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Deel I 

"Het bepalen van de a c t i v i t e i t van Cu i n A l C u - l e g e r i n g e n op elektrochemische 

w i j z e . " 

S amenvatting van het v e r s l a g van het e e r s t e onderzoek. 



I I M i M i M 

De b e p a l i n g van de a c t i v i t e i t o f activiteitscoëfficiënt werd a l s v o l g t 

g edacht. 

V/a beschouwen h e t e v e n w i c h t aan een C u - e l e k t r o d e i n een o p l o s s i n g van 

Cu^"'"-ionen : Cu j Cu^'^+2e, 

Volgens Nernst g e l d t voor het p o t e n t i a a l v e r s c h i l t u s s e n o p l o s s i n g en e l e k t r o d e 

= e°Cu/^^2f + ^ l n fCuÜ. 

O 

w a a r b i j : e Cu/^^2+ = normaal a v e n w i c h t s p o t e n t i a a l 

R - 8316 J per k g mol en per °C. 

T = a b s o l u t e temperatuur. 

F = 96,5 10*̂  Coul/kg eq. 

a^^2+ = a c t i v i t e i t van Cu^'*'ionen i n o p l o s s i n g 

a^^^ = a c t i v i t e i t van Cu-atomen i n z u i v e r Cu. 

v o o r de a c t i v i t e i t a kan v;orden geschreven: a = f . c • 
a 

c = c o n c e n t r a t i e ( v a n atomen 

i n l e g e r i n g o f i o n o n ' ^ p l o s s i n g ) , 

Voor h e t e v e n w i c h t aan een e l e k t r o d e van een A l C u - l e g e r i n g i n oen o p l o s s i n g 
2 f 

met d e z e l f d e c o n c e n t r a t i e aan Cu ion e n zou. moeten g e l d e n . 

^"/^Cu 

w a a r b i j a , = a c t i v i t e i t van Cu atomen i n A l Cu 
^"^AlCu 

voor z u i v e r e Cu e l e k t r o d e i s a„ , = 1. 
Cu/ 

voor AlCu e l e k t r o d e i s a,, , 
^^^AiCu. 

U i t ( 1 ) en ( 2 ) i s dan a f te l e i d e n ; 

~ ^2 ^ § m a^^/^3_^^ -- ^ ^ l o g ^ c n / ^ ^ ^ ^ 

H i e r u i t v o l g t : > e^. 

De e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van de l e g e r i n g s e l e k t r o d e i s dus p o s i t i e v e r dan d i e 

van de z u i v e r e Cu e l e k t r o d e . 

U i t b a t r e k k i n g ( 3 ) zou de a c t i v i t e i t van Cu i n een AlCu l e g e r i n g r e c h t s t r e e k s 

a f t e l e i d e n z i j n na p o t e n t i a a l m e t i n g e n . 

Er t r a d e n e c h t e r e n i g e c o m p l i c a t i e s op, 

Da n o r m a a l e v e n w i c h t o p o t e n t i a l e n v o o r A l / 3+ en Cu/„ 2 t z i j n r o s p e c t i e v a l i j k 
A X Cu 



O =: +0,34 V 

' A X V t = 

Gezien h e t g r o t e v e r s c h i l i n e°-waarden v o o r b e i d e systemen i s h e t t e 

verwachten d a t pp een A l C u - e l e k t r o d e i n een CuSO^ - o p l o s s i n g ( < ^ t | % Cu) 

z i c h o n m i d d e l l i j k Cu z a l a f z e t t e n waardoor d i e e l e k t r o d e bedekt w o r d t met 

een l a a g Cu en z i c h h i e r d o o r i n e l e k t r o c h e a i s c h o p z i c h t a l s een C u - e l e k t r o d e ' 

s a l gaan gedragen, hetgeen de a c t i v i t e i t s m e t i n g belemmert ( c ^ - e ^ ) . 

Ton gC'-'fip van do optredende redox r e a c t i e s 2H'''' +e ± en Ô  . -i- 211,^0. ̂ + Jle 

mf o f 0^ + m'^ + L|.e -> 2H2O ( a f h a n k e l i j k van de p H ) ; alsmede de l a g e 

F l a d e - p o t e n t i a a l van A l z u l l e n de oppevlakken van A l en AlCu g e p a s s i v e e r d v;orden. 

Er vrordt een beschermende f i l m van Al^O^^ o f Al^O^.H^Ogevormd. 

B i j toenemends d i k t e h i e r v a n z a l de v o r m i n g s n e l h e i d van h e t o x i d e (= ) 

3 t 2»- r diJ 

afnemen omdat d i f f u s i e van A l en O i o n e n door de d i k k e r wordende nauw­

s l u i t e n d e l a a g s t e e d s m o e i l i j k e r vïordt. 

Wanneer do r e a c t i e p r a k t i s c h t o t s t i l s t a n d i s gokoman cn de v o r m i n g s n e l h e i d 

t o o s t , ' l d b e r e i k t ( p a s s i v e r i n g ) . 

U i t de l i t e r a t u u r vras g e b l e k e n d a t i n g e b u f f e r d e o p l o s s i n g e n raat pH = 7 

de p a s s i v e r i n g o p t i m a a l i s d a t w i l zeggen de p o t e n t i a a l van de A l en AlCu 

e l e k t r o d e n z i j n dan h e t meest p o s i t i e f : &a - 0,1 V ( t . o . v . de N.H.E.) 

-Hei^was -do-bo doe l i n g - d a t -z i c h ge en Cu - zon-^^^^ , 

D i t zou kunnen worden b e r e i k t met b e h u l p van een zéér l a g e g e b u f f e r d e Cu^ 

c o n c e n t r a t i e w a a r b i j de p o t e n t i a a l aan de C u - e l e k t r o d e beneden -- 0,1 V zou 

komen t e l i g g e n , v/aardoor de A l C u - e l e k t r o d e ( e v e n a l s een A l - e l e k t r o d e ) z i c h 

a l s h e t ware e d e l e r zou gedragen dan de C u - e l e k t r o d e . D i t zou h e t g e v a l z i j n 

v o o r : C^^2t ' a^^2t <10-^^ ^ i . y ^ 
(voorwaarde v o o r e . . ^ > 

AlCu Cu. 

u i t v e r g e l . ( 1 ) en ( 2 ) b e p a a l d . ) 

I I U i t v o e r i n g d e r e x p e r i m e n t e n . 

2+ 
Om een ze e r l a g e g e b u f f e r d e Cu - i o n e n c o n c e n t r a t i e t e kunnen b e r e i k e n v/erd 

gedacht aan zeer k r a c h t i g e c o m p l e x b i n d e r s van Cu^'^-ionen, 

Bepaalde o r g a n i s c h e z u r e n en basen; m e e s t a l met -NH^-groepen konden b i j 

p H s 7 t h e o r e t i s c h v o l d o e n . Aan de voorwaarde C 2+<^ l o " ^ ^ g i o n / . 

Nevenvoorwaarde v/as d a t ze geen complexen met A l mochten vormen. 

Mat eon a a n t a l . g a a e l e c t o e r d e c o p plexvormers v/aarvan geen m e l d i n g was gemaakt 

van A l oomplojten werd een s e r i e t i t r a t i e s u i t g e v o e r d om de g e s c h i k t h e i d 



^ 3 = 

t e b e p a l e n . De A l , AlCu en Cu e l e k t r o d e n v/erden i n een 0,01 M o f 0,05 M 

o p l o s s i n g van de complexvormer g e p l a a t s t welke , was g e b u f f e r d op pH = 7 

( met K HgPO^ en N^OH) waarna u i t een b u r e t g e t i t r e e r d werd met een 0,06 M 

r e s p . 0,3 M CuSO^-oplossing. Te l k e n s werd ongeveer 20 ml toegevoegd l n otappen 

van ca. 1 ml. B i j i e d e r e s t a p werd de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l t . o . v . een AgCl-

referentieëlektrode ( c a 180m t . o . v . NHE) uk^, een compensiiter b e p a a l d , 

w a a r b i j v;erd gewacht (5 min.-30 min.) t o t de p o t e n t i a a l geen merkbaar v e r l o o p 

meer vertoonde,,, ( v o o r een u i t v o e r i g e weergave d e r r e s u l t a t e n : z i e h e t 

v o l l e d i g r a p p o r t ) . 

I I I B^espreking d e j r ^ r ^ s ^ i l t ^ ^ ^ 

U i t de r e s u l t a t e n ( z i e v o l l e d i g v e r s l a g ) b l e e k d a t geen van de o n d e r z o c h t e 

compleïibinders v o l d e e d aan de v e r w a c h t i n g e n . 

Er s i j n b o v e n d i e n nog een a a n t a l bezwai-en t e g e n deze methode van a c t i v i t e l t s -

b e p a l i n g t e vermelden. De p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g aan den A l en AlCu e l e k t r o d e 

( i n d i t g e v a l b i j pH =J^^_^e^^êgr^lage " c ^ ^ ^ ^ 2 t l ^ ^ 

maar een s t a t i o n a i r e t o e s t a n d ^ i n b e l a n g r i j k e mate door k i n e t i s c h e f a k t o r e n 

b e p a a l d . 

Vroeger daeht men door h e t meten van e l e k t r o d e - p o t e n t i a l e n de f asendiagr:.!. •iLT.i. 

van b i n a i r e legex-ingen t e kunnen c o n s t r u e r e n . De vor m i n g o f h e t v e r d w i j n e n 

•^:Mm een nieuwe f a s e I n ^ e : ^ l e g e r l n g _ g a at , _ e c k t e r ^ 

—vei^andeï>lwg-^Tr-de-p-o1reTrtiaal---^Scimws 

A n d e r z i j d s kan een v e r a n d e r i n g i n de o p p e r v l a k t e g e s t e l d h e i d t e n P(̂ !«-I-̂ 3 van 

h e t g e d e e l t e l i j k o p l o s s e n van de anodische f a s e o f een v e r a n d e r i n g i n 

s t a b i l i t e i t van de beschermende f i l m s w e l een s t e r k e v e r s c h u i v i n g van de 

p o t e n t i a a l v e r o o r z a k e n . 

Het a a n t a l f a k t o r e n d a t de p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g b e p a a l t l a a t n i e t d i r e c t 

een v o o r s p e l l i n g t o e o m t r e n t de a a r d van de p o t e n t i a a l - s a m e n s t e l l i n g s k r o m m e ^ 

welke oen v r i j g e c o m p l i c e e r d v e r l o o p kan hebben. 

U i t een bepaalde p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g kan dus b i j v o o r b a a t geen c o n c l u s i e 

worden g e t r o k k e n o m t r e n t de s a m e n s t e l l i n g en de a c t i v i t e i t e n van de l e g e r i n g s ­

b e s t a n d d e l e n welke h i e r weer mee samenhangen.Htt A l wo r d t g e p a s s i v e e r d 

d o o r d a t z i c h een m e n g p o t e n t i a a l i n s t e l t i n h e t p a s s i e v e g e b i e d , w a a r b i j da 

r e a k t i e 2 A l + 3 Ĥ O -> Al^O^ + 6 H""' + 6e a l s anodische r e a l < t i e o p t r e e d t en 

de r e a k t i e van 0^ (O^ + 2 Ĥ O •{- 4e OH™) a l s k a t h o d i s c h e r e a k t i e ( b i j pHi^7 

i s de s n o l h e i d van de - o n t w i k k e l i n g t e g e r i n g om a l s k a t h o d i s c h e r e a ] < t i e 

op t e t r e d e n ) . D e l i g g i n g van de mengpotuwordt b e p a a l d door de mate van 

anodische en k a t h o d i s c h e p o l a r i s a t i e . 



Met b e t r e k k i n g t o t de i n v l o e d van e n i g e p r o e e n t e n Cu i n een AlCu l e g e r i n g 

kan h e t volgende worden opgemerkt: 

, De a a n w e z i g h e i d van Cu v e r g r o o t h e t a a n t a l k a t h o d i s e h e p l a a t s e n aan 

h e t o p p e r v l a k . Behalve h i e r d o o r w o r d t de k a t h o d i s c h e r e a k t i e nog b e v o r d e r d 

door de l a g e o v e r s p a n n i n g van de w a t e r s t o f o n t w i k k e l i n g aan Cu. I n d i t g e v a l 

2 i j n e r dus twee k a t h o d i s c h e r e a k t i e s waardoor de i n s t e l l i n g van de meng-

p o t e n t i a a l z a l v e r a n d e r e n . 

_ D e aan w e z i g h e i d van Cu v e r g r o o t de s t r u k t u r e l e i n h o m o g e n i t e i t van h e t 

o p p e r v l a k en belemmert h i e r d o o r de r e g e l m a t i g e opbouw van de f i l m l a a g 

( p a s s i v e r e n d e w e r k i n g ! ) . H i e r d o o r w o r d t de anodische r e a k t i e v e r s n e l d en 

v e r s c h u i f t ook de m e n g p o t e n t i a a l . 

Enige andere b e l a n g r i j k e f a k t o r e n i.v.m. de p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g aan een 

A l C u - e l e k t r o d e z i j n nog. 

__De a f w e z i g h e i d van een d u i d e l i j k verband t u s s e n de m e n g p o t e n t i a a l en de 

graad van i n h o m o g e n i t e i t ( z o a l s de a a n w e z i g h e i d van e n i g e % Cu en de v e r d e l i n g 

h i e r v a n ) w o r d t v e r o o r z a a k t door de z u u r s t o f c o n c e n t r a t i e c e l l e n aan h e t A l 

— w e l k e J i M L . . j i f f e i 2 4 ^ ^ ^ ^ ^ 

_ I n de Al^O^- f i l m l a a g o n t s t a a n poriën en t e n g e v o l g e h i e r v a n f i l m - p o r i e c e l l e n 

waardoor de " o v e r a l l - ' p o t e n t i a a l een gemiddelde w o r d t v o o r a l deze c e l l e n . 

Ook de i n v l o e d h i e r v a n mag b e l a n g r i j k e r worden geacht dan de a c t i v i t e i t van Cu. 

_ _ _ l n de poriën kan bovendien nog a d s o r p t i e van i n h i b i t o r e n o p t r e d e n . De b i j 

deze e x p e r i m e n t e n aanwezige f o s f a a t i o n e n en o r g a n i s c h e v e r b i n d i n g e n met 

p o l a i r e atoomgroepen kunnen a l s zodan i g f u n g e r e n . 

C o n c l u s i e : 

De a c t i v i t e i t van Cu i n een A l C u - l e g e r i n g z a l ze k e r i n v l o e d u i t o e f e n e n op de 

p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g h i e r v a n i n w a t e r i g e o p l o s s i n g e n , maar s p e e l t een onder­

g e s c h i k t e r o l i n h e t g r o t e a a n t a l f a k t o r e n d a t de p o t e n t i a a l i n s t e l l i n ^ aan een 

AlOu-elektróde zo complex maakt. 

Daarom i s h e t zeer m o e i l i j k , zo n i e t o n m o g e l i j k h e t e f f e c t h i e r v a n t e 

k w a n t i f i c e r e n . 

De v e r g e l i j k i n g van i l e r n s t g e l d e n d v o o r thermodynamische e v e n w i c h t s t o e s t a n d e n 

m a g m d i t g e v a l n i e t worden g e b r u i k t ^ ' ^ u i t een gemeten p o t e n t i a a l i n s t e l l i n g de 

a c t i v i t e i t t e b e p a l e n ( z i e p a g . l ) . 

I n h e t l i c h t van de h i e r genoemde bezwaren l e e k h e t w e i n i g z i n v o l d i t onder¬

zoek v o o r t t e z e t t e n . 



3)oo;i 2 

" Paeudo v i j f to,3.1 i g e oy mme t r i o b i j e l e k t r o l o ? i s t a l l i a a i ; i G v a n 

a i l v c r r op p.'Lg.tina "o 



' I . I n l e i d i n g 

U i t de l i t e r a t u u r v/as gebleken d a t Pangarov en V e l i n o v ( l i t . 11 - 13) b i j 

e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e van Ag op Pt m i c r o - e l e k t r o d e n k r i s t a l l e n hadden v/aar¬

genomen welke d u i d e l i j k (pseudo ?) v i j f t a l l i g e symmetrie v e r t o o n d e n . Het 

l e e k i n t e r e s s a n t eens na t e paan o f h e t ook m o g e l i j k zou z i j n op d i t l a b o ­

r a t o r i u m d i t v e r s c h i i n s e l t e r e p r o d u c e r e n en t e onderzoeken o f de gegeven 

v e r k l a r i n g b i e r v a n j u i s t was. I n d i e n h e t m o g e l i j k zou z i j n h i e r v a n röntgen-

opnamen t e maken zouden we m i s s c h i e n i e t s meer over de s t r u c t u u r t e v;eten 

komen. 

Het d o e l d a t b i j h e t h e g i n der e x p e r i m e n t e n voor ogen s t o n d was a l l e r e e r s t 

z e l f k r i s t a l l e n t e maken welke (pseudo ?) v i j f t a l l i g e symmetrie v e r t o o n d e n . 

D i t l e e k - I T I e e r s t e i n s t a n t i e op p.rond van de b e s c h i k b a r e gegevens geen 

g r o t e k a n s van s l a g e n t e hebben. Naderhand b l e e k , d a t ook b i j h e t opdampen 

van metalen i n hoog vacuüm o f i n een i n e r t e gasatmosfeer ( a r g o n ) d e e l t j e s 

met v i j f t a l l i g e symmetrie waren g e s i g n a l e e r d , welke p e r f e c t v i j f t a l l i g 

l e k e n ( z i e h o o f d s t u k I T : T h e o r e t i s c h e beschouwingen). 

De v e r k l a r i n g e n d i e voor h e t o p t r e d e n h i e r v a n werden gegeven v e r s c h i l d e n 

o n d e r l i n g en stonden bovendien op somm.ige punten d i a m e t r a a l t e g e n o v e r d i e 

va n Pangarov en V e l i n o v , 

G e t r a c h t i s met d i t onderzoek een b i j d r a g e t e geven t o t de o p l o s s i n g van 

deze t e g e n s t e l l i n g e n m t o t de v e r k l a r i n g van d i t v e r s c h i j n s e l (pseudo ?) 

v i j f t a l l i g e symmetrie. 



