzochte gebied ( °‘~ 70 msec) leek de pulsduur het percentage

’ v1thalllpe kristallen niet te belnvloeden (tabel 1IT),

4° Icosaedrlqche kristalvormen , welke volgens P en V karakteristiek waren
voor zeer hoge overspanningen (ca. 200 mV) ziin doof’ons al waargenomen
bij 25 mv. '

5°P en V meenden te hebben geconstateerd dat de vijfzijdige pyramiden

dezelfde oriéntatie tov. het substraat hadden als de '"normale", welke
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karakteristiek werden geacht voor bepaalde overspanningen (20—SOmV:(lli)
69-90 mV:(100) 120-170 mv:(110), '
Uit de overzichtsfoto's g t/m 6 en 19 blijkt dat dit in ons feval niet
‘ geconcludeerd mag worden. )
6" Op elk moment tijdens de puls, ook vlak voor het einde hiervan zouden
de schroefdislocaties kunnen verdwidinen (zie pag 14 en 15) waarhii het
kristal geen tiid meer zou hebben vijfmaal achtereenvolgend te vertwee-

lingen (na de puls verandert de morfologie'volgens P en Vniet meer).

Tussenvormen van bijv. 3 of 4 maal vertweelingde kristallen welka dan

zouden mogen worden verwacht, werden niet waargenomen,
Op grond van de genocemde argumenten mag de vorming van vijftallige symmetrische
kristallen door meervoudige secundaire tweeiing—vofming zeer onwaarschijnligk
worden geacht. ¢
?Verigens lijktvde verklaring die P, en V. gaven onp het verschiinsel meer-
voﬁdige tweeling-vorming en viiftallige symmetrie toch al dubieus (1it. 1?2
eﬁ pag. 14 t/m 18). Fr word+t gesteld dat bij’kofte pulsen de vdrming van

' s 2 .
een tweede tweelingkiem op de reeds gevormde (kans D) uitgesloten kan worden

geacht;

Tevens zou door lange pulsen de kans op meervoudige tweeling—vorming worden
vergroot, )

Het is verre van duideiijk gemaakt hoe dit tot stand zou moeten komen, vooral

in geometrisch opzicht, Men zou dus de pdlsduur zodanig kunnen regelen dat per

kristal gemiddeld &én geval van tweedimensionale kiemvorming optreedt (lange pulsen)
of dat dit een zeldzaamheid genoemd mag worden ( zeer korte pulsen).

Kiezen we de pulsduur echter zo dat één geval van tweedimensionale kiemvorming
optreedt, waarhij op een vlak de dislocaties‘zijn verdwenen dan zou Qolgens

de theorie van P en V.de verdere groei van het driedimensionale kristal tot
het. einde der puls moeten plaatsvinden d.m.v., tweedimensionale kiemen., Bij

elke tweedimensionale kiem die dan wordt gevormd bestaat de kans dat dit eén
tweeling kiem is (afhankelijk van de overspanning: zie fig, 14, 15 en 16).

Bij hogere overspanningen is deze kans telkens ca. 50%. Vanneer zo'n kristal
bif hogere overspanningen uitgroeit tot het einde der puls, dan zou ongeveer
deyhelft der kiemen tweeling kiemen moeten zijn. Ne kans dat vijfmaal opeen-
volgend tweeling kiemen ontstaan is dan p5. Een kristal met zoveel stapelfouten
kan macroscopisch als een vertweelingd kristal worden waargenomen, Hoe hieruit
echter een kristal met vijftallige symmetrie ontstaat is niet duidelijk.

Indien we zouden aannemen dat kort na de vorming van een tweedimensionale
tweelingkiem de groei verder gaat d.m.v, schroefdislocaties en dat tijdens de
zeer lange puls degze nogmaals verdwiinen, waarna ophieuw zeer kort de groei
plaats vindt d.m.v. twee~dimensionale kiemen met over enige lagen beschouwd

een zeer grote kans op een tweelingkiem etc., dan bestaan er nog bezwaren van
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geometrische aard en is de vorming te zeer afhankéliik van“toevalligheden,
Bif dé bespreking van het stapel-model van S. Ino zal dit worden verduide-
1lijkt. Fr kan in dit verband nog worden vermeld dat volgens W.A. Schultze
(1lit. 29), het ontstaan van treden op een glad 6ppervlak slechts in de buurt

van het smelipunt waarschijnliijk mag worden geacht.