I I . The o r e t i s c he__b e s c h o u v,' i n g e n 

iSî !I!I5l£™i"S; l ^ i j e l e k t r o k r i s t a l l i s atMe 

Volgens de k l a s s i e k e t h e o r i e der k r i s t a l g r o e i i s h e t a a n g r o e i e n van een nieuw 

n e t v l a k op een i n t a k t k r i s t a l v l a k verhonden met h e t o v e r s c h r i i d e n van de ener­

g i e d r e m p e l voor dp vorming van een twee d i m e n s i o n a l e kiem. 

K l e i n e , spontaan o n t s t a n e s t u k j e s v a n h e t nieuwe k r i s t a l v l a k z i j n i n s t a b i e l 

en l o s s e n weer op i n d i e n ze n i e t t . e . v . thermodynamische schommelingen een 

bepaalde k r i t i s c h e p r o o t t e hebben o v e r s c h r e d e n . A l s d i t l a a t s t e w e l h e t ge­

v a l i s dan kan de kiem u i t g r o e i e n en z i c h u i t b r e i d e n o v e r h e t gehele k r i s t a l ^ 

v l a k . De k r i t i s c h e k i e m g r o o t t e i s b i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e a f h a n k e l i j k van 

de o v e r s p a n n i n g en wordt k l e i n e r naarmate de o v e r s p a n n i n g toeneemt ( l i t . 1 ) . 

v o l g e n s Volmer i s de v o r m i n p s s n e l h e i d van t w e e d i m e n s i o n a l e kiemen evenals de 

eharft-nlijkheitl—d^lr-^re-^TTPTlen gevormd" evenredTg met 

kT 

w a a r b i j '^hkl de a r b e i d i s n o d i g v o o r h e t vormen van een t w e e d i m e n s i o n a l e kiem 

van h e t n e t v l a k (hkl), k de Boltzmann f a c t o r en T de a b s o l u t e t e m p e r a t u u r . 

De kiemvormings a r b e i d " h k l i s omp-ekeerd e v e n r e d i g met de o v e r s p a n n i n g r, zodat 

v o r m i n g s s n e l h e i d en vormingskans e v e n r e d i g z i j n met - ^ , w a a r b i j c een con-
e n 

s t a n t e i 

Er i s v o o r t s een l i n e a i r e samenhang t u s s e n de k i e m v o r m i n p s t i j d x en 

Op b a s i s van de k l a s s i e k e o p v a t t i n p e n over k r i s t a l g r o e i hebben S t r a n s k i , Kaishew 

en B l i z n a k o v ( l i t . 2-M) een t h e o r i e o n t w i k k e l d o m t r e n t het n e e r s l a a n van me­

t a l e n op een p o l v k r i s t a l l i j n i n e r t , d.w.z. n i e t oriënterend s u b s t r a a t v a n u i t 

de dampfase . Pangarov ( l i t . 4-7) maakte analoge b e r e k e n i n p e n v o o r e l e k t r o ­

k r i s t a l l i s a t i e . 

Volgens F i n c h c.s. ( l i t , 8-10) zou de oriëntatie der k r i s t a l l i e t e n t . o . v . h e t 

s u b s t r a a t b i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e van twee f a c t o r e n moeten afhangen. 

a ) i n v l o e d van b a s i s m e t a a l ( k a t h o d e ) 

b ) i n v l o e d van h e t bad met a l s voornaamste f a c t o r de o v e r s p a n n i n g n. (De 

s t r o o m d i c h t h e i d hangt h i e r d i r e c t mee samen). 



Uitgaande van een i n e r t , n i e t oriënterend s u b s t r a a t ( o f h i j d l k t e n e e r s l a g e n , 

z i e l i t . 4 en 6) v e r v a l t f a c t o r a ) en zou de oriëntatie v o o r n a m e l i j k moeten' 

afhangen van de o v e r s p a n n i n g ( h i j a f z e t t i n g v a n u i t de dampfase van de o v e r v e r -

z a d i p i n g ) . 

De hoofdgedachte van de t h e o r i e van S t r a n s k i , Kaishew, B l i . n a k o v c.s. en van 

Pangarov i s d a t het s o o r t t w e e d i m e n s i o n a l e kiem d a t op h e t b a s i s m e t a a l w o r d t 

gevormd bepalend i s voor de v o o r k e u r s o r i e n t a t i e der o n t s t a n e k r i s t a l l e n t . o v 

h e t o p p e r v l a k waarop ze z i j n gevormd. Het t y p e twee d i m e n s i o n a l e kiem l e v e r t 

de oriëntatie-as welke n i e t meer v e r a n d e r t t i j d e n s "het u i t g r o e i e n der kiemen 

t o t d r i e d i m e n s i o n a l e k r i s t a l l i e t e n . 

H i e r b i j i s h e t b a s i s m e t a a l , z o a l s gezegd, p o l v k r i s t a l l i j n en i n e r t . ' 

Het i s d u i d e l i j k d a t , a f h a n k e l i j k van de c o n d i t i e s , de v o r m l n . s s n e l h e i d van twee­

d i m e n s i o n a l e kiemen h e t s n e l s t z a l geschieden v o o r d a t r o o s t e r v l a k ( h k l ) waar­

voor de v o r m i n p s a r b e i d '"hkl de l a a r s t e waarde h e e f t . 

"""""̂  ^" '̂ •̂ '•P- r o o s t e r v l a k k e n werd " h k l berekend v o o r ' d i v e r s e 

waarden van ( h k l ) o.m. ( 1 1 1 ) ( l o p ) en ( l i n ) ( i j t . ^ en 5 ) . 

I n h e t k o r t z a l deze a f l e i d i n g h i e r worden beschreven aan de hand van een ( ] 0 0 ) 

e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e ( v o o r een gehele a f l e i d i n g 
. z i e l i t , 4 o f 5 ) . 

Er w o r d t g e b r u i k gemaakt van een model van harde b o l l e n en s l e c h t s de a a n t r e k ­

k i n g s k r a c h t e n t u s s e n de e e r s t e en tweede huren worden i n r e k e n i n g . e b r a c h t 

( f i g . 1 ) . * 

De v o r m i n g s a r b e i d van een t w e e d i m e n s i o n a l e kiem " h k l van h e t v l a k ( h k l ) i s 

vo l g e n s Rrandes ( l i t , 2 8 ) : 

" h k l = '<• L. 
1 1 1 

w a a r b i j : K. = de s p e c i f i e k e r a n d e n e r g l e 

= de l e n n t e van de r a n d 

De vorm van de t w e e d i m e n s i o n a l e kiem wordt bepaald door de s t a b i l l t e i t s v o o r -

waarde. Deze houdt i n d a t de a r h e i d 0 d i e moet worden v e r r i c h t om een m e t a a l i o n 

u i t een r a n d der klem v r ' i i t e m.aken door o p l o s s e n v o o r e l k e r a n d g e l i j k moet 

z i j n (0j = 0 j j ) . 

* 
De a r b e i d n o d i g om b i n d i n g e n i n k r l s t a l r o o s t e r s t e v e r b r e k e n i s omgekeerd 

e v e n r e d i g met de 6e macht der a f s t a n d . 
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n g . 1. 

Da a t o o m r a n g a c h i k k i n g i n 

h a t ( 1 0 0 ) n e t v l a k van sen 

f.c.e. r o o s t e r , 

a = r o o s t e r c o n s t a n t e 

Zo z a l de evenwichtsvorm d e r kiem van f i g . 1 bes t a a n u i t 4 randen van t y p e I 

en 4 van h e t t y p e I I . 

n ' n . 

a r b e i d om b i n d i n g t u s s e n 

n a a s t e buren t a v e r b r e k e n 

i^jS a r b e i d om b i n d i n g t u s s e n 

de tweede n a a s t e b u r e n t e 

v e r b r e k e n . 

Het a a n t a l atomen i n de randen kan worden berekend met een v a r i a t i e van 

de G i b b s - T h o m s o n v e r g e l i j k i n g gegeven door S t r a n s k i en Kaishev ( l i t . 4 on 5 ) , 

Desa r e l a t i e i s v o o r e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e : 

v r a a r b i j ; 

0° = de a r b e i d i s n o d i g om een atoom u i t de h a l f k r i s t a l p o s i t i e ( g e a r c e e r d 

i n f i g . 1) v r i j t a maken. 

0 = de gemiddelde a r b e i d om een atoom u i t een r a n d v r i j t e maken. 

-n- ^_oveBspannxngj 

z = de w a a r d i g h e i d van h e t m e t a a l i o n . 

F = de Faraday c o n s t a n t e . 

N = g e t a l van Avogadro. 

U i t bovengenoemde r e l a t i e kan voor de v o r m i n g s a r b e i d van een t w e e d i m e n s i o n a l e 

kiem worden a f g e l e i d : 

h k l = . ^ ^ I S J ^ d i t . 4 o f 5 ) . 

A, , , en B, , , z i j n h i e r c o n s t a n t e n d i e afhangen van de a r b e i d d i a n o d i g i s 
h k l h k l 

om een b i n d i n g t u s s e n twee atomen van h e t k r i s t a l r o o s t e r t a v e r b r e k e n . 

B i j de b e r e k e n i n g h i e r v a n w o r d t r e k e n i n g gehouden mot: 
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de a r b e i d om een b i n d i n g t u s s e n twee e e r s t e buren t e v e r b r e k e n , 

de a r b e i d om een b i n d i n g t u s s e n twee tweede buren t e v e r b r e k e n , 

da a r b e i d om een atoom van h e t s u b s t r a a t l o s t e maken. 

^ h k l '̂ ^ f u n c t i e van xl>^, en en ] \ ^ ^ ^ i s een f u n c t i e van a l l e e n 

ij;., en en n i e t van ^ , 
1 2 ^o 

Zodat: b i j l a g e o v e r s p a n n i n g e n w a a r b i j n'*= ^ - & k l e i n i s W v o o r -
o ' h k l 

n a m e l i j k a f h a n g t van A^^^ en h e t s u b s t r a a t dus een r o l kan s p e l e n 

" l i l " " l o o ' " i i o • 

B i ] hoge overspanningen wanneer n = * - <|>̂  g r o o t i s wordt Ŵ ĵ̂ ^ v o o r n a m e l i j k 

b e paald door B^^j^^ en z a l h e t s u b s t r a a t b i j n a geen r o l s p e l e n ( n i e t a f h a n k e l i j k 

van li; ) . 

"'^"^'^ \ll ' "lOO > " l l O 

"lOO "lOO 110 
B i j t u s s e n l i g g e n d e vraarden i s h e t m o g e l i j k d a t 17^^^ 

( f i g . 2 ) . 

Het i n f i g . 2 weergegeven verband i s ook e x p e r i m e n t e e l b e v e s t i g d ( l i t . 12 en 

-El?—moe t--v;opde-n—opgemerkt- dat—i-n- do- v e r 

i K o l u t l o v o waarden Vod, 
ci'bo i d •̂'•̂  f u n c t i a 
v,d, o v e r v e r z a d i g i n g c.q. 
u-.-crcpanning v o o r h e t 
AoCoC, r o o s t e r . 

melde b e r e k e n i n g e n i s aangenomen d a t a l l o 

atomen g e l i j k v r a a r d i g aan h e t s u b s t r a a t ge­

bonden z i j n , d.w.z. d a t \])^ v o o r a l l e atomen 

even g r o o t i s . I n f e i t e i s d i t n i e t c o r r e c t 

omdat van h e t p o l y k r i s t a l l l j n a s u b s t r a a t 

een desoriënterende i n v l o e d kan vrorden v e r ­

vracht op de e e r s t e l a g e n van h e t n e e r s l a g I 

D i t v e r k l a a r t vraarom i n dunne la g e n de k r i s ­

t a l l i e t e n een w i l l e k e u r i g e oriëntatie hebben 

en b i j d i k k e l a g e n de oriëntatie s t e r k e r ge­

r i c h t v/ordt. 4 S G 7 U 3 10 

Supefsütufoiiüh 

Aangezien de i n v l o e d van ip^ op de v o r m i n g s a r b e i d k l e i n e r i s b i j hoge overspan 

n i n g z a l de I n v l o e d van h e t s u b s t r a a t onder deze omstandigheden k l e i n e r z i j n , 

hetgeen e x p e r i m e n t e e l i s b e v e s t i g d ( l i t . 1 1 ) . 

De i n v l o e d van h e t s u b s t r a a t i s nog n i e t g e h e e l o p g e h e l d e r d . Men kan b i j e l e k -

t r o - k r l s t a l l i s a t i e op m e t a a l o p p e r v l a k k e n verv/achten d a t h o t s u b s t r a a t i n v l o e d 

g a a t u i t o e f e n e n op de oriëntatie van gevormde k r i s t a l l e t j e s . Volgens F i n c h 

és G l o k t r o d e p o t e n t i a a l b i j correapondorcsndo s t r o o m d l c h t h o i d 

e v o n w i c h t o p o t o n t i a a l derf e l o k t r o d o . 



en anderen ( l i t . 8 en o) kan deze i n v l o e d z i c h z e l f s u i t s t r e k k e n t o t 1000 A° en 

z e l f s t o t 30.000 A". 

Pangarov weet deze m o e i l i j M i e i d t h e p r e t i s c h t e o m z e i l e n ( l i t . H en 5 ) . Voor d i k ­

k e r e lagen verwacht h i j d a t t o t een zekere d i k t e de kristaloriëntatie van h e t 

s u b s t r a a t g e v o l g d z a l w o r d e n m a a r h i e r b o v e n z a l de oriëntatie worden aangenomen 

d i e k a r a k t e r i s t i e k i s voor de omstandigheden c.q. o v e r s p a n n i n g . Op h e t s u b s t r a a t 

wordt h i e r v o o r een a a n t a l i n e r t e p l a a t s e n v e r o n d e r s t e l d . Fet i n f i g . 2 weergege­

ven verhand zou dus gel d e n voor dunne n e e r s l a g e n op een i n e r t s u b s t r a a t o f voor 

d i k k e lagen w a a r b i j de i n v l o e d van het s u b s t r a a t v e r w a a r l o o s d kan worden. 

2- ^^'^^l:lT^TTl^Jl^^^ v i j f t _ a l l i g e 
symmetrie. • __. , 

^- l2iiJ^i.Si:i£*SÜ^ I n o . 

Sholo I n o o n d e r z o c h t 'de oriëntaties b i j h e t opdampen van Au op HaCl v l a k k e n i n 

^hoog vacuum ( l a g e n van e n i ^ e t o t e n k e l e ^ n - ^ e r d c n A° 6Tk-h^^rr^rr.t-~-^^ 

d i f f r a c t i e p a t r o o n t r o f h i j 24 abnormale s t i p p e n aan ( l i t . - 1 4 en 2 2 ) . 

Ter v e r k l a r i n g van deze waarneming werden door S.Tno g e o m e t r i s c h e modellen bedacht 

welke o n t s t a a n g e z i e n konden worden door v e e l v u l d i g v e r t w e e l i n g e n van tetraëdische 

d e e l t j e s begrensd door ( 1 1 1 ) v l a k k e n . 

De e l e c t r o n e n d l f f r a c t i e - p a t r o n e n welke deze m o d e l l e n t h e o r e t i s c h zouden moeten 

o p l e v e r e n v e r t o o n d e n z o v e e l overeenkomst met de e x p e r i m e n t e e l v e r k r e g e n beelden 

da t deze l a a t s t e n hiermee konden worden v e r k l a a r d . 

Twee t y p e n d e e l t j e s met v i j f t a l l i g e symmetrie welke door r e g e l m a t i g e o p e e n s t a p e l i n g 

van r e s p . v i j f en t w i n t i g tetraëders o n t s t a a n .'-n T^^n-^r^o^al. deoaeders en 

icosaëders. Deze z u l l e n h i e r worden besproken. 

^•^ ^SBiSf^DSl?'decaëders 

De e e n v o u d i g s t denkbare vorm van v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e . b i j k r i s t a l l e n i s de 

pe n t a g o n a l e decaëder, weergegeven i n f i g . 3. Op een tetraëdische kiem OABC 

waarvan èèn ( 1 1 1 ) v l a k e v e n w i j d i g i s aan h e t s u b s t r a a t o p p e r v l a k worden twee 

tetraëders van d e z e l f d e g r o o t t e g e s t a p e l d (OARF en OACL) a l d u s p r i m a i r e twee­

l i n g e n vormend. Hierna t r e e d t s e c u n d a i r v e r t w e e l i n g e n op door t o e v o e g i n g 

van nogmaals twee tetraëders (OArp en OALn). Wanneer men h e t d e e l t j e ' b e s c h o u w t 

l a n g s de l i j n OA dan b l i j k t een h i a a t t e bestaan van ongeveer 7°22'. 

Het v i j f tetraëders en voor e l k e t w e e l i n g t r a n s f o r m a t i e i n h e t I d e a l e f . c . c . 

r o o s t e r een l,oek van 70°32' komt men b i j g e h e e l rond gaan samen tot'352°40' 

i . p . v . t o t 360°, Hen komt dus n i e t helemaa1xond, d.w.z. men kan hiermee geen 
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ge o m e t r i s c h p e r f e c t v i j f t a l l i B s ymmetrisch k r i s t a l opbouwen. 

- F i g . 3v 

Pe n t a g o n a a l decaeder. 

I n z o v e r r e i s e r dus sprake van oen pseudo 

v i j f t a l l i g e s ymmetrie, ÜQ v i j f segmenten nemen 

twee aan twee de t v f c e l i n g s t a n d t . o . v . e l k a a r . 

2,) Icosaëders 

Een g e c o m p l i c e e r d e r d e e l t j e i s h e t door t w i n t i g ( 1 1 1 ) v l a k k e n begrensde 

icosaëder d a t opgebouwd gedacht kan worden u i t t w i n t i g tetraëders ( f i g . 4 ) . 

Uit g a a n d e van h e t s t e e d s v e r d e r v e r t w e e l i n g e n 

van één basistetraëder met één d e r ( 1 1 1 ) 

v l a k k e n l i g g e n d op h e t s u b s t r a a t b e s t a a t h e t i n 

f i g . 4 vjeergegeven model u i t d r i e p r i m a i r e , 

6 s e c u n d a i r e , 6 t e r t i a i r e , 3 q u a r t a i r e cn een 

q u l n t a i r e t w e e l i n g . I n f i g . 4 i s OABC de o o r ­

s p r o n k e l i j k e kiem en d u i d e n de c i j f e r s de 

_graad van h e t y e r t w e e l i n g e n aan Ook h i e r i s 

s e k e r geen sprake van g e o m e t r i s c h e p e r f e c t i e 

en moeten h i a t e n aanwezig z i j n , 

F i g , 4. 

Icosaëder. 

B, Groeimechanismen op b a s i s van de rclatieve_£^tabilid^eid^ji d e e l t j e s 

Y. Fukano en CM. Wayman ( l i t . 15) s t e l d e n h e t volgende v a s t : 

v e r s c h i l l e n d e o n d e r z o e k e r s hadden met f . c . c . m e t a l e n v a n u i t de dampfase i n 

hoog vacuum o f i n een i n e r t e g a s a t m o s f e e r ( a r g o n ) p e n t a g o n a l e decaëders 

en icosaëders v e r k r e g e n ( l i t . 14,16 - 1 8 ) . De d e e l t j e s g r o o t t e v a r i e e r d e 

van ongeveer 100 Â ' ( l i t . 14 en 17) t o t 500 A° ( l i t . 1 8 ) . D i t i s n i e t 

v e r v o o r b i j de k i e i n v o r m i n g s f ase. Vele tetraëdische d e e l t j e s weixlen o.a. 

ook vraargenomen ( l i t . 14 en 1 7 ) . 

B l i j k b a a r waren tetraëders, p e n t a g o n a l e decaëders en icosaëders s t a b i e l e 

vormen van f . c . c . d e e l t j e s onder genoemde omstandigheden. 

O p m e r k e l i j k l e e k e c h t e r d a t hoewel de o n d e r z o e k e r s t o t dusver v e e l v o u d i g 

v e r t v r e e l i n g e n van tetraëdische 'bouwstenen' a l s v e r m o e d e l i j k e oorzaóik 



aanwezen de waargenomen v i ; i f t a l l i p e symmetrische d e e l t j e s geen i n c o h e r e n t e 

b e g r e n z i n g e n der tweeli'ngsepmenten v e r t o o n d e n t e r o p v u l l i n g van h e t h i a a t 

van 7 22'. Y.Fukano en C. Wayman b e t w i j f e l d e n daarom i n een onlangs g e p u b l i c e e r d 

a r t i k e l o f de onmiskenbare v e e l v o u d i p e t w e e l l n p v o r m i n g wel gebaseerd was op 

tetraëdische kiemen. Z i j o n t w i k k e l d e n a l t e r n a t i e v e vormingsmechanismen'voor 

p e n t a g o n a l e deca- en icosaëders. 

M.b.v. eenvoudige atoommodellen, bestaande u i t harde b o l l e n werd voor een 

a a n t a l zeer k l e i n e f . c . c . k r i s t a l l e n van v e r s c h i l l e n d e gedaante de r e l a t i e v e 

s t a b i l i t e i t b epaald aan de hand van de v e r h o u d i n g o p p e r v l a k t e e n e r g i e - volume-

e n e r p i e , 

Er werd h i e r t o e g e b r u i k gemaakt van de z.g.n. 'naaste-buur' methode, n i e t 

volkomen c o r r e c t t . p . v . e n i g e aannamen en v e r w a a r l o z i n g e n , maar voor d i t d o e l 

t o c h zeer b r u i k b a a r . V e r o n d e r s t e l d wordt h i e r b i j d a t de b i n d i n g t u s s e n de 

kiemvormende atomen o n d e r l i n g s t e r k e r i s dan de b i n d i n g met de'atomen van h e t 

aanwezige s u b s t r a a t . V o o r t s worden s l e c h t s de naaste buren (maximaal 12) i n de ' 

beschouwingen b e t r o k k e n . 

Voor h e t berekenen van de v e r h o u d i n p o p p e r v l a k t e e n e r g i e - v o l u m e - e n e r g i e i s h e t 

uieL n o d i g de b i n d i n g s - e n e r p f l i e n t e berekenen. Wanneer a l l e e n de n a a s t ^ l ^ -

atomen worden beschouwd kan voor de l e r e k e n i n g van de v o l u m e - e n e r g i e worden v o l ­

s t a a n met h e t a a n t a l b i n d i n g e n ( c . q . h e t a a n t a l buuratomen r o n d e l k atoom) t e 

t e l l e n . 

Voor h e t gemak wordt h e t a a n t a l a t o m a i r e b i n d i n g e n p e l i j k g e s t e l d aan h e t aan-

3'to'^en, B e s t a a t een d e e l t j e u i t twee atomen dan worden twee b i n ­

d i n g e n g e t e l d ( n o r m a a l t e l l e n we e r één). 

Wanneer we rond e l k atoom de naaste buren t e l l e n en sommeren voor a l l e atomen 

van h e t d e e l t j e dan i s h e t r e s u l t a a t een maat voor de v o l u m e - e n e r g i e . D i t aan­

t a l wordt daarom gemakshalve " ( v o l u m e - e n e r g i e ) ,genoemd. 

Nu kan een atoom i n h e t f . c . c . r o o s t e r z i c h met maximaal 12 atomen omringen. 

Door nu van 12 x h e t a a n t a l atomen van een d e e l t j e V a f t e t r e k k e n w o r d t de 

corresponderende maatgevende waarde voor de o p p e r v l a k t e e n e r g i e , daarom 

S ( s u r f a c e e n e r g y ) genoemd, gevonden. 

V o o r t s z i j n nog g e d e f i n i e e r d : 

_ V _ 
V - /My i s de volume e n e r g i e per atoom i n h e t d e e l t j e w a a r b i j ; 

Nv - h e t t o t a l e a a n t a l atomen i n h e t d e e l t j e 
S 

S = /Ng i s de o p p e r v l a k t e e n e r g i e per o p p e r v l a k t e atoom w a a r b i j : 

Ng = het t o t a l e a a n t a l atomen i n het o p p e r v l a k van h e t d e e l t j e . 

De s t a b i l i t e i t van kiemen met een v o l l e d i g v r i i o n p e r v l a k d.w.z. n i e t begrensd 

door h e t s u b s t r a a t kan worden v e r g e l e k e n m.b.v. de 'Vv waarden en hoe k l e i n e r 

deze waarde i s hoe p r o t e r de s t a b i l i t e i t . 



Wanneer een d o o l van de kiem d a a r e n t e g e n begrensd w o r d t door h e t s u b s t r a a t 

dan moet een c o r r e c t i e worden aangebracht i n de o p p e r v l a k t e e n e r g i e per atoom 

Sj, .geldend v o o r een v r i j o p p e r v l a k ( l i t . l ' l ) . 

Deze v e r k l e i n d e f a c t o r w o r d t ŝ - genoemd, 
f 

Het s t a b i l i t e i t s c r i t e r i u m v o o r kiemen, gevormd op een s u b s t r a a t w o r d t dan: 
Sf , 
Vv. 

De r e s u l t a t e n van deze door Fulcano en VJayinan gemaakte b e r e k e n i n g e n der s t a b i l i -

t e i t s c r i t e r i a s/^ en S f / v o o r tetraëders, p e n t a g o n a l e decaëders en icosaëclers 

met v e r s c h i l l e n d e a a n t a l l e n atomen z i j n gegeven i n t a b e l 1. 

O p g r o n d v a n d e t a b e l k a n w o r d e n g e c o n c l u d e e r d d a t i 

a ) p e n t a g o n a l e decaëders d i e minder dan 600 atomen b e v a t t e n s t a b i e l e r z i j n 

. dan tetraëdrische d e e l t j e s von h e t z e l f d e a a n t a l atomen. 

b ) icosaëdrische d e e l t j e s r e l a t i e f h e t meest s t a b i e l z i j n . 

Deed h e t o n t b r e k e n van i n c o h e r e n t e grenzen b i j de vraargenomen v i j f t a l l i g 
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T a b e l I . 

symmetrische k r i s t a l l e n Fukano en Wa^nnan a l t w i j f e l e n aan tetraëdische kiemen 

a l s b a s i s , de v e r g e l i j k i n g van de r e l a t i e v e s t a b i l i t e i t e n g a f h i e r a a n nog meer 

g r o n d . 

Bovendien l e e k h e t nog a a n n e m e l i j k d a t een o n t s t a n e tetraëdische kiem z i j n 

o p p e r v l a k t e s p a n n i n g zou v e r l a g e n door gewoon v e r d e r u i t t e g r o e i e n . 

Het l e e k dus n i e t n o o d z a k e l i j k d a t de waargenomen v i j f t a l l i g e s ymmetrie op de 

door S, I n o beschreven w i j z e t o t s t a n d zou moeten komen. 



1 O « 

De a l t a r n a t i o v G vormlngsrnechaniBmen v o o r p e n t a g o n a l e decaëders en icosaëdoi 

woi-'don h i e r besproken: 

Een klem v o o r een p e n t a g o n a a l decaëder kan gevormd vforden door 7 atomen 

( z i e f i g . 5 ) . De meest i - ? a a r s c h i j n l i j k s t e p l a a t s e n v o o r de volgende v i j f atomen 

h , i . j . k en 1 z i j n ( a , b , c ) , ( a , e , f ) , ( a , f , g ) ( a , e , g ) en ( a , b , e ) g o a l o weergege­

ven i n f i g = 6. 

Het volgende atoom m kan op een van de v i j f p l a a t s e n ( a j i ^ j ) ( a j c ^ j ) e t c . 

gaan z l t t o n . Wanneer daarna een atoom n i n p o s i t i e ( l ^ k ^ a ) g e p l a a t s t w o r d t 

b e d r a a g t h e t a a n t a l b i n d i n g e n i n h e t d e e l t j e 7'4 • v e r o n d e r s t e l nu d a t de 

atomen h j i ^ j . k en 1 i e t s v e r s c h u i v e n en r e s p e c t i e v e l i j k boven O j f ^ g a e en b 

t e r e c h t komen ( f i g . 7) w a a r b i j atoom n gebonden v/ordt aan de atomen Qsg.j en k. 

I n d i t g e v a l v w r d t h e t a a n t a l b i n d i n g e n l n h e t d e e l t j e (som n a a s t e b u r e n 

van a l l e d e e l t j e s ) 82 waardoor een g r o t e r e s t a b i l i t e i t i s v e r k r e g e n dan h e t 

v o r i g e d e e l t j e , v e r v o l g e n s vrorden de atomen o,p.„..w toegevoegd aan h e t d e e l t j e 

van f i g . 7. De o o r s p r o n k e l i j k e p e n t a g o n a l e kiem van 7 atomen i o nu u i t g c g r o o l d 

t o t eCTj_grotere d i e 23 atomen b e v a t ( f i g . Ba), 

f 

KJ^o)_voqr c^n p e n t a g o n a a l 
dccuL^dcr» 

i-':fg« 6 _ 

Pgntagonnni 
d cpc ÜO:i n oho ir -ïom 
na toevucgiüg ;yan7 atomen. 

F l g . 7 

S t a b i o l e r e vorm van h e t d e e l t j e 
^ a n f i E . 6. 

T.o.v. de d i c h t s t e b o l s t a p e l i n g i o do v i j f t a l l i g e symmetrie-as u i t g e r e k t , 

hetgeen b e t e k e n t d a t de atomen i n de r i c h t i n g e n van d i e as n i e t p e r f e c t s l j n 

g e s t a p e l d v o l g e n s f . c . c . 

F i g , 8b l a a t z i e n h e t g e v a l van g e s t a p e l d e tetraëders, a l s e r v?el sprake i s 

van o v e r a l p e r f e c t c o n t a c t t u s s e n de atomen, a f g e z i e n van de incoherent© 

b e g r e n z i n g , waar i n h e t g e h e e l geen contact b e s t a a t . Volgens Fukano en 

Wayman ia d i t de d i c h t s t m o g e l i j k e s t a p e l i n g met de m i n i m a l e omvang • 

©Kact p e n t a g o n a a l decaëdrisch dee! 
van 23 atomen. 

p f f i i t a g o n a a l decaëdrisch d e e l t j e 

t ' j e 

van m i n i m a l e omvang en een h i a a t 
van 7^22' 

r „ P 

^ . y VA.*-

A 



voüi' C30i) ( b i j b e n a d e r i n g ) p e n t a g o n a a l decaödrisch d e e l t j e , liet ontbï'eken van 

e n i g e atomon' l a n g s een r a n d kan v o o r d e l i g g i j n b i j de v e r d e r e g r o e i van h e t 

dee.lt j e . 

De v o r m i n g van een of meer v a c a t u r e s om de t u s s e n r u i m t e op t e v u l l e n l e e k 

Fukano en V?ay-man g u n s t i g e r dan de v o r m i n g van een g r o t e r e hoek t u s s e n de aan 

he t hiaa'n grenzende t v f c e l i n g e n v/aardoor h e t k r i s t a l e l a s t i s c h zou worden g e r e k l 

Wannoer do e l a s t i s c h e r e k g r o o t w o r d t zouden vo.le f i j n e t w e e l i n g l a g e n aan t e n ­

m i n s t e twee van de v . i j f b e g r e n z i n g e n worden g e V o r m c i E l a s t i s c h g e r e k t e r o o s t e r s 

. i n ' p e n t a g o n a l e decaeden z i j n waargenomen b i j o g e n s c h i j n l i j k p e r f e c t e d e e l t j e s 

( l i t . 19). Vele f i j n e t w e e l i n g l a a g j e s d i e een a a n z i e n l i j k e r e d u c t i e i n e l a s ­

t i s c h e e n e r g i e geven door een s t i j g i n g i n t w e e l i n g - g r e n s e n e r g i e z i j n v/aarge-

. nornen b i j p e n t a g o n a l e Ag d e e l t j e s van 500 A*̂  ( l i t . 1 5 ) . 

2. ) Icosaëde-rs 

Voor icosaëders kan ook een mechanisme worden g e s c h e t s t d a t w a a r s c h i j n l i j k e r 

l i j k t dan een s t a p e l m o d e l van 20 tetraëders. 

Het iiiinimum a t m t a l atomen van complete deca- en icosaëders i s r e s p , 23 en 

55 atomen. 

Ter v e r e e n v o u d i g i n g kan vrorden u i t g e g a a n van een p e n t a g o n a a l decaëdrisch 

d e e l t j e van 23 atomen. F i g . 9 l a a t de p r o j e c t i e van zo'n d e e l t j e z i e n op een 

v l a k - L . op v i j f t a l l i g e as. De atomen g s f ^ ^ i ^ j en k komen e i - b i j i n de 

EosJjy,es J_aJi(i^^ en ( Tb) cn-atQom...X̂ ^̂ ^̂  _ 

atoom ^aT ̂ De B^ntew^^^^^ ^raer a l s ëëïl p^^ kiem 

worden beschouwd. Wanneer deze kiem t o t h e t m i n i m a l e a a n t a l van 23 atomen 

. i s a a n g e g r o e i d dan i s een p e n t a g o n a a l de­

caëdrisch d e e l t j e o n t s t a a n d a t atoom a met 

de eerstgenoemde gemeen h e e f t en o v e r 36° 

g e r o t e e r d i s ( f i g . 9 ) . Er z i j n 6 andere 

v i j f t a l l i g e assen b i j g e k o m e n n . l , ga, ha, 

i a , j q en ka. U i t e l k e van deze v i j f t a l l i g e 

assen kan een p e n t a g o n a a l decaëdeï' g r o e i e n . 

Wanneer e r rondom een van de assen b i j v . ga 

een w o r d t gevormd dan g e b e u r t h e t a u t o m a t i s c h 

F i g . 9 ^ . ook b i j ka en ha e t c . D i t kan dus een 

Nieuwe p e n t a g o n a a l decaëdrische kiem nieuw coöperatief proces worden, dat l e i d t 
gevormd op een reeds bestaande van 

23 atomen. t o t zes nieuwe p e n t a g o n a l e decaëders maar 

r e s u l t e r e n d e c o n f i g u r a t i e . i s u i t e i n d e l i j k d i e van een icosaëder met een 

minimum a a n t a l atomen van 55 p l u s h i a t e n . 

Door i n v l o e d van de o p p e r v l a k t e s p a n n i n g b i j k l e i n e d e e l t j e s p l u s een u n i f o r m e 

v e r d e l i n g van vacatui-'es t e r compensatie van t u s s e n r u i m t e s zou c o n t r a c t i e i n de 

r i c h t i n g van de v i j f t a l l i g e assen kunnen o p t r e d e n en een p e r f e c t icosaëder • 



F i g . 10 : 

FxacL icoBaëdrifiche Iciein Vc-u-j 

13 atomen. 

mot invfendige e l a s t i s c d i e spanningen kunnen oni;-

s t a a n . A l s kiem l i i o r v a n kan eon d o e l t j e van 13 

atomen worden gedacht ( f i g . 1 0 ) . 

Fukano eu Wayman v e i - o n d e r s t e l d e n d a t de icosaëder 

n i e t t o t g r o t e d e e l t j e s zouden kunnen u i t g r o e i e n 

omdat dan de inwendige spanningen t e g r o o t s?ouden 

vjorden. 

^f'Z^i'' Ji''<^'5imodel 1 ( 11 win &, I n o sn S Uga\fa 

Late/re e x p e r i m e n t e n ( z e e r r e c e n t g e p u b l i c e e r d : l i t . 20) b r a c h t e n S. In o cn 

S.. Ogawa t o t een s o o r t g e l i j l c e c o n c l u s i e a l s Y. Fukano en C. Wayman. Z i j namen 

v e e l v u l d i g v e r t w e e l i n g d e d e e l t j e s waar van 20 - 30 A % o o g t e , hetgeen het o n t s t a a n 

van deze vormen i n de MHEIEEiHBMÏSËe a a n n e m e l i j k maakt. Het o n t b r e k e n van t u s s e n ­

r u i m t e s van 7 22' toonde aan dat de s t r u c t u u r en het vormingsmechanisme n i e t zo 

een v o u d i g waren a l s o o r s p r o n k e l i j k gedacht was. Deze toch v r i j g r o t e ' r o o s t e r f o u t e n ' 

zouden nog v e r d e e l d kunnen z i j n o v e r l i e t i n w endige van h e t k r i s t a l o f aan de 

t w e e l i n g begrenisingen g e c o n c e n t r e e r d . 