De opvatting van Ino en Ogawa.

In tegenstelling tot Ino, Ogawa en andere onderzoekers kan melding worden

gemaakt van '"hiaten" aan ribben van de vijftallipe kristallen.

Op de meeste fotls is dit duidelijk te zien. Fen.hiaat van ongeveer 7°

is duideliik waaf te nemen op foto 13, De foto's 1, 14, 16, 17 en 19

geven ock duidelijke beelden. Soms ziin de randen afgeplat, soms is te zien
dat het hiaat over meerdere tweeling-bhégrenzingen is verdeeld (op foto 19:
"oplichten" van twee ribben), ,

‘ M.b.t. het stapelmodel van S. Ino kan het volgende worden opgemerkt:

Bij het uitgroeien van kristallen blijkt gewoonliik dat ze zich naar alle

kanten onpeveer peliijkmatig uitbreiden dwz. bij elektrokristallisatie

waar dit ook is waargenoemen zette zich per tijdseenheid ongeveer evenveel
Ag af op de equivalente (111) vlakken.

Het vertweelingen van een tetradder begint met een stapelfout op een’ der

(111) vlakken. De opeenvolgende roostervlakken zijn dan voor te stellen door

ABCACBA ipv. ABCABCA waarbij het vlak A als spiegelvlak
fungeert. Na deze étapelégut gaat de groei gewoon door volgens het ideale
f.cc rooster: R A C B A C etc. Wanneen we op de opstaande (111) vlakken van de
tetraddische kiem zich n nieuwe kristalvlakken afzetten (het vlak met de
stapelfout is na enige;nieuwe lapen zeker energetisch gelijkwaardig aan de
oﬁerige) dan is het nieuwe kristal gelijkvormig met het eerste, a.h.w;feen
uitvergroting hiervan. let is daarom niet mogeliik dat op een eerstgevormde
tetradder een tweede tetradder helemaal uitgroeit.
Voor de groei van uit de dampfase op een substraat en zeker zonder substraat,
zoals waargenomen door Kimoto en Nishida (lit. 18) geldt dit in nog sterkere
mate dan voor elektrokristallisatie, waarhii noé sprake kan zijn van een
ongelijke stroomgichtheid aan de verschillende vlakken.-
: Herhaalds tweelingvorming d.m.v. fetraéden zou,betekenen dat tijdens het
uitgroeien van een nieuwe tetra&der na een stapelfout de proei van de andere
"~ vlakken a.h.w. stil zbﬁ}moeten staén. Bij elektrokristallisdtie zou dit
“:betekenen dat é;i;V; een hogere StPOomiiChtheid’dit ene (111) vlak sneller
 zou moeten groeien dan de andere. Voor een enkel vlak is dit wel mopeliik,

waardoor bijv. t.g.v. hepaalde stroomdichtheidsverschillen proeitweelingen

in de richting van de stroom kunnen ontstaan. Voor de vorming van de =
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vijftallipe symmetrie moeten we echter'helemaal rond" en mogen hovendien
slechts bepaalde viakken vertweelineen. ’

De stroomdichtheids~verdeling zou zich dan telkens precies op tijd zo
moeten wijzigen dat de groatste waarde in de richting van de normaal van
het het pas vertweelingde vlak ‘zou komen te liggen.

Dit 1idkt niet aannemelijk., In ons geval was ep zeker geen sprake van een
symmetrisch elektrisch veld (zié de elekitrolyse cel in fig. 17). Tweeling-
vorming zou zich bii voorkeur moeten herhalen in de stroompichting. Dit.

kon niet worden peconstateerd, wel is er vaak sprake van 90 - 100% vidf-

tallipe symmetrische kristallen. Boven vermelde bezwaren gelden ool voor de
theorie van Pangarov en Velinov die de peometrie helemaal in het midden

laten.

Op foto 18 pechts is een niet geheel volgroeid‘(?) vijftallip kristal te
zien. Ne vorm kan ook bijv. door heschadiging ziin veroorzaalt. Dverigens
maakt W.A, Schultze"(1it. 29) wel melding van dergeliike tussenvormen "hidg
epitactische pgroei van Cu op Cu" bij elektrokristallisatie waarbij hij ook

vijftallige symmetrie had waargenomen.