Volgens Ino en S. Ogawa gaven de r e s u l t a t e n van Kovnoda ( l i t . 19) h i e r o p een a f ­

doende a n t w o o r d . Deze ob s e r v e e r d e v e e l v u l d i g v e r t w e e l i n g d e Au d e e l t j e s ( e n k e l e 

A t o t 50 A°) o n t s t a a n i n hoog vacuum. H i j nam geen c o n c e n t r a t i e van r o o s t e r d e -

f e c t e n waar i n de b u u r t van tw e e l i n g ~ g - r e n z e n . 

O p - g i w i - i T x e r v a i r w m e n Ŝ r̂ ^ S7 Ogavra aan d a ^ de t u s s e n r u i i n t e ^ ^ 7'^22 Man ïfornT 

V/as v e r d e e l d o v e r h e t g e h e l e k i - ' i s t n l . 

Z i j kwamen ook t o t r e g e l m a t i g e p e n t a g o n a l e decaëder en icosaëders o n t s t a a n u i t 

kiemen van r e s p . 7 en 13 atomen. Het i d e e van tetraëdrische d e e l t j e s a l s bouwstenen 

v/erd n i e t g e h e e l opgegeven, e c h t e r door bepaalde c o n t r a c t i e s zouden e r spontaan 

i n w e n d i g e e l a s t i s c h e spanningen i n de d e e l t j e s o n t s t a a n w a a r b i j de o p p e r v l a k t e -

e n e r g i e v e r k l e i n d zou woïKlen. 

Het o n t s t a a n kon v o l g e n s S. I n o en S, Ogawa 

worden g e z i e n l n h e t l i c h t van een toegenonien 

s t a b i l i t e i t d o o r d a t de toename i n e l a s t i s c h e 

e n e r g i e r u i m s c h o o t s w o r d t gecompenseerd door 

do afname i n o p p e r v l a k t e e n e r g i e , een zeer 

b e l a n g r i j k e f a c t o r b i j k l e i n e d e e l t j e s . 

Zo namen v/aar d a t de r o o s t e r a f s t a n d e n 

afweken van wat b i j f . c . c . g e b r u i k e l i j k I s 

hetgeen i n d e r d a a d op e l a s t i s c h e spanningen i n 

h e t r o o s t e r van deze zeer k l e i n e d e e l t j e s 

ïiou kunnen d u i d e n . 

• ( c ) 

' i g . 11 

' iem v o o r meeï-voudlg vei^tv/eelingde d e e l 

- j e s . 

Kiem van icosaëdrisch d e e l t j e waar­

van de voï'ming wo r d t g e t o o n d i n a, 

Kiem v o o r p e n t a g o n a a l d e e l t j e . 



'D, Do pyr'arnxde van rv-igloy 

1 . , . 

7 '̂ v̂ ;̂ -

n.G. P a r l e y vond ( l i t . 9,2) h o t n i e t w a a n s c d i i j n l i j k 

d n t door eon medianiumo van t w e o l i n g v o r m i n g een ütrue--

t u u r mot een zo g r o t e p e r f e c t i e sou kunnen o n t s t a a n 

( z o n d e r incoherente grenzen) b i j a f m e t i n g e n van 

GO - 200 A°» I.p.v, de v e r k l a r i n g t e zoeken i n e l a s ­

t i s c h e spanningen o f I m p e r f e c t i e s i n het r o o s t e r h e e f t 

h i j een model ( f i g , 12) op b a s i s van harde b o l l e n o n t ­

worpen v / a a r b i j h i j dezo gedachten v o l l e d i g l a a t v a r e n . 

Het b a s i s v l a k b e s t a a t u i t c o n c e n t r i s c h e v i j f l i o e k e n 

mee een oneven a a n t a l atomen l a n g s e l k e z i j d e . H i e r o p 

v j o r d t een v l a k g e s t a p e l d bestaande u i t een a a n t a l 

c o n c e n t r i s c h e 5 hookon met een even a a n t a l atomen 

l a n g s de z i j d e n . Zo kan men d o o r - s t a p e l e n met a f w i s ­

s e l e n d even en oneven a a n t a l l e n atomen p e r z i j d e 

De opeenges-L-üpelde l a g e n vcxTnen dan een p e n t a g o n a l e pyramide waarvan de klom u i t 

7 atomen b e s t a a t . 

De d i c h t l i e i d van deze s t a p e l i n g i s I e t s l a g e r dan v o o r h e t p e r f e c t e f . c . c . r o o s ­

t e r maar hoger dan voor b . c . c . o f de icosaëdrische p a k k i n g . De pentagonale 

d i p y r a m i d o kan opgebouwd woixlen gedacht u i t v i j f g e s t o o r d e tetraëders ( r a n d e n 

_üVCiiuijdig aan dc p e n t a g o n a l e as Ĝ aĈ o g e r e k t ) met OCH b.c.c. orthorhombl-sehe 

S L i n j c t u u r . 

F i g . 12 

Py/'amide van Bagley > 

a ) Schv/oebel ( l i t . 23) had b i j h e t opdampen van Au d e e l t j e s z e e r r e g e l m a t i g e 

p e n t a g o n a l e k r i s t a l l e n v;aargenoïfien van 2000 A° en met een zeer d u i d e l i j k e 

( 1 1 0 ) oriëntatie. Het V/aren geen decaëders maar een s o o r t w h i s k e r s , ook 

waargenomen door anderen ( l i t . 24 en 25) met 5 v e r t i c a l e ( 1 0 0 ) v l a k k e n en 

een p e n t a g o n a l e punt,, begrensd door. ( 1 1 1 ) v l a k k e n . 

Op g r o n d van de sym m e t r i e en g e z i e n Viet f e i t d a t h i j meende t e hebben 

geconcludeerd., v o o r z o v e r o n d e r z o c h t , d a t o n z u i v e r h e d e n een b e l a n g r i j k e r^ol 

s p e e l d e n , kv/am h i j t o t de s u g g e s t i e ( s i e f i g . 13) d a t een v-reemd atoom 

met een s t r a a l van 0,7 maal do o v e r i g e atomen een b e l a n g r i j k e r o l zou 

kunnen s p e l e n b i j de k i e m v o r m i n g . 



l l i j g e l o o f d e d a t h e t h i a a t van 7 '22' zodoende 

over a l l e v i j f do b e g r e n z i n g e n v e r d e e l d inoeat 

z i t t e n . 

F i g . 13 
. Hodel van Sc;hv-;oGbel, 

b ) De B l o i s ( l i t . 25) vond ook v i h i s k e r s met ( 1 0 0 ) z i j d e n en een p e n t a g o n a l e 

p u n t . Het röntgenopnamen nam h i j Wciar d a t aan een van de v i j f hoeken h e t , 

ge h e l e h i a a t g e c o n c e n t r e e r d was vrat t o t u i t i n g kwam i n l i e t f e i t d a t daar 

een h o e k v e r g r o t i n g oyrtrad van 7*^20'. 

- I k — R c i s u l t a t e n en theorieën_j\/cin Pangarov en V e l i n o v 

A, X"?^-^-H'Y?™^'¥'-_l-i-3_ e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e 

Omdat WO b i j h e t b e g i n van d i t onderhoek de r e s u l t a t e n van N. Pangarov en 

VT^Veiinav- t l i t T 11 13) a l s ii i L g a n p s p t ^ r ( hndden,, e v e n a l s hun v c r k ) a r * ng 

van h e t v e r s c h i j n s e l v l j f L o J l l g c synDiieli'1 c, " i l i k L l i o l \ K u s G J j j k dc a c h U 

gronden van hun c o n c l u s i e s t e b e l i c h t e n . 

De e l e c t r o l y t i s c h e g r o e i van k x - ' i s t a l v l a k k e t i w o r d t gedacht p l a a t s t e hebben 

v i a de g r o e i van schï'oefdislocatiefronten. Deze v e r d v / i j n e n n i e t b i j o p s t a ­

p e l i n g van een nieuv; n e t v l a k v/aardoor de g r o e i gecontinuee*rd kan 

wor'dei:! zonder de v o r m i n g van tv r e e d i m e n s i o n a l e kiemen op e l k nieuv; n e t v l a k 

( k l a s s i e k e t h e o r i e : z i e pag, 2 en l i t . 1) w a a r d o o r deze dus o v e r b o d i g 

VJorden. 

Budevskis Kaishev e t a l ( l i t . 1) hebben e c h t e r aangetoond met ex p e r i m e n t e n 

( v o o r Ag) d a t b i j extreme z u i v e r h e d e n der o p l o s s i n g t w e e d i m e n s i o n a l e kiem­

v o r m i n g op vlaklcen die- zonder d i s l o c a t i e s uitgx"'oeien kan o p t r e d e n . De kans 

d a t z o i e t s gebeur^t werd e c h t e r n i e t e r g p;root g e a c h t . 

Toch i s h e t d a a r d o o r v o l g e n s Pangarov en V a l i n o v m o g e l i j k d a t t i j d e n s een 

voldoende l a n g e k a t h o d i s c h e p u l s op een o f meer ( 1 1 1 ) v l a k k e n van h e t d r i e ­

d i m e n s i o n a l e k x - ' i s t a l de d i s l o c a t i e s v e r d v r i j n e n en d a t de v o r m i n g van twee 



d i m e n s i o n a l e kiemen v o l g e n s de k l a s s i e k e t h e o r i e over k r i s t a l g r o e i h i e r o p kan 

p l a a t s v i n d e n . 

Deze kiemen g r o e i e n dan t w e e d i m e n s i o n a a l u i t t o t nieuwe gave n e t v l a k k e n waarop 

weer t w e e - d i m e n s i o n a l e kiemvorming kan o p t r e d e n . D i t kan z i c h t e l k e n s h e r h a l e n , 

t o t h e t einde der p u l s . Door l a n g e r e p u l s e n nemen de a f m e t i n g e n welke een k r i s ­

t a l na de p u l s kap b e r e i k e n , dus h e t a a n t a l aangegroeide ( 1 1 1 ) k r i s t a l v l a k k e n 

t o e , waardoor de kans d a t onderweg.de d i s l o c a t i e s ergens v e r d w i j n e n ook wo r d t 

• verproot-

ne n o o d z a k e l i i k h e i d van t e l k e n s opnieuw kiemvorming b i i d i t groeimeehanisme 

"̂ -'̂  "-̂ ^ ^̂ '̂ '̂̂  o v e r s p a n n i n g t a m e l i j k hoog moet z i j n om de 

a c t i v e r i n g s - e n e r g i e voor kiemvorming t a v e r l a g e n . 

B e l a n g r i j k i n verhand met onze experimenten l ^ e k h e t v e r s c h i j n s e l t w e e l i n g ­

vorming op de (11 1 ) v l a k k e n van de o n t s t a n e f . c . c . k r i s t a l l e t j e s . 

Pangarov en V e l i n o v namen waar d a t ' b i j de v e r s c h i l l e n d e overspanningen de 

oriëntatie van v e r t w e e l i n g d e en normale k r i s t a l l e n i d e n t i e k waren. H i e r u i t 

t r o k k e n z i j de c o n c l u s i e d a t t w e e l i n g vorming een s e c u n d a i r proces moest z i j n 

t . o . v . h.|-^u.i,„aipe proces van de vorminp van een tweed imen s i ona i T T Ï ^ ^ T l ^ e T 

s u b s t r a a t en p l a a t s v i n d t i n een l a t e r s t a d i u m , t i j d e n s h e t u i t g r o e i e n van h e t 

d r i e d i m e n s i o n a l e k r i s t a l gedurende de p u l s . f r zou geen samenhang bestaan t u s ­

sen t w e e l l n p v o r m i n g en oriëntatie der k r i s t a l l e n . 

T h e o r e t i s c h e beschouwingen ( l i t . 7 en 12) tonen aan d a t de v o r m i n g s a r b e i d van 

T^v,eedimensïonale Lvreelingklem b i j l a p e o v erspanningen g r o t e r i s dan̂ """ v o o r een 

normale kiem, b i j s t i j g e n d e o v e r s p a n n i n p r e l a t i e ^ d a a l t en d i e van de normale 

klem s t e e d s meer paat naderen en b i j hore overspanninpen z e l f s onpeveer h i e r a a n 

g e l i j k w o r d t . Volgens Volmer i s b i j c o n s t a n t e t e m p e r a t u u r de v o r m i n g s s n e l h e i d 

V van kiemvorming gegeven door h e t verhand: v c o n s t . e " " , w a a r b i j w de 

v o r m i n g s a r b e i d v o o r s t e l t ( z i e pag.2 ) . , 

D e ^ w a a r s c h i j n l i j k h e i d P voor het o p t r e d e n van een t w e e d i m e n s i o n a l e t w e e l l n g k i e m 

b i j een g e v a l van tw e e d i m e n s i o n a l e ' k i e m v o r m i n g wordt g e d e f i n i e e r d a l s ( l i t . 

7 en 1 2 ) : . ' 

P = ̂ JT^ 
V.t+V^^ 

w a a r b i j : 

Vt = v o r m i n g s s n e l h e i d v/e tw e e d i m e n s i o n a l e t w e e l i n g kiem 

Vn = v o r m i n g s s n e l h e i d v/e normale t w e e d i m e n s i o n a l e kiem. 

B i j hogere o v e r s p a n n i n g e n z i j n v o r m i n g s a r b e i d e n • v o r m i n g s s n e l h e i d voor b e i d e 

s o o r t e n kiemen ongeveer g e l i j k en de kans op vorminp dus voor e l k onpeveer 

50% ( f i p . 11-1). 

VMnneer pedurende de k a t h o d i s c h e p u l s n t w e e d i m e n s i o n a l e kiemen worden pevormd 

op een ' i n e r t ' s u b s t r a a t d i e u i t p r o e i e n t o t n k r i s t a l l e n , dan kan de duur T 



van de k a t l i o d i s c h e p i t l a zo l a n g v.'or'den jrokozen dal- op een a a i r t a l ( 1 1 1 ) vlal'dciVii 

de d i s l o c a t i e s v e r d w i j n e n en e l k k r i s t a l g e m i d d e l d K g e v a l l e n van twee dimen­

s i o n a l e kiemvorming v e r t o o n t . 

Voor K > 1 g e l d t dan: 

q v / a a r b i j 5 Pj, = kans dat b i j u i t g r o e i e n van een k r i s t a l een 

t w e e l i n g k i e m o p t r e e d t b i j K g e v a l l e n van tweediiiien 

s i o n a l e k i e m v o r m i n g ( p e r k r i s t a l ) 

q = ]. - P 

P kems op een t w e e l i n g l c i e m b i j éên g e v a l van tv/eedirnen-

. s i o n a l e ki-emvorming ( p e r k r i s t a l ) . 

^ > ^ ('< ^ ( A l s K = 1 dan i s P,, = P). 

F i g , IH Theoi'M i ' f )]' i u ^ ( ^ i u u g , ' 
van f f n i n 1 < i 

I , V'io , ' ' I >L '̂-/ee p c v a l l e i r " 
van L\i(. tl I < j 1 /ormjiiK. 

Pj^ I ' t e n u i n c L i i . \un de o v e r s p a n n i n g n: Pj^ - f ( r i ) _ j o m d a t P d i t i s . 

B i j hogere o v e r s p a n n i n g e n i s ( a l v o o r K = 2^Pj^ (waar P 50%) n i e t 50% maar 75% 

( z i e f i g . l ' - i ) . 

B i j k o r t e p u l s e n zou de v o r m i n g van een tweede t w e e l i n g k i e m op de r e e d s gevormde 

v/aarvoor de Kan5 p " i s u i t g e s l o t e n kunnen v/orden geacht ( v o l g e n s Pangarov en 

V e l i n o v ) . 

I n i e d e r g e v a l i s dan h e t a a n t a l gevormde k r i s t a l l e n en h e t gemiddelde a a n t a l 

g e v a l l e n van tv/eedimenslonale k i e m v o r m i n g (K p e r k r i s t a l ) k l e i n e r b i j deze 

omstandigheden. 
T w e e e x p e r i m e n t e e l bepaaldekromimsn ^ f i g . 157 

v o o r de f u n c t i e P̂ ^ = f ( r i ) b i j p u l s l e n g t e n van 

r-esp, 25 ms en 600 ms v e r t o n e n v e r w a c h t t e theo-

r - e t i s c h v e r l o o p ( f i g . IM ) , 

De l i n e a i r e a f h a n k e l i j k h e i d van h e t percen­

t a g e v e r t w e e l i n g d e k r i s t a l l e n van de p u l a d u u r 

b i j een c o n s t a n t e o v e r s p a n n i n g van 50mV w o r d t 

getoond i n f i g . 16. 

F i g . 15 

E x p e r i m e n t e e 1 bepaald& r e l a t i e s 

t u s s e n h e t p e r c e n t a g e t w e e l i n g 

'Jciemen en de o v e r s p a n n i n g van 

T- 25 m sec en T = 600m sec. 

F i g . 16 

E x p e r i m e n t e e l bepaaJ_de v e r a n d e r i n g 

i n h e t p e r c e n t a g e v e r t w e e l i n g d e 

k r i s t a l l e n b i j toenemende p u l s ­

l e n g t e en b i j c o n s t a n t e o v e r s p a n ­

n i n g van 50 mV. 



^' Iii?*J.lli£lJ5y™etrle a l s secundai r ^ g r o e i p r o c e s 

N. Pangarov en V. V e l i n o v namen e v e n a l s Schlötteren ( l i t . 26) v i i f t a l l i g e 

^ symmetrie waar h i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e van A. op Pt b i j o v e r s n a n n l n . e n boven 

lOOmV. De v e r k l a r i n g van d i t v e r s c h i i n s e l werd .ezocht binnen h e t kader van 

hun h i e r vermelde t w e e l i n g v o r m i n g s t h e o r i e , w a a r b i i h e t v e r t w e e l i n g e n werd g e z i e n 

a l s s e c u n d a i r proces t . o . v . h e t o o r s p r o n k e l i i k e kiemvormingsproces ( i n t e g e n ­

s t e l l i n g t o t I n o , rukano en Wavman e . a . ) . T w e e l i n . v o r m i n . zou dan moeten 

; '''-'^ o v e r s p a n n i n g .evormde -gewone' k r i s t a l l e n met 

L I I C ] oriëntatie. De op deze k r i s t a l l e n .evormde t w e e l i n g e n zouden weer v e r d e r 

moeten v e r t w e e l i n g e n e t c . 

.̂ o b e g a a t d. .a„,, dat ee., a a n t a l kr.L,talle„ o n t s t a a t „et v i i f t a l l i p e a y ™ e -

t r i e e„ een eerder penoert M a a t van 7 " j 2 • . Wanneer de kana o„ een„alS« ver-

tv,eeli„gen P i a , dan zou de kans dat d i t viif„aal oneenvol.end reheurt' 

« eten .ii„. n u „reces .en t h e o r e t i s c h voteens Panparov en Vetinov „>pe,iik 

kunnen worden h i j = ^ 

a) zeer hoge o v e r s p a n n i n g '* 

b) l a n g e 
p u l s e n 

Hun v e r k l a r i n g b e r u s t t e op de volgende overwegingen en e x p e r i m e n t e l e waarna¬

-mingen ; 

a) De c o m p l e x i t e i t d er s t r u c t u u r van v e r t w e e l i n g d e k r i s t a l l e n h i i hoge over¬

s p a n n i n g en lange p u l s e n , h e t g e e n v e r k l a a r d werd door toegenomen f r e q u e n t i e 

van v e r t w e e l i n g e n en a l s k w a l i t a t i e v e b e v e s t i g i n g van hun t h e o r i e kon word 

g e z i e n . A l s t o e v a l l i g h e i d kwamen dan de pe n t a g o n a l e k r i s t a l l e n v o o r d l 

den waargenom.en .* 

b) B i j nog hogere overspanningen en l a n g e p u l s e n c o n s t a t e e r d e n z i j gecompli-. 

ceerde k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie aan e l k hoekpunt ( v e r m o e d e l i j k 

icosaëders). 

c ) Het f e i t d a t dé t w e e d i m e n s i o n a l e kiemen welke t o t h e t whiskerBiodel van 

Helmed en Hayward zouden moeten u i t g r o e i e n v o l g e n s Pangarov en V e l i n o v geen 

h a l f k r i s t a l p o s i t i e zouden kunnen o p l e v e r e n waardoor ze n i e t aan de s t a b i l i ^ 

t e i t s v o o r w a a r d e van S t r a n s k i en Kaishew ( z i e pag. 3 ) zouden kunnen v o l d o e n 

en dus n i e t m o g e l i j k v/aren. 

v i j f t a l l i g symmetrische k r i s t a l l e n b i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e , 

v a n u i t h e t kie m v o r m i n g s s t a d i u m werd door hen dus afgewezen, 

d) Een a a n t a l waargenomen p e n t a g o n a l e decaëders v e r t o n e n aan èèn t w e e l i n g b e g r e n ­

z i n g een h i a a t van ongeveer 7^30• ( i n c o h e r e n t i e ! ) . 

en 

e wer-



e) De i n d r u k d a t de meeste k r i s t a l l e n met v i i f t a l l i g e symmetrie ( b i j hoge over. 

spanningen) d e z e l f d e oriëntatie v e r t o n e n a l s de 'normale-, n a m e l i j k f l i o j 

f ) De v i j f t a l l i g e symmetrie werd zeer s p o r a d i s c h waargenomen b i j l a g e r e o v e r ­

spanningen. De kans op het o p t r e d e n h i e r v a n i s v o l g e n s de t h e o r i e ( z i e ook 

^"S- ^̂ -̂ ^̂  l ^ ^ g "̂'̂ ^̂  b i j h e t zeer g r o t e a a n t a l e x p e r i m e n t e n van Pangarov 

en V e l i n o v n i e t j-zaarschi j n l i j k . 

Het f e i t , d a t deze k r i s t a l l e n de h i j d i e o v e r s p a n n i n g v o o r 'normale' k r i s ­

t a l l e n verwacht\e [ l O C ] en [ l i l ] oriëntaties'vertoonden werd a l s een 

argument voor de j u i s t h e i d van hun b e n a d e r i n g g e z i e n . 

n e x t r a 



I I I . E x p e r i m e n t e l e methoden en t e c h n i e k e n 

A. De e l e k t r o l y s e c e l 

De e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e van AR op Pt werd u i t g e v o e r d rn.b.v. de i n f i g . 17 

g e s c h e t s t e e l e k t r o l y s e c e l , 

1. p l a z e n e l e k t r o d e m a n t e l 

'?. p l a t ! na draad 

0,2 mm / 0,3 mm . ,0 mm 

3 . koperdraad 

4. r e f . e l e k t r o d e 

5, t e g e n e l e k t r o d e 

f ; o l i e c t i e f van de microscoop 

7. d e k s e l c u v e t 

ABCD n l a n p a r a l l e l l e bodem v.d. c u v e t 

r r g p v u l n i v e a n 

F i g . 17 

E l e k t r o l y s e c e l . 

De c e l werd .gevoimid door een cuvet ( i n h . U x 1 x 5,5 cm). Deze werd t e l k e n s 

g e v u l d met ongeveer 5 ml van een o p l o s s i n g van B N Ap HO,̂ , welke t e v e n s 0,5 

N HHO,̂  b e v a t t e , t o t h e t n i v e a u ErHH. De o p l o s s i n g werd b e r e i d u i t z i l v e r n i ­

t r a a t p.a. s a l p e t e r z u u r p.a. en p e l e i d b a a r h e i d s w a t e r t e r v e r k r i j p i n p van een 

zo g r o o t m o g e l i j k e z u i v e r h e i d d e r o p l o s s i n g . P i e r t o e werd ook een d e k s e l ( 7 ) 

g e c o n s t r u e e r d . 

De kathode bestond u i t een p l a t i n a draad van 0,2, 0,3 o f 1 mm doorsnede i n g e ­

smolten i n een g l a s b u i s en v e r l e n g d door een koperdraad ( 3 ) . Het v r i j e opper­

v l a k aan de o n d e r k a n t werd p e p o l i j s t . A l s anode en r e f e r e n t i e e l e k t r o d e d i e n ­

den tv;ee AR. e l e k t r o d e n (2,5 x 0,7 cm, half^ i n de v l o e i s t o f g e p l a a t s t ) , waaraan 

Cu draden waren p e s o l d e e r d . De r e a c t i e s welke onder deze omstandipheden aan de 

e l e k t r o d e n kunnen o p t r e d e n z i j n : 

^2D_^:S_^g_ËD2^1e : Ag Ag t e 

Aan de Pt kathode 

( 1 ) 

0^ + + 4e -> ?V^Q (?) 

Ap'^t e •̂>' Apl ( 3 ) 

wanneer er nop peen kiemvorminp i s opgetre d e n b i j een bepaalde lape p o t e n -

t i o s t a t i s c h i n g e s t e l d e overspannen p dan z a l het k a t h o d i s c h e stroomaandeel 



g e h e e l worden opgeëist door r e a c t i e ( 2 ) d i e een zeer hoge o v e r s p a n n i n g h e z l t 

(dus een zeer l a g e s t r o o m d i c h t h e i d b i j de o p g e d r u k t e l a g e s p a n n i n g ) . 

I s door de o v e r s p a n n i n g s v e r h o g i n g activëringsenergie v e r l a a g d en i s kiemvorming 

van Ag k r i s t a l l e n o p g e t r e d e n dan z a l de k a t h o d i s c h e stroom v r i i w e l gehee] worden 

overgenomen door r e a c t i e ( 3 ) . De e l e k t r o l y t i s c h e c e l i s dan t e beschouwen a l s een 

AgNO o p l o s s i n g met twee Ag e l e k t r o d e n , de een met een r e l a t i e f zeer k l e i n , dan 

ander met een r e l a t i e f zeer g r o o t o p p e r v l a k . R i j een l a g e badspanning (S -^?rnV) 

xs de s t r o o m d i c h t h e i d dan g r o o t genoeg om het u i t g r o e i e n der k r i s t a l l e t i e s m i c r o s ¬

c o p i s c h t e kunnen v o l g e n ( 6 ) , 

B. Pulsmethode en e l e k t r i s c l i c i r c u i t 

De Ag kiemen werden geproduceerd d.^.v. een p u l s t e c h n i e k . H i e r b i i werd m.b.v een 

p o t e n t i o s t a a t de Pt kathode een p o t e n t i a a l gegeven van 5 - 7mV t . o . v d. Ag 

r e f e r e n t i e e l e k t r o d e . Onder deze omstandigheden, i n een 6N AgNO o p l o s s i n g -is deze 

ongeveer g e l i j k t e s t e l l e n aan de p o t e n t i a a l t . o . v . de Ag anode'. D i t werd met 

b u i s v o l t m e t e r g e c o n t r o l e e r d en k l o p t e 
een_ 

r 

T l 
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p u l s k a r a k t e r i s t i e k 

o p g e d r u k t e p o t e n t i a a l 

n2 p u l s p o t e n t i a a l 

T p u l s d u u r 

Pet p o t e n t i a a l v e r s c h i l n,was n i e t voldoende 

v o o r de vorming van kiemen, wel voldoende 

voor het u i t g r o e i e n van eenmaal gevormde 

- kiemen. Voor de ..vorming van kietnen-werd 

een e n k e l e k a t h o d i s c h e b l o l p u l s v)^ gesuper-

poneerd gedurende de t i j d T v.'aarna de 

k r i s t a l l e t j e s b i j H-Ĵ  v e r d e r konden u i t ­

g r o e i e n . 

Voor d i t d o e l werd een p u l s g e n e r a t o r ge- • 

c o n s t r u e e r d d i e werd a a n g e s l o t e n op de 

r e f e r e n t i e k e t e n van een p o t e n t i o s t a a t d.w.z. 

. i n h e t g e d e e l t e t u s s e n meet- en r e f e r e n t i e 

e l e k t r o d e waar z i c h ook de r e g e l w e e r s t a n d 

b e v i n d t ( z i e ook f i g , 1 0 ) . 



De p o t e n t i o s t a a t b l e e k de s p a n n i n g - t i i d f u n c t i e goed t e kunnen v o l g e n . Het i n -

s t e l b e r e i k van de i ^ i l s g e v e r v.as: p u l s h o o g t e : O ^ BOOrnV, p u l s d u u r 20 - 700 m sec. 

Voor l a t e r e e x p e r i m e n t e n w a a r b i j zeer k o r t e p u l s e n v e r e i s t waren werd h e t appa­

r a a t omgebouwd t o t een i n s t e l b e r e i k van 2 ~ 70 m sec. voor de p u l s d u u r . 

Met de beschreven, p u l s t e c h n i e k , reeds t o e g e p a s t door anderen ( l i t . 11 - 13, 27) 

was h e t m o g e l i j k een b e p e r k t en bin n e n ^ekere grenzen r e g e l b a a r a a n t a l k i e l e n t e 

v e r k r i j g e n . Het a a n t a l kiemen bleek s t e r k a f h a n k e l i j k van de p u l s d u u r . Na de 

p u l s maakte de b i j o v e r s p a n n i n g behorende lage s t r o o m d i c h t h e i d h e t m o g e l i j k 

b i j een l a g e g r o e l s n e l h e i d de g r o t e r ' wordende k r i s t a l l e n t e o b s e r v e r e n door een 

microscoop en ze t o t zodanige dimensies ( t e n m i n s t e 10/^) t e l a t e n u i t g r o e i e n d a t 

de m o r f o l o g i e h i e r n a b u i t e n de o p l o s s i n g b i j een g e s c h i k t e v e r g r o t i n g v a s t g e s t e l d 

kon vrorden. 

De m e e t o p s t e l l i n g ( f i g . 20) waarvan h e t e l e k t r i s c h c i r c u i t s c h e m a t i s c h i s weer­

gegeven i n f i g . 19, was gebaseerd'op h e t z e l f d e p r i n c i p e ( c e l - p o t e n t i o s t a a t -

p u l s g e n e r a t o r ) a l s d i e waarover Pangarov en V e l i n o v zeer summiere g*.gevens p u b l i ¬

ceerden. 

F i g . 19. i r ' n c i p e s c h e t s van h e t e l e k t r i s c h 

c i r c u i t . 

1. Pegelweerstand 

2. P o t e n t i o s t a a t 

3. n u l s g e v e r 

-4.- E l e k t r o l y s e c e l 

" = m e e t e l e k t r o d e ( k a t h o d e ) 

T = t e g e n e l e k t r o d e (anode) 

, R - referentieelèktrode 

5. b u i s v o l t m e t e r . 

De r e g e l w e e r s t a n d waarmee o.a. de b a s i s p o t e n t i a a l r, ^ wordt i n g e s t e l d i s i n g e ­

bouwd i n de p o t e n t i o s t a a t ,, , 
F.b.v. de 

p o t e n t i o s t a a t vrordt een zodanige stroom van meet ^ naar t e g e n e l e k t r o d e g e s t u u r d 

d a t de p o t e n t i a a l g e l i j k wordt aan de i n g e s t e l d e waarde en c o n s t a n t gehouden. 

C. Dubbele pulsmethode 

De p u l s g e n e r a t o r kon p u l s e n l e v e r e n met een duur van 20 - 700 m.sec. r^ezien 

h e t v o o r l o p i g e d o e l der ex p e r i m e n t e n : v e r k r i j g e n van v i j f t a l l i g e symmetrie en 

de omstandigheden w a a r b i i deze v o l g e n s Pangarov en V e l i n o v t h e o r e t i s c h zouden 

moeten o p t r e d e n ( f i g . 2 2 ) l e e k h e t n i e t n o d i g k o r t e r dan 20 m sec. t e p u l s e n . 

4 



Nu b l e e k , d a t h e t a a n t a l kiemen per o n p e r v l a k t e eenheid b i j een bepaalde 

c o m b i n a t i e p u l s d u u r - p u l s h o o p t e v e e l g r o t e r was dan b i j Pangarov en V e l i n o v 

( l i t . 11 en 1 3 ) . 

H i e r d o o r zouden de k r i s t a l l e t j e s a l tegen e l k a a r a a n g r o e i e n v o o r d a t ze dimen­

s i e s hadden b e r e i k t d i e g r o o t genoeg waren (+ 10 ti ) om b i j de maximale v e r ­

g r o t i n g van 750 x de m o r f o l o g i e nog t e kunnen b e p a l e n . Het a a n t a l kiemen 

v e r k l e i n e n door de p u l s d u u r t e v e r l a g e n was n i e t m o g e l i j k omdat dati aan een 

van de voorwaarden voor h e t o p t r e d e n van v i j f t a l l i g e symmetrische k r i s t a l l e n 

n i e t was v o l d a a n : l a n g e t o t zeer lange p u l s d u u r . 

Aan deze impasse kwam een einde door h e t o n t w i k k e l e n van de z.g.n. 'dubbele 

p u l s ' methode ( f i g . 2 1 ) . H i e r t o e werd e e r s t de p u l s g e v e r omgebouwd t o t een 

b e r e i k van 2 - 70 m sec. Zoals u i t de f i g u u r b l i j k t wordt e e r s t een zeer k o r t e 

p u l s gegeven (2 m sec, b i j de a p p a r a t u u r 

a rr, Sec. i o o - £ o o m s c c , de ondergrens b i i ombouwen). Na e n i g e se­

conden g e v o l g d door een lange p u l s van de-

• ao-qo z e l f d e h oogte-(120 - V J O n N ) . Dezo methoder-

s-50 sec. was gebaseerd op de volgende overwegingen: 

fl B 

F i g . 21 

Dubbele p u l s 

a ) Het a a n t a l kiemen i s r e c h t e v e n r e d i g met de p u l s d u u r ( b i j een bepaalde 

o v e r s f x a n n i n g ) , z i e f i g . 22 

b) T w e e l i n g v o r m i n g i s volgens Pangarov en V e l i n o v , d i e . e x p e r i m e n t e e l hun t h e o r i e 

g e t o e t s t liadden, een s e c u n d a i r proces t . o . v . h e t p r i m a i r e proces van kiem­

v o r m i n g en t r e e d t op t i j d e n s h e t u i t g r o e i e n van h e t d r i e d i m e n s i o n a l e k r i s ­

t a l l e t j e . H i e r b i j moet aan de essentiële voorwaarde voor p u l s h o o F t e 

( 120 - 170mV) en p u l s d u u r ( l a n g b.v. 100 - 200 m sec. ) worden v o l d a a n . 

D i t houdt i n d a t t w e e l i n g v o r m i n g m.oet o p t r e d e n t i j d e n s de D U I S en de morfo­

l o g i e t i j d e n s h e t u i t p r o e i e n b i j . 5 - 7mV n i e t meer p e w i j z i p d w o r d t . 

c ) Op g r o n d van d e z e l f d e t h e o r i e kon vrorden v e r o n d e r s t e l d d a t b i j een p u l s d u u r 

van 2 m sec op eenmalige tvfeelin.pvoi-^minp n i e t p r o o t i s en dus de k.̂ n̂s op 

v i j f v o u d i g v e r t v / e e l i n g e n n i h i l l<an worden g e a c h t . 

d) Tevens werd v e r o n d e r s t e l d d a t er b i j de tweede-puls minder n e i g i n g zou be­

s t a a n t o t kiemvorminp op h e t s u b s t r a a t omdat d i t e x t r a e n e r g i e k o s t t . o . v . 

het u i t p r o e i e n van r e e d s bestaande kiemen dus e n e r g e t i s c h o n v o o r d e l i g e r i s . 

I n i e d e r g e v a l z a l h e t u i t p r o e i e n van deze k r i s t a l l e n h e t g r o o t s t e déel van 

de s t r o o m o p e i s e n . 

Het d o e l van deze methode was t i j d e n s de e e r s t e , zeer k o r t e p u l s een b e p e r k t 

a a n t a l kiemen en dus k r i s t a l l e n t e vormen en t i j d e n s de tweede, l a n g e p u l s aan 



de -voorwaardon voor moörvovid.1ge tweellnRvorrainp. t e voldoen. 

U i t do e x p e r i m e n t e n bleek dat b i j de tweede p u l s i n d e r d a a d geen kiemen meer 

vjerden gevormd l n de b u u r t van do reeds aanwezige k r i s t a l l e t j e s , b r was 

sprake van een i n v l o e d s s f e e r van e n i g o 

malen de g r o o t t e van een k r i s t a l b i j b e t 

b e g i n van de tweede p u l s . Deze g r o o t t e 

kan worden g e r e g e l d met de t i j d s d u u r 

t u s s e n de twee p u l s e n . 

145 mV 

F i g . 22. 

ReJ.atie t u s s e n h e t ' a a n t a l gevormde 
kiejnen e)i de pulsdum'. 