Vijftallige symmetrie "vanuit de kiem" en conclusies,

De twee eerder gencemde verklaringen van het verschiinsel vijftallige symmetrie
bleken niet bevredigend. Van de derde, in de literatuur geopperde mogelidk-
heid spreekt de hoofdgedachte wel aan: de vorming van kiemen die de morfologie
der Qijftallige symmetrische kristallen al in zich dragen en bij uitproeien
hier automatisch toe leiden, '"De veelvoudige tweelingen" ontstaan dan door
bo6peratief proces.

Dit wil overigens niet zeggen dat we kunnen beamen dat de kiemvorming op een
van de door de genoemde onderzoekers,(pag.‘7 ~ 14} vermelde manieren tot

stand zou komen,

Ag kristallen.

Dit op prond van:

1° e foto's 10, 13, 18 en 21 en door details op andere foto's. Bij foto 21
is sprake van een vijfzijdige pyramide, die echter niet vijftallig symmetrisch
lijkt. ’ ;

2 Uit globale hoogte bepalingen der geobserveerde kristallen bleek dat er in
feite geen sprake was van volledige icosadders en bPentoganale tetradders.
De hoogte van de "icosaedrische" deeltjes bleek kleiner dan de éfmetingenv
der ribben zouden doen vermoeden. Fr leek sprake van fredeelten van

icosaedrische kristallen, meestal ongeveer de helft, soms meer (Fig. 20),

&



pevormd op vlalken van een onderligpend Ag kristal. Bij de "decaddrische"

kristallen bleek de hoogte te ligpen tussen die welke resp. kon worden
vervacht voor een hele en een halve decagdrische dipyramide.

e

Dit t.g.v. de vorming op reeds aanwernige Ag kristalvlakken.

Het feit dat Kimoto en Nishida (1lit. 18) hadden waargenomen dat pentapgonale
Ap kristallen ven uit de dampfase zonder substraat werden gevormd. De inter-
actie met een substraat leek dus geen doorslaggevende rol te spelen, maar

de vorming zou te wijten zijn aan intrinsieke eigenschappen der Ag kristallen.

O

Door Pangarov en Velinov gepubliceerde foto's van vijftallig symmetrische
kristallen (Lit. 13) gaven ook de indruk dat op cerder ontstane Ag kristallen

syrmetrie ontstond., W.A. Schultze (1it. 29) maakt melding van een
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identieke situatie bij homo-epitectische kristalgroei van Cu op Cu bij
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We veronderstellen, dat op bepeslde vlakken van de primair gevormde

Ag kristallen door sen coﬁperatieffprooes ( niet afzonderlijk, zoals
volgens het stapelmodel van Shbzo Ino ) meervoudi;; vertweelingde krise
tallen metb vijlftallige symmetrie ontstann. Wat betreft het mechanisme
dor kiemvorming kunnen we slechts de bestarnde theorisn bespreken en
enige sug estics doen, ' k

Uit de experimenten van oohul&ze9 Pongarov en Velinov, Ino, Schwoebel
)

en ons blijkt duidelijk een orifintatierelatie te bestaan. tussen de

vijftallige kristallen en de onderliggende kristalvlakken, welke kun-
nen bestasn uit vrecemde atomen ( Ino, Schwoebel ) of uit atomen van

hetzelfde metanl ( Schultu vey Pangarov , Velinov en wi}j )

®

Het model van lukano en Wayman had als voorondarstelling, dat de
bindings skrachten tussen de atomen van het model onderling veel groter

zouvden zijn dan die met de atomen van het substrast. Bij de vorming

an Ag-pyramide op Ag is dit moeilijk te aanvanrden, omdat epitac-
tische groeil hier wasrschijnlijk 1jjkt.
G Lutl‘uffu de VOIS Vo de ijftallibU kristetten vim twoedimen=
sionale kiemens .