D. e e r i _ _ G x p e r i i f l e n t 

E e r s t werd de e l e k t r o d e g e p o l i j s t (de e e r s t e maal ook g e s l e p e n ) op diamant¬

s e h i j v e n van r e s p . 3,1 en l / 4 p . Daarna w e M de ëlëktfolj^se ̂̂^̂̂̂^̂  schoongemaakt 

met oen m.engsel van g e c o n c e n t r e e r d HMO^ en H^SO^ ( 1 ; 1 ) en e n i g e malen g e ­

s p o e l d met a c h t e r e e n v o l g e n s g e d e s t i l l e e r d en g e l e i d b a a r h e i d s w a t e r en t e n c l o t t a 

g e v u l d met ± 5 ml van een o p l o s s i n g van BNAgHOg ( t e v e n s 0,5M. aan HNOg) waarna 

de o p s t e l l i n g i n g e r e e d h e i d werd g e b r a c h t . Voor een bepaalde c o m b i n a t i e p u l s -

h o o g t e - p u l s d u u r werd dan de g r o e i d er k r i s t a l l e n door de mic r o s c o o p vraargenomen 

(V " 75 - 7 0 x ) . De e l e k t r o d e n werden vranneer de g r o e i voldoende vras v o o r t g e ­

schreden v o o r h e t beoogde d o e l u i t de v l o e i s t o f g e h a a l d en b i j een s t e r k e r e 

v e r g r o t i n g ( b u i t e n de c e l ) bekeken. H i e r b i j werd dan de morfologie v a s t g e ­

s t e l d van de v e r s c h i l l e n d e k r i s t a l l e n . Daarna werd, a l naar g e l a n g h e t d o e l 

van h e t e x p e r i m e n t h e t a a n t a l v i j f t a l l i g e o f andere k r i s t a l l e n g e t e l d en/of 

werden de a f m e t i n g e n b e p a a l d met een m e e t o c u l a i r , de b e e l d e n g e f o t o g r a f e e r d 

e t c . 

T e n s l o t t e werd de e l e k t r o d e b i j een anodische p o t e n t i a a l van IV schoongemaakt 

en b i j g e p o l i j s t y o f 1 p) waarna weer een nieuw e x p e r i m e n t kon be g i n n e n . 

ÏV. E x p e r i m e n t e l e r e s u l t a t e n 

Na d i v e r s e problemen, welke gepaard gingen met het bepalen van de d e f i n i t i e v e 

m e e t o p s t e l l i n g t e hebben opgelost werd a l s e e r s t e doel g e s t e l d het v e r k r i j g e n 



van k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie b i j de door Pangarov en V e l i n o v aange- ̂  

geven c o n d i t i e s (hoge overspanningen - lange p u l s d u u r ) . Er werd een s e r i e i n ­

l e i d e n d e experimenten gedaan. A l s v a s t e Dulshoogte werd 135mV genomen ( e i s : 

boven 120 mV). -De p u l s t i j d werd g e v a r i e e r d van 20 - 700 m sec. 

B i j l a n g e r e p u l s t i j d e n ( 1 0 0 - 7 0 0 m sec.) b l e e k h e t k a t h o d i s c h o p p e r v l a k z w a r t 

t e worden en waren er o n t e l l w . e p u n t j e s waar t e nemen ( d i a m a t e r k a t h o d e o p p e r v l a k 

0,2 mm). Z e l f s b i j 20 m sec. b l e e k h e t a a n t a l kiemen v e e l t e g r o o t en een v e e l v o u d 

van het a a n t a l verwachte kiemen b i j d i e omstandigheden ( z i e f i g . 22) on grond 

van Pangarov en V e l i n o v ' s r e s u l t a t e n . 

D i t probleem werd o p g e l o s t m.b.v. de z.g.n. 'dubbele p u l s ' methode ( z i e pag.2, 

en 22 ) . • • 

B i j een c o m b i n a t i e p u l s h o o g t e - p u l s d u u r van 135mV-2 m sec werd nu g e t r a c h t de 

rnorfologieën t e b e s t u d e r e n van de k r i s t a l l e n ^ d i e na de e e r s t e k o r t e p u l s werden 

gevormd. Volgens Pangarov en V e l i n o v zouden deze t h e o r e t i s c h een [ 1 1 0 3 o r i e n -

t a t i e moeten v e r t o n e n . 

"^^'"^^-^^^-^i-^ m o e s t e n om voldoende g r o t e a f m e t i n g e n ( m i n i m a a l 10 , ) t e hebben 

b i ] 5 7mV nog wat v e r d e r u i t g r o e i e n ( t o t r u n t C i n f i g . ? l ) . 

In de v l o e i s t o f was de m o r f o l o g i e van de k r i s t a l l e n n i e t t e o n d e r s c h e i d e n e r ­

b u i t e n wel b i j V . 750 x. B e s l i s t tegën de v e r p a c h t i n g i n (Pangarov en V e l i n o v I ) 

b l e k e n v e l e k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie voor t e kom.en. 

Het onderzoek werd daarom v o o r t g e z e t met Jêer k o r t e p u l s e n van 2 m sec b i j 135 mV. 

Om wat meer^ k r i s t a l l e n t e kunnen ̂ waarnemen p e r mening: werd overgegaan dp^^een ^ 

kathode met een d i a m e t e r van 0,3 mm. Voor zover h e t v e e l v u l d i g o p t r e d e n van 

v i j f t a l l i g e symmetrie b e t r o f b l e k e n de experimenten goed r e p r o d u c e e r b a a r 

Om t o e g a n k e l i j k t e z i j n v o o r röntgenonderzoek met de b e s c h i k b a r e a p p a r a t u u r op -

d i t l a b o r a t o r i u m moesten de k r i s t a l l e n m i n s tens van de orde van g r o o t t e van 

100 u z i j n . 

Daarom werd h e t w e n s e l i j k geacht wederom het k a t h o d e o p p e r v l a k t e v e r g r o t e n , 

nu t o t 1 mm doorsnede om zodoende meer r u i m t e t e scheppen voor h e t u i t g r o e i e n van ^ 

een b e p e r k t a a n t a l gevormde k r i s t a l l e n . 

Er werd g e t r a c h t k r i s t a l l e n van deze a f m e t i n g e n t e v e r k r i j g e n met 135mV p u l s h o o g t e . 

Het a a n t a l kiemen b l e e k g e w o o n l i j k wat t e g r o o t . Ha e n k e l e t i e n t a l l e n e x p e r i m e n t e n : 

werd succes geboekt: een k r i s t a l van ongeveer ISOA-diameter ( z i e f o t o 1 ) . 

Omdat een lange p u l s d u u r een. zo essentiële voorwaarde l e e k v o o r de v o r m i n g van 

v i j f t a l l i g e symmetrie en b i j zeer k o r t e p u l s e n d i t v e r s c h i j n s e l v e e l v u l d i g b l e e k 

op t e t r e d e n r e e s t w i j f e l aan de j u i s t h e i d van Pangarov's v e r k l a r i n g ( z i e " d i s -

c u s s i e en c o n c l u s i e ^ i n z i j n g e h e e l (ook aan de andere 'voorwaarde'). Daarom 

•werd b e s l o t e n door een a a n t a l e x p e r i m e n t e n de i n v l o e d van p u l s h o o g t e en p u l s d u u r 

op de v o r m i n g van v i j f t a l l i g e symmetrie t e onderzoeken. , : 

B i j een a a n t a l o v e r s p a n n i n g e n , t u s s e n 20 en 170 mV werd voor v e r s c h i l l e n d e p u l s -



t x i d e n a a n t a l en p e r c e n t a g e k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie b e p a a l d 

I n t a b e l I I z i j n de r e s u l t a t e n van deze exp e r i m e n t e n weergegeven 

R e p r e s e n t a t i e v e en k a r a k t e r i s t i e k e beelden werden f o t o g r a f i s c h v a s t g e l e g d 

De u i t g r o e l t l j d der^ k r i s t a l l e n was g e w o o n l i j k 2 l min h i j fi mV 

' ' ^ f "^""^^^ °P '<^tbode aanwezig waren e r een v o o r k e u r 

J^estond voor kiemvorming op deze k r a s s e n ( z i e f o t o • 6 . ) . 

De o v e r z i c h t s f o t o ' s 2 t/m 9 geven een i n d r u k van h e t pe r c e n t a g e v i j f t a l l i g e 

k r i s t a l l e n b i j v e r s c h i l l e n d e o v e r s p a n n i n g e n . De f o t d s 7 t/m 8 geven de meest 

voorgekomen n i e t v i j f t a l l i g e k r i s t a l l e n weer. De i n v l o e d van twee v a r i a b e l e n ' 

p u l s d u u r en p u l s h o o g t e werd b e p a a l d . T a b e l I I doet vermeoden d a t de p u l s d u u r ' 

m h e t onderzochte-gebied'' 2- 70 msec, geen i n v l o e d u i t o e f e n t op de 

m o r f o l o g i e . Hemen we aan d a t d i t i n d e r d a a d h e t g e v a l i s ( z i e ook " D i s c u s s i e en 

C o n c l u s i e s " ) dan kan m.b.v. t a b e l I I I ( w a a r i n h e t t o t a l e a a n t a l k r i s t a l l e n o v e r 

a l l e e x p e r i m e n t e n p e r o v e r s p a n n i n g i s beschouwd) h e t p e r c e n t a g e v i j f t a l l i g e 

k r i s t a l l e n w ordt u i t g e z e t a l s f u n k t i e van de o v e r s p a n n i n g c.q. p u l s h o o g t e ( f i g . 2 3 ) 

B x j 1/u mv p i e e k h e t a a n t a l kiemen m e e s t a l t e g r o o t om nog t e kunnen onder-¬

s c h e i d e n b i j V = 750x. D i t probleem werd o p g e l o s t door b i j 50 mV een a a n t a l 

k r i s t a l l e n t e l a t e n o n t s t a a n en b i j 6 mV wat ' t e • l a t e n u i t g r o e i e n . Daarna werd 

b i j 170 mV een p u l s van 2 msec, gegeven en b l e e k h e t a a n t a l kiemen s t e r k g e d a a l d : 

v a r i a t i e op de '.dubbele puls-methode". Tevens b l e e k d a t b i j l a g e r e o v e r s p a n n i n g e n 

b e p a a l d a a n t a l kiemen t e v e r k r i j g e n 

dan b i j hogere. Er was dus sprake van een drempelwaarde v o o r de p u l s d u u r . 

De v e r k l a r i n g h i e r v a n l i g t v e r m o e d e l i j k i n h e t f e i t d a t b i j l a g e r e overspanningen 

de a c t i v e r i n g s e n e r g i e v o o r kiemvorming g r o t e r en da a r d o o r dus de v o r m i n g s s n e l h e i d 

k l e i n e r w o r d t ( p a g , l ) ^ i j v e r l a g i n g van de p u l s d u u r komt e r een p u n t waar de 

t i j d s d u u r t e k o r t w o r d t : geen vorming van, kiemen meer. 

T.g.v. deze drempe Iwaarde , h e t m e e t b e r e i k van de p u l s g e v e r (2-70 msec.) en h e t 

f e i t d a t b i j l a n g e r e p u l s e n b i j hogere overspanningen h e t a a n t a l kiemen t e g r o o t 

werd, was h e t g e b i e d van onderzoek dus b e p e r k t ; 

B i j 25 mV werd ook nog een b e e l d g e r e g i s t r e e r d . Van de v i j f t i e n k r l s t a M o n 

w a r e n e r v i j f v i j f t a l l i g , w a a r v a n d r i e i o o s a S d r i e e h . H e t l a g i n de be¬

d o e l i n g opnamen t e maken met e e n m i c r o ^ L a n e c a m o r a , g e s c h i k t v o o r h e t 

o n d e r z o e k e n v a n s t r u c t u n r b o B t a n d d e l e n v a n 30 ^ 509.» d o o r s n e d e . H i e r t o e 

w e r d e n b i j l a g e r e o v e r s p a n n i n g e n , waar de d r e m p e l w a a r d e v o o r de p u l s ^ 

d m r h o g e r l a g dan 2 msec, en h e t . a a n t a l k i e m e n dus b e t e r t e r e g e l e n .a^ 

e e n a a n t a l k r i s t a l l e n g s p r o d u c e e r d . H e t b l e e k e o h t e r n i e t m o o - e l i j k ' 

opnamen n o g _ t i j d i g t e maken. Deze z u l l e n a a n d i t v e r s l a g w o r d e n t o e g e ^ ' 

v o e g d met i n t e r p r e t a t i e en c o n c l u s i e s i n de vorra v a n een bi j l o . > - e ' 
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V D i s c u s s i e en c o n c l u s i e s 

U i t de t h e o r e t i s c h e beschouwingen (pap 2 - 18) b l e e k d a t b e t o n t s t a a n - v a n 

v i j f t a l l i g e symmetrie g l o b a a l on d r i e v e r s c h i l l e n d e manieren werd g e z i e n . 

1 T.g.v. s e c u n d a i r e t w e e l i n g v o r m i n g b i j h e t u i t g r o e i e n van h e t d r i e d i m e n -

^ s i o n a l e k r i s t a l t i j d e n s de p u l s . ( P a n g a r o v en V e l i n o v pag W ~ 1 8 ) . 

2 Revormd i n een zeer vrcoeg s t a d i u m van k r i s t a l g r o e i door v e r t w e e l i n g e n -

van tetraëdische d e e l t j e s (van m i n i m a a l 10 atomen), begrensd door ( 1 1 1 ) 

v l a k k e n ( s t a p e l m o d e l van Shozo I n o nag. 6,7 en 1 2 ) . 

3° Gegroeid u i t kiemen, d i e f d e eigenschap v i j f t a l l i g e symmetrie r e e d s i n 

z i c h droegen ( Fukano en Wayman pag. 7 - 12 en Schv.oebel pag. 13 en 1 4 ) . 

Er z a l worden nagegaan ' i n hoever^re de genoemde theorieën s t r i j d i g o f i n 

overeenstemming z i j n met onze r e s u l t a t e n . 

Secundaire t w e e l i n g v o r m i n g v o l g e n s Pangarov en V e l mov. 

Op grond van de r e s u l t a t e n ( z i e t a b e l l e n TI en I I I , , f i g . 23 en de f o t o ' s ) 

keu wux.den g e c o n c l u d e e r d d a t de voorwaarden d i e P en V geven voor de v o r m i n g 

van v i j f t a l l i g e s v m m e t r i e ( p M l s h o o g t e g r o t e r ,dan 100 mV, lange p u l s d u u r ) 

en waarop hun v e r k l a r i n g s t e u n t n i e t algemeen g e l d e n . 

Ook de door P en V vermeJde waarnemingen w i j k e n s t e r k a f van de onze. De 

Oieest kenmerkende punten d i e h e t door hen g e s c h e t s t e b e e l d doen b e t w i j f e l e n 

zi-3n: 
. O . 

1 K r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie b l i j k e n zeer f r e q u e n t v o o r t e komen 

( t o t ca. 100%) z o a l s u i t de t a b e l l e n en f o t o ' s b l i j k t . Het t o e v a l l i g e 

o n t s t a a n h i e r v a n t g v . l u k r a a k v e r t w e e l i n g e n mag daarom n i e t w a a r s c h i j n l i j k 

worden geacht. 

2°Vijftallige symmetrie t r a d op b i j e l k e o v e r s p a n n i n g t u s s e n 25 en 170 mV 

( z i e t a b e l I I en de o v e r z i c h t s - f o t o ' s 2 t/m 6 en 19),. e r b l i j k t dus geen 

V e r s c h i j n s e l t e z i j n d a t k a r a k t e r i s t i e k i s v o o r hoge o v e r s p a n n i n g e n . 

Het p e r c e n t a g e k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e symmetrie neemt e c h t e r x^el 

t o e b i j hogere o v e r s p a n n i n g e n . 

3°Een zeer l a n g e p u l s d u u r b l e e k geen v e r e i s t e ( b i j 135 mV en b i j 2 msec 

gemiddeld 9 1 % k r i s t a l l e n met v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e ) . 

Binnen h e t o n d e r z o c h t e g e b i e d ( 2'- 70 msec) l e e k de p u l s d u u r h e t p e r c e n t a g e 

v i j f t a l l i g e k r i s t a l l e n n i e t t e beïnvloeden ( t a b e l I I ) . 

4 Icosaëdrische k r i s t a l v o r m e n , welke v o l g e n s P en V k a r a k t e r i s t i e k waren 

voor zeer hoge o v e r s p a n n i n g e n ( c a . 200 mV) z i j n door ons a l waargenomen 

b i j 25 mV. 

5°P en V meenden t e hebben g e c o n s t a t e e r d d a t de v i j f z i j d i g e pyramiden 

d e z e l f d e oriëntatie t o v . h e t s u b s t r a a t hadden a l s de "normale", welke 



- k a r a k t e r i s t i e k werden geacht v o o r bepaalde overspanningen ( 2 0 - 5 0 m V : ( u i ) 

69-90 mV:(100) 120-170 mV:(110). 

U i t de o v e r z i c h t s f o t o ' s 2 t/m 6 en 19 b l i i k t d a t d i t i n ons g e v a l n i e t 

g e c o n c l u d e e r d mag v/orden, 

6° Op e l k moment t i j d e n s de puls', ook v l a k voor h e t einde h i e r v a n zouden 

de s c h r o e f d i s l o c a t i e s kunnen v e r d w i j n e n ( z i e pag 14 en 15) w a a r b i j h e t 

k r r s t a l geen t i j d meer zou hebben v i j f m a a l a c h t e r e e n v o l g e n d t e v e r t w e e ^ 

l i n g e n (na de p u l s v e r a n d e r t de m o r f o l o g i e v o l g e n s P en V n i e t meer) 

Tussenvormen van b i j v . 3 o f 4 maal v e r t w e e l i n g d e k r i s t a l l e n w elke -dan- - -- -

zouden mogen worden v e r w a c h t , werden n i e t waargenomen 

Op^grond van de genoemde argumenten mag de v o r m i n g van v i j f t a l l i g e symmetrische 

, k r i s t a l l e n door meervoudige s e c u n d a i r e t w e e l i n g - v o r m i n g zeer o n w a a r s c h i j n l i j k 

worden g e a c h t . ^ 

overigens H j k t de v»r,<laH„. d i e P, e„ V. ,.„e„ voor het verschii„.sl „eer-

voudiBo t„eeU„f,-vormn;, en v i i f t a l l i g e symmetrie tooh a l dubieus { U t l -

en pag, 1„ t/„ 1 8 ) . E r „ordt g e s t e l d dat b i i Korte pulsen de v d r . i n g van 

een tweede tweeling.ie™ op de reeds gevor.de (Kans p h u i t g e s l o t e n Kan „orden 

g e a c l i t . ^ ^ ^ : '- ' 

Tevens zou door l a n g e p u l s e n de kans op meervoudige t w e e l i n g - v o r m i n g worden 

v e r g r o o t . 

Het i s v e r r e van d u i d e l i j k gemaakt hoe d i t t o t s t a n d zou moeten komen, v o o r a l 

xn g e o m e t r i s c h o p z i c h t . Men zou dus de p U l s d u u r z o d a n i g kunnen r e g e l e n d a t p e r 

k r i s t a l g e m i d d e l d een g e v a l van t w e e d i m e n s i o n a l e kiemvorming o p t r e e d t ( l a n . e p u l s e n ) 

o f dat d i t een zeldzaamheid genoemd mag worden ( zeer k o r t e p u l s e n ) 

Kiezen we de p u l s d u u r e c h t e r zo d a t eên g e v a l van t w e e d i m e n s i o n a l e kiemvorming 

o p t r e e d t , w a a r b i j op een v l a k de d i s l o c a t i e s , z i j n verdwenen dan zou v o l g e n s 

de t h e o r i e van P. en V.de v e r d e r e g r o e i van h e t d r i e d i m e n s i o n a l e k r i s t a l ' f o t 

h e t . e i n d e der p u l s moeten p l a a t s v i n d e n d.m.v. t w e e d i m e n s i o n a l e kiemen. B i j 

e l k e t w e e d i m e n s i o n a l e kiem d i e dan wordt gevormd b e s t a a t de kans d a t d i t een 

t w e e l i n g kiem i s ( a f h a n k e l i j k van de o v e r s p a n n i n g : z i e f i g . 14, 15 en 16) 

Bl3 hogere o v e r s p a n n i n g e n i s deze kans t e l k e n s ca. 50%. Wanneer zo'n k r i s t a l 

b i 3 hogere o v e r s p a n n i n g e n u i t g r o e i t t o t h e t e i n d e der p u l s , dan zou ongeveer 

de h e l f t d e r kiemen t w e e l i n g ' k i e m e n moeten z i j n . De kans d a t v i j f m a a l opeen­

v o l g e n d t w e e l i n g kiemen o n t s t a a n i s dan p l Een k r i s t a l met z o v e e l s t a p e l f o u t e n 

kan m a c r o s c o p i s c h a l s een v e r t w e e l i n g d k r i s t a l worden waargenomen. Hoe h i e r u i t 

e c h t e r een k r i s t a l met v i j f t a l l i g e symmetrie o n t s t a a t i s n i e t d u i d e l i j k 

I n d i e n we zouden aannemen d a t k o r t na de v o r m i n g van'een t w e e d i m e n s i o n a l e 

t w e e l i n g k i e m de g r o e i v e r d e r gaat d...v. s c h r o e f d i s l o c a t i e s en d a t t i j d e n s de 

^ eer l a n g e p u l s deze nogmaals v e r d w i j n e n , waarna opnieuw zeer k o r t de g r o e i 

P l a a t s v i n d t d.m.v. t w e e - d i m e n s i o n a l e kiemen met o v e r e n i g e l a g e n beschouwd 

een zeer g r o t e kans op een t w e e l i n g k l e m e t c , dan bestaan e r nog bezwaren van 



g e o m e t r i s c h e a a r d en i s de v o r m i n g t e zeer a f h a n k e l i j k van t o e v a l l i g h e d e n . 

B i j de b e s p r e k i n g van h e t s t a p e l - m o d e l van S. I n o z a l d i t vrorden v e r d u i d e ­

l i j k t . Er kan i n d i t verband nog v;orden v e r m e l d d a t v o l g e n s W.A. S c h u l t z e 

( l i t . 2 9 ) , h e t o n t s t a a n van t r e d e n op een g l a d o p p e r v l a k s l e c h t s i n de b u u r t 

van h e t s m e l t p u n t v ; a a r s c h i j n l i j k mag worden g e a c h t . 

De _0£vatt injï _yan^ I n o e^ Ogavra. 

I n t e g e n s t e l l i n g t o t I n o , Ogav/a en andere onderzoekers- kan m e l d i n g worden 

gemaakt van " h i a t e n " aan r i b b e n v&n de v i j f t a l l i g e k r i s t a l l e n . 

Op de meeste fot^^s i s d i t d u i d e l i j k t e z i e n . Een • h i a a t van ongeveer 7° 

i s d u i d e l i j k v;aar t e nemen op f o t o 13. De f o t o ' s 1 , 14, 16, 17 en 19 

geven ook d u i d e l i j k e b e e l d e n . Soms z i j n de randen a f g e p l a t , soms i s t e z i e n 

d a t h e t h i a a t over meerdere t v r e e l i n g - b e g r e n z i n g e n i s v e r d e e l d (op f o t o 19: 

" o p l i c h t e n " van twee r i b b e n ) . 

M.b.t. h e t s t a p e l m o d e l van S. I n o kan h e t v o l g e n d e vrorden opgemerkt: 

B i j h e t u i t g r o e i e n van k r i s t a l l e n b l i j k t g e w o o n l i j k d a t ze z i c h n a a r ' a l l e 

k a n t e n ongeveer g e l i j k m a t i g u i t b r e i d e n dwz. b i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e 

waar d i t ook i s waargenoemen z e t t e z i c h p e r t i j d s e e n h e i d ongeveer evenveel' 

Ag a f op de e q u i v a l e n t e ( 1 1 1 ) v l a k k e n . 

Het v e r t v / e e l i n g e n van een tetraëder b e g i n t 'met een s t a p e l f o u t op een det 

( 1 1 1 ) v l a k k e n . De opeenvolgende r o o s t e r v l a k k e n z i j n dan voor t e s t e l l e n door 

A B C A C B A i p v . A B C A B C A w a a r b i j h e t v l a k A a l s s p i e g e l v l a k 

f u n g e e r t . Na deze s t a p e l f o u t g a a t de g r o e i gewoon door v o l g e n s h e t i d e a l e 

f . c c r o o s t e r : B A C B A C e t c . Wanneer we op de opstaande ( 1 1 1 ) v l a k k e n van 

tetraëdische kiem z i c h n nieuwe k r i s t a l v l a k k e n a f z e t t e n ( h e t v l a k met de 

s t a p e l f o u t i s na e n i g e nieuwe l a g e n zeker e n e r g e t i s c h g e l i j k w a a r d i g aan de 

o v e r i g e ) dan i s h e t nieuwe k r i s t a l g e l i j k v o r m i g met h e t e e r s t e , a.h.w. een 

u i t v e r g r o t i n g h i e r v a n . Het i s daarom n i e t m o g e l i j k d a t op een eerstgevormde 

tetraëder een tv/eede tetraëder h e l e m a a l u i t g r o e i t . 

Voor de g r o e i van u i t de dampfase op een s u b s t r a a t en zeker zonder s u b s t r a a t , 

z o a l s waargenomen door Kimoto en N i s h i d a ( l i t . 18) g e l d t d i t i n nog s t e r k e r e 

mate dan voor e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e , w a a r b i j nog sprake kan z i j n van een 

o n g e l i j k e s t r o o n c f i c h t h e i d aan de v e r s c h i l l e n d e v l a k k e n . 

Herhaalde t v / e e l i n g v o r m i n g d.m.v. tetraëden zou betekenen d a t t i j d e n s h e t 

u i t g r o e i e n van een niéuv/e tetraëder na een s t a p e l f o u t de g r o e i van de andere 

v l a k k e n a.h.w. s t i l zou moeten s t a a n . B i j e l e k t r o k r i s t a l l i s a ' t i e zou d i t 
t ' 

betekenen d a t o . i . v . een hogere s t r o o m d i c h t h e i d d i t ene ( 1 1 1 ) v l a k s n e l l e r 

zou moeten g r o e i e n dan de andere. Voor een e n k e l v l a k i s d i t w e l m o g e l i j k , 

v/aardoor b i j v . t . g . v . bepaalde s t r o o m d i c h t h e i d s v e r s c h i l l e n g r o e i t w e e l i n g e n 

i n de r i c h t i n g van de stroom kunnen o n t s t a a n . Voor de v o r m i n g van de 



IZIT'T Tr'"' ™ echter-'hele..,al rend" en nogen bovendien 
s l e c h t s bepaalde vlakken vert»eelingen. 

De s t r o o ^ d i e h t h e i d s - v e r d e l i n g .„„ . i ^ b dan t e l k e n s p r e c i e s op t i i d .„ 

«eten „ü.igen dat de grootste „aarde i n de r i c b t i n g van de normaal van 

het l,et pas vert„eelinKde vlak zo„ ko,„en t e liggen 

M t l i i k t n i e t aanne„eliik. In „ns g e v a l „as er .eken geen sprake van een 

s y ^ e t r . s c b e l e k t r i s c h v e l d (.ié de e l e k t r o l y s e c e l i n t i g , T„eeling-

v o r „ n g .OU . i c h b i i voorkeur « e t e n herhalen in de s t r o o m r i c h t i n g . P i t ' 

Kon n t e t „orden geconstateerd, „el i s e r vaak sprake van 90 - 1„0.: v i i t -

'^''''^^=^''' *''^=*="™- » ° ™ " - ™ e " ^ b e d a r e n gelden ook voor de 
heorte van Pangarov en Velinov d i e de geometrie helemaal i n het midden 

op toto 18 r e c h t s i s een n i e t geheel volgroeid, ( „ v i i t t a l l i g k r i s t a l t e 

..en Pe vorm kan ook b i ^ v , door beschadiging .ii„ vero o r z a a k t . Overigens 

» a t ,.cb„lt.e.,lit, „el melding van d e r g e l i i k e tussenvormen . . i 1 

ept a c t i s c b e g r o e i vah Cu op Cu" b i i e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e „aarbii M l ook 

V 1 3 f t a l l i g e symmetrie had waargenomen. 

Dleken n i e t b e v r e d i g e n d . Van de derde i-n H« ^ 
, aercle, i n de l i t e r a t u u r geopperde m o g e l i i k -

V J : : : : " " " ^ ^ " ^ ^ ^ ^ - - — - ^ i - e n d i e de m o r f o l o g i e 
d r v i 3 f t a l l r g e symmetr.usohe k r i s t a l l e n a l i n z i c h dragen en b i i u i t g r o e i e n 
h i e r a u t o m a t i s c h t o e l e i d e n "n« . . i g r o e i e n 

l e i d e n . De v e e l v o u d i g e t w e e l i n g e n " o n t s t a a n dan door 
coöperatief p r o c e s . 

D i t « 1 overigens n i e t .eggen dat „e kunnen beamen dat de kiemvorming op een 

van de door de genoemde onder.oekers, (pag, 7 - 1 „ vermelde manieren t o t ' ' 

s t a n d zou komen. 

E r ^ b e s t a a t n ameliik de indruk dat de vorming van v i i t t a l l i g - s y m m e t r i s c h e k r i s ¬

:: k r i : : : : : : , " " " ™ - - — - ~ e 

D i t op grond van: ' 

1 l'e foto's 10, 13, M en 21 en door d e t a i l s op andere t o t o ' s , B i i f o t o 21 

.s sprake van een viü.iidige pyramide. d i e e c h t e r n i e t v i i f t a l l i g symmetrisch 

b e p a l i n g e n der geobserveerde k r i s t a l l e n b l e e k d a t e r i n 

f e i t e geen sprake was van v o l l e d i g e icosaëders en p e n t o g a n a l e tetraëders 

De hoogte van de "icosaëdrische" d e e l t j e s b l e e k k l e i n e r dan de èfmetingen 

der r i b b e n zouden doen vermoeden. Er l e e k sprake van g e d e e l t e n van 

icosaëdrische k r i s t a l l e n , m e e s t a l ongeveer de h e l f t , soms meer ( f i g . oö) 



govorind op vlaklcen van een o n d e r l i p j j e n d Ag Ici.'^intal. B i j de "decaëdrische" 

k r i s t a l l e n blee)< de hoogl:e t e l i g g e n taissen d i e vrolke I'esp. kon vjorden 

verv'aciit v o o r een helo en een h a l v e d e c a e d r i s c l i e d l p y r a i n i d e . 

D i t t . g . v . de v o r m i n g op r e e d s aanwezige Ag k r i s t a l v l a k k e n . 

3° Het f e i t d a t Kimoto en I h i s h i d a ( l i t . 18) hadden waargenomen d a t p e n t a g o n a l e 

Ag k r i s t a l l e n van u i t de dampfase zonder s u b s t r a a t werden gevormd. De i n t e r ­

a c t i e met een s u b s t r a a t i.eek dus geen doorslag|':ovende r o l t e s p e l e n , meiar 

de v o r m i n g zou t e w i j t e n z i j n aan i n t r i n s i e k e eigensciiappen der Ag k r i s t a l l e n . 

i|° Door Pangarov en V e l i n o v g e p u b l i c e e r d e f o t o ' s van v i j f t a l l i g symmetrische 

k r i s t a l l e n ( l i t . 13) gaven ook de indmilc d a t op e e r d e r o n t s t a n e Ag k r i s t a l l e n 

v i j f t a l l i g e symmetrie on.tstond. W.A. S c l n i l t z e ( l i t . 29) maakt m e l d i n g van een 

identi.elce s i t u a t i e b i j h o m o - e p i t G c t i s c h e k r i s t a l g , r o e i van Cu cip Cu b i j 

e l e k t r o k i ' > i s t a l l i s a t i e, 



v/e v c r o n d o r s t o l l e n , d a t op boiSaaldo v l a k k e n v a n de p r i m a i r gevormde 

Ag k r i o t a l l e n door een coöperatief'proces ( n i e t a f z o n d e r l i j k , z o a l s 

v o l g e n s h e t a t a p e l m o d e l v a n Shozo I n o ) meervoudi;;- v e r t w e e l i n g d e fcrisv 

t a l l e n met v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e o n t s t a s n . ' IVat b e t r e f t h e t mechanisme 

de r k i e m v o r m i n g k u n n e n v.'o s l e c h t s de bosta . i.nde theoriën b e s p r e k e n en 

e n i g e s u g g e s t i e s doen^ 

•[Jit do e x p e r i m o n t e n v a n S c h u l t z e , P a n g a r o v en V e l i n o v , I n o , S c h w oebel 

en o n s b l i j k t d u i d e l i j k een oriöntatierelatie t e b e s t a a n , t u s s e n de 

v i j f t a l l i g e l a - i s t a l l o n en de o n d e r l i g g e n d e I c r i a t a l v l a k k e n , ./elke k u n ­

nen b e s t a a n u i t vreemde ato m e n ( I n o , Sohv/oebel ) o f u i t a t o m e n v a n 

h e t z e l f d e m e t a a l ( S c h u l t z e , P a n g a r o v , V e l i n o v en w i j ) . 

Het model v a n Fukano e n Wayman had a l a voor ondqr a te H i n g , d a t dce 

b l n d i n g - s i c r a c h t e n t u s s e n de atomen v a n h e t m o f i e l o n d e r l i n g v e e l g T o t e r 

z o u d e n z i j n dan d i e möt de atomen v a n h e t s u b s t r a a t . B i j de v o r m i n g 

v a n A g - p y r a m i d o op Ag i s d i t m o e i l i j k t e a a n v a a r d e n , omdat e p i t a c -

. t i s c h e g r o e i h i e r v/aarsohi j n l i j k I J j k t . 

Vfat b e t r e f t de vormin.'j; v a n de v i j f t a l l i g e l i s t a l l e n v l a t w e e d l m s n -

s i o n a l e kiemen» 

A f g e z i e n nog v a n h e t f e i t , d a t ze n i e t a a n de a t a b i l i t e i t s v o o r v / a a r ­

den v a n S t r a n s k i en K a i s h e v ( pag»' 5 ) k u n n e n v o l d o e n , l i j k t de v o r ­

m i n g h i e r v a n op v l a k k e n v a n de u i t g r o e i e n d e A g - k r i s t a l l e n minder a a n ­

n e m e l i j k , dan h e t o p t r e d e n v.-m bijv» s c h r o e f d i s l o o u t i e s . A c h t e r de 

m o d e l l e n v a n Fukanov en V/ayman p Schwoebel en B a g l e y k a n d a a r a a n ook 

e e n v r a a g t e k e n v/ordon g : . ; p l a a t o t . 