Afgezien noyg van het feit, dat ze niet aan de stabiliteiltsvoorwanr -
den van Stranski en Kaishev ( pag. 3 ) kunnen voldoen, 1lijkt de vop-
ming hiervan op vlakken van de uitgroeiende Ag-kristallen minder aan-
némelijkg dan het optreden van bijv, schroefdislocnties. Achter dé
modellen van Fukanov en Vayman, Schwoebel en Bagley kan daaraan ook
een vraagteken worden goplaatst.

-

T Schultze heeft bij zeer 1<; stroomeenheden het optreden van

et

cvijfvoudige pyramiden ges ifnalaerd, Hij merkt daarom op ( niet ge-
publiceerd ) dat het moge } Jk zou kunnen gijn, dat bij déns onder-
zoak de vijftallige oymne{ rie niet zou ontstaan tijdens de puls mear
viak erns. ¢

Dit zou zeker mogelijk kunnen zijp Onder deze omstandigheden namelijk
is epitactische groei wa:rschijnlijker dan biJ hogerec overspanningen
( en stroomdichtheden ), waarbij de kans hierop sterk alneemt. Dan
zou tevens duidelljk zijh, waarom verhoging of verlaging der over-
spanning relatief zo weinig invloed heeft op de vorming kristallen
met wijftallige symmetric. Bij de verschillende pulshoogten waren de
wvaorgenomen bealden vrijwel identiek ( zie overasichtsfoto's 2 t/m6
en 19 ). Ook zou dan het ontstasn van deze kristallen tgv.e spiranle-
groel ( schroefdistocati s ) eventueel onder invloed vaon adsorptie

van in de oplossing sanwezige inhibitoren ( de e spelen een belang-



~ 2~

rijke rol bij kristalgroci ) misschich mogelijlk zijn, omdat de scti-
veringsenergie hiervoor wve:l lagor ig dan voor de vorming van tvee-

dimensionale kiemen,

Hoewel er geon duidelijke ori&ntaticrelatics met hed substraat zijn
waaréenomen bij de vijiftallige symmetrische kristallen, kunnen deve
indiract wsel bestaan, wanneer de primoir gevornde kristallen een

oriéntatieralatie met het substrant hebben, T Joor het mecrvoudige ver-

tweelingen, tot bijv. icosaedische vormen, lnglt de oorspronkelijke
orifntatie zeer moeilijk vast te stellen., Dat de onderligrende primaire
kristallen de ori&ntaties bezitten, welke Pangorov en Velinov experi-
viet

o]

algeleid

s mag zeker

-

menteel hadden bepatld en theoretisch haddar
uitgesloten worden geacht,Bij een mechanisch gepolijst substrant ( bij
onze exp@imenten ) weaorblj epitactische groei ze.r moeilijk wordt,

;

zouden de oridntaties kunnen afhongen van der overspanning.,

Tweedimensionale kiemvorming op een dergelijl vlek 1lijkt echter minder

waarschijnliilk. . Het feit . dat do-kienvor *;H“b bij-voorkeur Op KBS e
plaatsvindt, zoals uit Fobo 6 blijkt, kan duiden op het opzoeken van
oneffenheden ( treden ) sun het substiaatoppervliak en groei vie schroefe
dis 10@&516 ; Het verschil in experimentele resultaten tussen P, ¥V, en
onsmopvallend, Misschien speelt het feit, dat P. en V. met nog veal
zuiverder oplossingen hebben pgewerkt, een rol ( inhibitoren ? ).

Hoe groeit een ontsﬁuné kiem nu verder uit ?

Door sommige onderzoekers werden zecr kleine ( orde van grootte

20 A%~ 100 A° ) krist talletjes waarg enomem9 welke perfect vijftalli
symmetrisch leken ( Lit. 14, 16 t/m 19 en elastische gerekt o.i.v.
de oppervlaktespanning bij zeer kleine deeltjesa e groeiden langza-
mer dan andere deeltjes 3 dG(111)V1HkxOﬂ groeien relatiefl langzasm.
Van de door ons‘waurgenom@n kristalletjes bleek de vijftallige echter
het snelst te groeien. We hadden de indruk, evenuls P, en V., dat de
groei plsats had vanuit de imperfecte randen der krluta]len ( zie de
groeifocetten op. ‘foto 18 en 19 ).

Het is mogelijk, dat na de kiemvorming o.i.v. de oppervilaktespanning,
een belangrijke Laotor voor zeer kleine deeltjes,tgv. elastische rek
vrijwel perfecte vijftallige kristallen ontstoon. Bij uitgroeien leidt
dit tot grote inwendige spanningen ( Pukano en Vayman hielden het ver-
der uitgroeien van icosaeders dan ook niet voor mogelijk ), welke zou-
den kunnen worden opgeheven door de elastische rek woer onwedaan te
maken en het ogpervlak weer te vergroten ( asn de ribben )5 bijv.,

door het vormen van tweellnglaaWJeu y zoals Kimoto en Nishida bij vijf=

tallige Ag- kristalletjes van ca 500 A° wasrnamen Jitad)
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Noormate het deeltje zgroter wordt, zal de oppervilaktespanning reloticf
gteeds minder belangrilik worden en zou het kristal zonder inwendige
spanningen verder kunnen UTLU”OGlOHo
Samengevat
Op vlakken van de reeds ontstane Age- kris ta?%am 8, v. bepanlde fage .
toren ( spira lgroei ? ) vijftallige microkristalletjes kunnen ont-

. ) ongeveer
staan. T.g.v. een coBperaticf(bij vijfzijdige pyramiden gelijktijdig )

ontetoan der samenstellende tueellngen zou dit tot stand moeten- komen.

. s .
De groeisnelhed

zow-gonvankelijk relatist longzanm zijn, maar wordd

&
o

wel begunstigd door de stroomdichtheidsverdeling ( volgens W. A. Schule
tze 1s de stroomdichtheld ann de toppen van kleine unitsteeksels het
grootst ), Wanneer bij het groter worden asn twee lingbegrenzingen in
ruime mate roosterfouben ontstaan kunnen deze kristalen sneller uite
groeien dan het Ohderllggende Ag-kristal, vasrdoor ze zich oveﬂ‘he
gehele oppervlak kunnen uitbreiden. Ze halen geachterstand" in waar-
bij het onderliggende zilverkristalvlak als basis fungeert. Hiordéor

is het oorspronkelijke zilverkristal vank in het geheel niet meer te

zien. Op welke vlakken de vorming van deze vijftallige kristallen zou

moeten bptreden, is niet geheel duidelijk. Doon bepanlde onderzoekers
LeIe) via cken

( 1it. 16-19 ) z¢jn(j10joriéntat es waarpgenomgn, Op een reeds uitge=

groeid zilwerkristal zijn de“e vask niet meer lmanweziy, omdat ze snele

ler groeien daﬂ(111)en(§@0)vlakkem ( 1it, 29 ). De foto's geven soms

de indruk, dat er sprake zou zijn van(j11)vlakken,‘maar dit kan niet afdoer

! +

worden aangetoond,

Suggesties voor verder onderzoeks

1. onderzoek der kristalstructuren met behulp van de nicko. Laue camersd.
- 2. onderzoek van elektrokristallisatie van Ag op Ag gén-kristallen,
waarbi]j de omstandigheden zodanig moeten worden gekozmen, dat de kans
op epitactische groei optimasl is. Aldus kan worden nagegasn op welke
van de Ag kristalvlakken de vormlnm van " secundaire " vijftallige
kristallen plaantsvindt,

3. onderzoeck van elektrokristallisatie van Ag op Pt ééhakristal;en@
Hierbi] is de oriéntatic van de kristallen t.o.v. het substr%at}gew
makkelijker te ondor?@ aken, k

4. nagaan of de v0£ming van vigftaliiwe dymmetrju op de pvimair@ Ag

pulsen worden gegeven vanuit een basiopotentlaalg@.
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De astrvcturen der zeer kleine kristallen zouden dan misschien

met behulp van een elektronenmicroscoop kunnen worden onderzocht,

5. Onderzoeken in hoeverre verontreinigingen een rol spelen ( inhie N
bitoren 7 ). '

6. Onder andere i.v.met 5. trachten de benedengrens van de puldduur
nog verder te verlagen, waardoor tijdens de puls kristallen kunnen
worden verkregen van de orde van grootte van bijv. enize honderden
tot enige duilzenden A%

, by seer la

T+ De homo=epitactische groet van Ag op Az bestuderdiy ian
blijkt, dat de vijitallige symmetrie niet tijdens, manr na de puls
ontstant. ) o,

g kS
' '



i

V@%» Samenvatting.