\'UA. S c h u l t z e h e e f t h i j z e e r l a g e s t r o o m e e n h e d e n h e t o p t r e d e n v a n 

v i j f v o u d i g e p y r a m i d e n g e s i g n a l e e r d . H i j , m e r k t daarom op ( n i e t ge-

p u b l i c o e r d ) d a t h o t m o g e l i j k zou k u n n e n z i j n , d a t b i j éns o n d e r ­

zoek de v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e n i e t zou o n t s t a a n t i j d e n s de p u l s maar 

v l a k erno,. « 

D i t zou i i e k e r m o g e l i j k k u n n e n z i j f l Onder deze o m s t a n d i ^ y h e d e n n a m e l i j k 

i s e p i t a c t l s c h e g r o e i v / a - r s c h i j n l i j k e r dan b i j h o g e r e o v e r s p a n n i n g e n 

( en s t r o o m d i c h t h e d e n ) , w a a r b i j de kans h i e r o p s t e r k a f n e e m t . Dan 

zou t e v e n s d u i d e l i j k z i j i j j v/aarom v e r h o g i n g o f v e r l a g i n g - d e r o v e r ­

spanning' r e l a t i e f zo w e i n i g i n v l o e d h e e f t op de vorming k r i s t a l l e n 

met T z i j f t a l l i g e s y m m e t r i e . B i j do v e r s c h i l l e n d e p u l s h o o g t e n v/aren de 

waargenomen b e e l d e n v r i j v / e l i d e n t i e k ( z i e over a i o h t s f o t o ' s 2 t / m 6 

en i y ) . Ook z o u d a n h e t o n t s t a a n v a n deze I c r i s t a l l o n t g v . s p i r a a l -

g r o e i ( s c h r o e f d i s l o c a t i e s ) e v e n t u e e l o n d e r i n v l o e d v a n a d s o r p t i e 

y a n l n de o p l o s s i n g aan.vezige i n h i b i t o r e n ( deze s p e l e n een b e l a n g -



r i j k e r o l b i j Icr i s t a l g r oo i ) • m i s s c h i o i i m o g e l i j k z i j n , omdat de a c t i ­

v e r i n g s e n e r g i e h i e r v o o r v o . ; l l a g e r i s dan v o o r de v o r m i n g v a n t w e e ­

d i m e n s i o n a l e k i e m e n , 

Hoe'jel e r g e o n d u i d e l i j k e o r lè'nta t i e r els. t i e s mot h e t s u b s t r a a t z i j n 

waargenomen b i j de v i j f t a l l i g e s y m m e t r i s c h e k r i s t a l l e n , k u n n e n deze 

i n d i r e c t .vel b e s t a a n , wanneer de p r i m a i r g e v o r n d o k r i s t a l l e n e'en 

oriöntatierelatie' met h e t s u b s t r a a t h e b b o n . Door h o t m e e r v o u d i g e v e r -

t v r e e l i n g e h , t o f b i j v , i c o a a e d ' i s c h E v o r m e n , l i j k t de o o r s p r o nke 1 i j^ke 

oriëntatie z e e r m o e i j i j k v a s t t e s t e l l e n . Dat de o n d e r l i g g e n d e i j r i m a l r e 

I c r i s t a l l e n de oriëntaties b e z i t t e n , w e l k e Panga.rov en V e l i n o v e x p e r i ­

m e n t e e l h a d d e n b e p a i l d en t h e o r e t i s c h hadclen a f g e l e i d , raag z o k o r n i e t 

u i t g e s l o t e n v/orden g e a c h t . B i j een m e c h a n i s c h g e p o l i j s t s u b s t r a a t ( h i j 

onze e x p e i m e n t e n ) w a a r b i j e p i t a c t i s o h e g r o e i ae-.^r m o e i l i j k v / o r d t , 

zouden de oriëntaties k u n n e n a f h a n g e n y a n d e r o v e r s p a a n i n g . 

T w e e d i m e n s i o n a l e k i e m v o r m i n g op een d e r g e l i j k v l a k l i j k t e c h t e r m i n d e r 

v / a a r s c h i j n l i j k . Het f e i t , d a t do, k i o m v o r r a i n g h i j vo.a'ketu' op lcras.;er " 

p l a a t s v i n d t , z o a l s u i t f o t o 6 b l i j k t , k a n d u i d e n op h e t o p z o e k e n v a n 

o n e f f e n h e d e n ( t r e d e n ) a a n h e t s u b s t f - a a t o p p e r v l a k en g r o e i v i a s c h r o e f ­

d i s l o c a t i e s O Het v e r s c h i l i n e x p e r i m e n t e l e r e s u l t a t e n t u s s e n P. ¥. en 

ons o p v a l l e n d . M i s s c h i e n s p e e l t hét f e i t , d a t P. en V. met nog v e e l 

z u i v e r d e r o p l o s s i n g e n ' h e b b e n g e w e r k t , een r o l ( i n h i b i t o r e n ? ) . 

Hoe ,<|roeit een o n t s t a n e k i e m , n u v e r d e r u i t ? 

Door sommige o n d e r z o e k e r s v/erden z e e r k l e i n e ( o r d e van g r o o t t e 

20 A - 100 A ) k r i s t a l l e t j e s waargenomen, w e l k e p e r . f 8 c t v i j f t a l l i g 

s y m m e t r i s c h l e k e n ( L i t . 14, 16 t/m I 9 ) en e l a s t i s c h e g e r e k t o . i . v . 

de oppervl£|ktespanning b i j z e e r k l e i n e d e e l t j e s . Ze g r o e i d e n l a n g z a ­

mer dan a n d e r e d e e l t j e s s de ( 1 1 1 } v l a k k e n g r o e i e n r e l a t i e f l a n g z a a m . 

Yan de door ons waargenomen k r i s t a l l e t j e s b l e e k de v i j f t a l l i g e e c h t e r 

h e t s n e l s t t e g r o e i e n . We hadden de i n d r u k , e v e n a l s P. en V., d a t de 

g r o e i p l a a t s had v a n u i t de i m p e r f e c t e r a n d e n d o r I c r i s t a l l e n ( z i e de 

g r o e i f a c o t t e n op f o t o 18 en I 9 ) . 

Het i s m o g e l i j k , d<,.t na de k i e m v o r m i n g o . i . v . de o p p e r v l a k t e s p a n n i n g , 

een be l a n { ? r i ' j k e f a c t o r v o o r z e e r k l e i n e d e e l t j e s , t g v . e l a s t i s c h e r e k 

v r i j v / e l p e r f e c t e v i j f t a l l i g e k r i s t a l l e n o n t s t a a n . B i j u i t g r o e i e n l e i d t 

d i t t o t g r o t e i n w e n d i g e s p a n n i n g e n ( Fukano^en Wayman h i e l d e n h e t v e r ­

d e r u i t g r o e i e n v a n icosaëders dan ook n i e t v o o r m o g e l i j k ) , v/elke z o u ­

den k u n n e n worden o p g e h e v e n d o o r de e l a s t i s c h e r e k weer ongedaan t e 

maken en h e t o p p e r v l a k v/e e r t e v e r g r o t e n ( aan de r i b b e n ) , b i j v . 

d o o r h e t v o r m e n v a n t w e e l i n g l a a g j e s , z o a l s K i m o t o en N i s h i d a b i j v i j f ­

t a l l i g e Ag- k r i s t a l l e t j e s v a n ca 5ÖÜ A° waarnaraen (/i fr./J) . 



Naarmate h e t d e e l t j e g r o t e r v / o r d t , ?,al de o p p e r v l a k t e s p a n n i n g r e l a t i o f 

s t e e d s m i n d e r b e l a n g r i ' j k v/orden en zou h e t k r i s t a l zonder i n w e n d i g e 

Bpa,nningen v e r d e r k unnen u i t y x o e i o n . 

SejTiengevat i 

Op v l a k k e n v a n de r e e d s o n t s t a n e Ag- k r l a talïeii*^o^i ,v. b e p a a l d e fa.o-

t o r e n ( s p i r a : l g r o o i ? ) v i j f t a l l i g e m i o r o k r i s t a l l e t j e s k u n n e n o n t ¬
, „. .. , , ongeveer 

s t a a n , I . g . v . een coöperatie!(bij v i j f z i j d i g e p y r a m i d e n g e l i j k t i j d i g ) 

o n t s t a a n d e r s a m e n s t e l l e n d e t w e e l i n g e n zou d i t t o t s t a n d m o e t e n komen. 

De groeisneltóïid zou- a a n v a n k e l i j k r e l a t i e f langgaTiia z i j n , maarwörd:t 

v?el b e g u n s t i g d d o o r de s t r p o m d l c h t h e i d s v o p d e l i n g ( v o l g e n s ïï. A. S c h u l ­

t z e i s de s t r o o m d i c h t h e i d a a n de t o p p e n v a n k l e ^ i n e u i t s t e e k s e l s h e t 

gro o t £ 3 t ) , Wanneer b i j h e t g r o t e r worden: a a n t v ; e e l i n g b e g r e n z i n g e n i n 

r u i m e mate r o o s t e r f o u t e n o n t s t a a n k u n n e n deze I c r i s t a l e n s n e l l e r u i t ­

g r o e i e n dan h e t o n d e r l i g g e n d e Ag-kx i s t a l , w a a r d o o r ze z i c h over' feet 

g e h e l e o p p e r v l a k kun;ien u i t b r e i d e n . Ze haloö ^ e " a c h t e r s t a n d " i n w a a r ­

b i j h e t o n d e r l i g g e n d e z i l v e r k r i s t a l v l a k a l s b a s i s f u n g e e r t . H i e r d o o r 

i s h e t o o r s p r o n k e l i j k e z i l v e r k r i s t a l v a a k in .het g e h e e l n i e t meer t e 

z i e n . Op w e l k e v l a k k e n de v o r m i n g v a n deze v i j f t a l l i g e k r i s t a l l e n zop 

m o e t e n l a p t r e d o n , i s n i e t g e h e e l d u i d e l i j k . Door b e p a a l d e o n d e r z o e k e r s 

[ l i t . 16 - 1 9 ; zi|n{_110J oriëntaties v/aargenomqh. Op een r e e d s u i t g e ­

g r o e i d zilïïarkrlstal z i j n de^e v a a k n i e t meer i a a n w e z i g , omdat ze s n e l ­

l e r g r o e i e n d a n ( l 1 1)en ( 190)vlakke.n ( l i t . 29 }. De. f o t o ' s g e v e n soms 

de i n d r u k , d a t e r s p r a k e z o u z i j n v a n ( l 11 ) v l a k k e n , taaar d i t k a n n i e t a f d o e i 

w o r d e n a a n g e t o o n d . • ' » 

S u g g e s t i e s v o o r v e r d e r o n d e r z o e k s 

1 . o n d e r z o e k d e r Icr i s t a l s t r u c t u r e n met b e h u l p Van de raiora Laue camera. 

2. o n d e r z o e k v a n e l e k t r o k r i s t a l l i s a t i e v a n Ag op Ag d s I n J l c r i s t a l l e n , 

w a a r b i j de o m s t a n d i g h e d e n z o d a n i g m o e t e n worden g e k o z e n , d a t de kans 

op e p i t a c t i s o h e g r o e i o p t i m a a l i s . A l d u s k a n n o r d e n nagegaan op w e l k e 

v a n de Ag k r i s t a l v l a k k e n de v o r m i n g v a n " s e c u n d a i r e " v i j f t a l l i g e 

k r i s t a l l e n p l a a t s v i n d t , 

5. o n d e r z o e k v a n e l e k t r o k j ^ i s t a l l i s a t i e v a n Ag op P t (ff<n~kr i s tallen». 

H i e r b i j i s de oriëntatie v a n de k r i s t a l l e n t . o . v . h e t s u b s t r a a t „ge­

m a k k e l i j k e r t e onderïoe'ken. 

4 . nagaan o f de v o r m i n g v a n v i j f t a l l i g e a ymmietrlo op de p r i m a i r e Ag 

k r i s t a l l e n . p l a a t s v i n d t t i j d e n s . d e p u l s o f v l a k e r n a . H i e r t o e kunnei^ 

p u l s e n w o r d e n 'gegeven v a n u i t een b a 3 i s p o t e n t i a a l - 0 .' 



De s t r u o t w e n der z e e r k l e i n e k r i s t a l l e n zouden dan m i s s c h i e n 

met b e h u l p v a n een e l e k t r o n e n m i c r o s c o o p k u n n e n worden o n d e r z o c h t . 

5, O n d e r z o e k e n i n h o e v e r r e v e r o n t r e i n i g i n g e n een r o l s p e l e n ( i n h i - » 

b i t o r e n ? ) . ' 

6 , Onder a n d e r e i . v . r a e t 5» t r a c h t e n de benedenfpi-ahs v a n de p u l d d u u r 

nog v e r d e r t e v e r l a g e n , w a a r d o o r t i j d e n s de p u l s k r i s t a l l e n k u n n e n 

w o r d e n v o r k r e g e n v a n de o r d e v a n g r o o t t e v a n b i j v . e n i g o h o n d e r d e n 

t o t e n i g e diij.zenden A°.' 
h / ziür' lii.gu F t i ; o o m u i o h t h ( 

7 » De honro-^epitac t i s c h e g r o e i v a n Ag op Ag be.studei-on^5"-"',/aun. o r u i t 4 . 

b l i j k t , d a t de v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e n i e t t i j d e n s , maar na.de p u l s 

o n t s t a . . ' i t . 



- H-s-

P a n g a r o v en V e l i n o v o a d e r z o o h t e n de i n v l o e d v a n de o v e r s p a n n i n g op de 

v o o r k e u r s o r i e n t a t i o en de mate v a n v e r t v / e e l i n g e n v a n de b i j e l e k t r o -

kÈistalllsatie, v a n Ag op p o l i f c r i s t a l l i j n P t gevormde l a - i s t a l l e t j o n . 

H i e r b i j w e r d e n b i j t o e v a l I c r i s t a l l e n .va-ixgenomon, w e l k e v i j f t a l l i g e 

s y m m e t r i e v e r t o o n d e n H e t d o e l v a n onge e x p e r i m e n t e n ./as, d i t ver» 

s o h i j n s o l op b a s i s v a n de do o r P.- en v e r s t r e k t e g e gevens v e r d e r 

t e o n d e r a o e k e n . h i e r t o o i / o r d e v e n a l s d o o r en V. een potentioéta.-

t i s c h e p u l s t e c h n i e k t o o - o p a s t . T i j d e n s de p u l s ( h o o g t e - 20-200 m f | 

duuj? 2-200 msec. ) had da k i e m v o r m i n g pla.::,ts. B i j 5-7 mV k o n d e n ze 

v e r d e r u i t g r o e i e n met z o d a n i g e s n e l h e d e n , d a t de aanwas mot b e h u l p , 

v a n e e n m i c r o s o o o p t o v o l g e n was. Door P, en V. w e r d h e t o p t r e d e n v a n 

v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e v e r b o n d e n g e a c h t met 1. hoge o v e r s p a n n i n g e n ; 

2 . z o o r I s a r r o p u l s e n . B i j o n z e e x p e r i m e n t e n b l e o k , d a t h e t a a n t a l g e ­

vormde k i e m e n v o e l g r o t e r was d a n b i j P. en V., w a a r d o o r deze op h e t 

k l o i n o s u b s t r a a t o p p e r v l a k ( d i a m e t e r 0 ,2 mm. ) g e e n r u i m t e had l e n om 

t o t z o d a n i g e a f m e t i u g e n ( c a 10/<m'. ) u i t üe g r o e i e n , d a t b i j eun vergro» 

t i n g v a n 75O J de m o r f o l o g i e k o n worden v a s t g e s t e l d . D i t p r o b l e e m 

werd o p g e l o s t d.m.v. e e n , " d u b b e l e p u l s m e t h o d e », w a t i r b i j a c h t e r e e n ­

v o l g e n s een z e e r k o r t e en ze./r l a n g e p u l s v e r d g e g e v e n . 'Nu b l e e k , d a t 

b i j z e o r k o r t e p u l s e n r e e d s i ^ e e l v u l d i g v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e voorkwam, 

l i t d e e d t v / i j f e l r i j z e n a an do v e r k l a r i n g v a n P. en V. Daarom werd de 

i n v l o e d v a n p u l s d u u r en p u l s h o o g b e op de v o r m i n g v a n v i j f t a l l i g e I c r i s ­

t a l l e n o n d e r z o c h t . U i t de r o B u l t a t o n b l e e k , d a t ook b i j l a g e o v e r s p a n n i n g e n 

( b i j 35 mV en z e l f s h i j 25 rnV ) i n r u i m e mate v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e 

v o orkwam. Het p e r c e n t a g e v i j f t a l l i g e l o - i s t a l l e n b l e e k e/at t e s t i j g e n 

b i j toenemnde o v e r s p a a n i n g e n ( gem. 52 "/o b i j y} mV t o t < 90 b o v e n 

105 mV ) . De p u l s d u u r b l e e k b i n n e n h e t o n d e r z o c h t e g e b i e d g e . n m e r k b a r e 

i n v l o e d t e he b b e n op h o t p e r c e n t a g e v i j f t a l l i g e k i - i s t a l l e n . 

Op g x o n d v a n deze r e s u l t a t e n en nog e n i g e a n d e r e o v e r , v e g i n g e n v a n 

t h e o r e t i s c h e a a r d w e r d de d o o r P. en V. ge g e v e n v e r k l a r i n g d an ook 

b e t v / i j f e l d . A n d e r e o n d e r z o e k e r s h a d d e n z e e r k l e i n e d e e l t j e s mot v i j f ­

t a l l i g e s y m m e t r i e ( 20-2000 A° ') waargenomen b i j h e t opdampen v a n meta^^ 

l e n ( Au, Ag ) , Deze I c r i s t a l l e n b l e k e n p e r f e c t • symme fcrisch, en opgebouv/d 

u i t t w e e l i n g s e g m e n t e n . H e t o n t s t a a n h i e r v a n v e r d i n t e g o h s t e H i n g t o t 

de o p v a t t i n g v a n P, en v'.godacht p l a ^ t s t e v i n i l e n i n een Seor «roeg s t a ­

d i u m v a n k i e m v o r m i n g met de v o l g e n d e m o g e l i j k h e d e n i 



1 , a l s een s t a p e l i n g v a n v e r t w e e l i n g d e tetraëders b e g r e n s d d o o r 

( l 1 l ) v l a k K e n . 

2, d.m.v. twee d i m e n s i o n a l e k i e m e n , d i e de v i j f t a l l i g e s y m m e t r i e a l 

i n z i c h dj?oegen. 

B e p a a l d e o v e r w e g i n g e n deden de e e r s t e m o g e l i j k h e i d b e t w i j f e l e n . De 

v o r m i n g v a n twee d i m e n s i o n a l e , k i e m e n d i r e c t op h e t s u b s t r a a t ( g e v a l 2 

b l o p k b i j ons ook n i o t h o t g e v a l t e z i j n , omdat zs,!r w a ' - r s c h i j n l i j k 

d^ vo.üii). v a n v i j f t a l l i , - r ; k r l s t a l l u n op p r i m a i r gevormde n i e b - v i j f -

t a l l i ,o A k r i s t a l l e n p l a . .bs h a d . ( z i e f o t o 1 :>, 21 ) . 

;Da h o o f d g e d a c h t e v a n i e fc oede m o g e l i j k h e i d , h e t o n t s t a a i v a n v i j f t a l ­

l i g e s y m m e t r i e i n d e e e r s t e f u s e v a n k i e m v o r m i n g , l i j k t o v e r i g e n s w e l 

a a n n e m e l i j k . Ma-r dan n i e t op h e t s u b s t r a a t , maar op b e p a a l d e v l a k k e n 

v a n r e a d s govormde Ag k r i s t a l l e n . ïJisschion d o o r m i d v e l v a n s o h r o e f -

d i s l o G a i i i o G en m o g e l i j k o n d e r i n v l o e d v a n i n h i b i t o r a d a o r b t i e . 
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