Pangarov en Velinov omderzochten de invloed van de oversponning op de
voorkeursoriéntatic en de mate van vertweelingen van de bij elektro-
kbistallisatie van Ag op polikristallijn P4 gevormde. kristalletjac,
Hierbij werden bij toeval kristallen sanrgenomen, wellke vijftallige
symmetrie vertoonden.. Het doesl van onge experimenten vas, dit ver-

schijnsel op basis van de door P. en V. verstreokte gegavens verder
J i D D

te onderzoeken. hiertoe werd evenals door Pe en V. een potentiosts-
tische pulstechniek toesepast, Tlgdnns de pulgs ( hoogte- 20-200 m¥ 3

duvr 2-200 msec, ) had de kiemvorming pla.ts. Bij 5-7 mV konden ‘ze

S

o~

verder uitgroeien met zodanise snelhede en, dat de sanwas met behulp.
van aen microscoop tﬁ volgen was. Door P, en V., werd het optreden van
vijftallige symmetrie verbonden geacht met 1. hoge overspanningens
2e ZeOr lanno pﬁlsen, B1lJ onze experimenten bleek, dat het aantal 88«

vormde kiemen veel groter was dan bij Pe en V., waardoor deze op het

cledne —substraatopperviak ( di&m@ter U,2 1, ) geen ruimte had?en om

tot zodanige afmetingen(ca 19me ) uit be groeien, dat bij eon vergro-
ting van 750 X de morfologie kon worden vastoenteld, Dit probleenm

verd opgelost d.m.v. sen ﬁ dubbéle pulsmethode ", waarbi) achtereen-
volgens een zesr lkorte en zezr lange puls werd gegeven. Nu bleck, dat
bij zeur korte pulsen reeds weclvuldig vijftallige symnetrie voorkwam,
Rit deed twijfel rijzen aan de verklaring van P. en V., Dearom werd de
invloed van puluduur en pulshougte op de vorming van vijftallize kris-
tallen mwdor?ooh'ta Uit de resultaten bleek, dat ook bLJ lage overspanningen
( bij )3 mV en zelfs bij 25 mV ) in ruime mate vigitalllge symmetrie
voorkwvam., Het percentage vijftallige kflstallen bleek wat te stijgen

bij toenemnde overspaaningen ( gem. 52 % bij 35 mV tof¢< 90 % boven

105 mV ). De pulsduur bleck binnen het onderzochte gebied ge n merkbare
invloed te hebben op het percentage vijftallige kristallen.

Op grond van dese resultaten en nog enige andere overwegingen van
theoretische aaord werd de door P, en V, gegeven verklaring dan ook
betwijfeld, Andere onderzoekers hadden zeor kleine decltjes met vijf-
tallige symmetrie ( 20-2000 A° 9 waargenomen bij het opdampen van meta-
len ( Au, Ag ). Deze kristallen ‘bleken perfect symmetrisch en opgebouwd
ult tweelingsegmenten., Het ont~tazn hiorvan verd in tegehste 21ling tot

de opvatting van P, en V@gedacht vlasits te vinflen in een Zeor groeg ata-

dium van kiemvorming met de volgende mogelijkhedens



1. als ean stapeling van vertweelingde tetra&ders begrensd door
(111)vlakien,
demeve twee dimensionale kiemen, die de vijftallige symmetrie al

[
o

in =zich droegen,
Bepaalde overwegingen deden de eerste mogelijkheid betwijfelen. De
vorming van twee dimensionale kiemen direct op het subsirant ( geval 2
bleek hi) ons ook nist het seval te zijn, omdat zeor vasrschijnlijk
Q

de vorming van vijftallise keistallen 0p primair gevormde niete-vijf-

tallize Ay kristallen plasts had, ( zie foto 15, 21 )s
De hoofdgedachte van de tweede mogelijkheid, het ontsta n van vijftal=

lige symmetrie inde eerste Fasce van kiemvorming , 1ijkt overigens wel

gannemclijk. la v dan niet op het substrect, ma.r op hepaolde vlakken

2]

2

van reeds govormde Ag kristallen. Ilisschien door midiel van schroef-

dislocaties en mogelijk onder invloed van inhibitoradsorbtie,
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