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KETMBTLDUNGSERSCHETNUNGEN AN 
VERSETZUNGSFREIEN (lOO)-FLd;CHEN VON 

SILBERETNKRISTALLEN* 

E. BUDEWSKI, W. BOSTANOFF, T. WITANOFF, Z. STOINOFF, 
A. KOTZEWA und R. KAISCHEW 

Institut ftir physikalische Chemie der Bulgarischen Akademie der Wissenschaften, 
Sofia, Bulgarien 

Zusammenfassung-Es wird die Herstellung und das elektrochemische Verhalten von Silberein- 
kristallelektroden beschrieben, die nur eine kinzige ideal ausgebaute (versetzungsfreie) (lOO)-Flgche 
der Elektrolvse darbieten. Das elektrochemische Verhalten dieser Elektroden deutet. darauf hm. 
da6 das ele&rolytische Wacbstum dieser Elektroden tiber zweidimensionale Keimbild’ung verl&& 
Die Uberspannungszeitkurven be.i konstantem Strom und die Strornzeitkurven bei konstantem 
Potential beweisen, dal3 die gebildeten Keime und die wachsenden Schichten einatomar sind. Die 
Stromzeitkurven geben auBerdem eine Auskunft iiber Anzahl und Enstehungsort der Keime, sowie 
iiber geometrische Form und Fortpflanzungsgeschwindigkeit der wachsenden Schicht. 

Durch Anwendun 
P Keimbildung untersuc 

einer Impulsmethode wird auDerdem die Kinetik der zweidimensionalen 
t und einige fiir diesen Prozess charakteristische Parameter bestimmt. 

Es wird weiter pezeigt, da ween dem Fehlen von Wachstumsstellen, die versetzunmfreien 
eitiiichigen Einkris~llel~ktroden si6h in einem &zrspannungsbereich von 0 bis etwa 10 inV als 
ideal polarisierbar verhalten. Diese Eigenschaft und die atomarglatte Oberfliiche, die dieae Elek- 
troden besitzen, macht sie besonders aussichtsreich fti die Untersuchung der elektrochemischen 
Kinetik, sowie fiir die Aufkl&ung der Struktur der Doppelschicht an festen Metallelektroden. 

Abstract-The production and electrochemical behaviour of single crystals of silver exposed to 
electrolysis at only one perfectly built (displacement-free) (100) plane is described. The electro- 
chemical behaviour of these electrodes indicates that their electrolytic growth occurs by two dimen- 
sional nucleation. The over-voltage time curves at constant current and the current-time curves at 
constant potential proving that the nuclei produced and the growing layers are mono-atomic. 
Moreover, the current-time curves give information about the number and location of nuclei as well 
as about the geometric form and growth rate of the layer. 

The kinetics of the two dimensional nucleation and some other characteristic parameters are 
determined by means of a pulse method. 

It is shown that the displacement-free single crystal electrodes with only one plane exposed 
behave-in lack of potential growth sites-as ideally polarisable electrodes up to about 10 mV 
overpotential. This feature and their property of having a surface that is smooth down to atomic 
dimensions make them suitable for measurements in electrochemical kinetics as well as for the 
elucidation of the structure of the double layer at solid metal electrodes. 

R&urn&Description de la production et du comportement dlectrochimique de cristaux uniques 
d’argent soumis & I’Gctrolyse seulement sur une face (100) parfaite (exempte de dbplacement). Le 
comportement 6lectrochimique de ces electrodes indique que leur croissance &ctrolytique fait 
suite B une nucleation bidimensionnelle. Les courbes surtension-temps a courant constant et courant- 
temps & potentiel constant montrent que les noyaux produits et les couches croissantes sont mono- 
atomiques. De plus, les courbes courant-temps donnent une information sur le nombre et la position 
des noyaux aussi bien que sur la forme g&m&rique et la vitesse de formation de la couche. 

On etablit la cinktique de la nucleation & deux dimensions et quelques autres param&res carac- 
teristiques au moyen d’une m&hode de pulsion. 

11 est montrk que, jusqu’g des surtensions d’environ 10 mV, les tlectrodes form&s d’un cristal 
unique exempt de d&placement et ayant une seule face expoSee se cornportent comme idtalement 
polarisables s’il n’y a pas de sites rl potentiel croissant. Cette caracteristique ainsi que leur propriete 
de conserver une surface lisse jusqu’aux dimensions atomiques les adaptent aussi bien aux mesures 
de cinetique dlectrochimique qu’& la mise en 6vidence de la structure de la couche double propre 
aux 6lectrodes de m&al solide. 

* Manuskript eingegangen am 3 August 1965. 
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1. EINLEITUNG 

DIE eingehende Untersuchung der elektrolytischen Metallabscheidung an Einkristall- 
elektroden bietet eine besonders aussichtsreiche Miiglichkeit zur Untersuchung der 
Kristallisationsvorgange selbst. Der Vorteil besteht vor allem darin, da13 man die 
Wachstumsgeschwindigkeit und die Ubersattigung durch die Stromstirke und durch 
die Uberspannung genau vorgeben und messen kann. Es lassen sich dabei leicht 
experimentelle Bedingungen konstanter Wachstumsgeschwindigkeit (galvanostatische 
Methoden) oder konstanter Ubersattigung (potentiostatische Methoden) verwirk- 
lichen. AuDerdem kann man mit Hilfe von Impulsmethoden die Gr613e der Faktoren, 
welche den Kristallisationsvorgang bestimmen, zeitlich beliebig programieren. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Moglichkeit mit Hilfe obiger Methoden 
eindeutige SchliiBe iiber den Kristallisationsvorgang ziehen zu kiinnen, ist die Wahl 
geeigneter Untersuchungsobjekte. Sogar bei Untersuchungen an Einkristallen st613t 
man auf die Schwierigkeit, die genaue kristallographische Oberlldchenbeschaffenheit 
und insbesondere die Stromverteilung zwischen den einzelnen Obertlachenelementen 
zu bestimmen. 

Einen besonderen Schritt in dieser Richtung stellt die weitere Ausarbeitung einer 
Methode zur elektrolytischen Ziichtung von Einkristallfaden in Glaskapillaren,l die 
es zuletzt erlaubte die Kristallisationsvorgange an einzelnen Kristallflachen gleich- 
zeitig elektrochemisch und morphologisch zu studierene*3. Es hat sich n5nlich ergeben, 
da13 durch geeignete Anwendung eines mit Wechselstrom modulierten Gleichstromes 
in der Kapillare Silbereinkristallfaden mit vorgegebener Orientierung sich so ziichten 
lassen, da13 eine einzige kristallographische Flache die ganze lichte Weite der Kapillare 
ausffillt. In3 wurden die morphologischen Besonderheiten des elektrolytischen Wach- 
stums der Oktaederflache von Silbereinkristallen beschrieben. In derselben Arbeit 
wurde such eine Methode gegeben, die es ermaglicht die an der FlSiche miindenden 
Schraubenversetzungen zu entwickeln, ihre ObertIlichendichte zu bestimmen und ihr 
Verhalten beim Kristallwachstum zu verfolgen. Weitere Untersuchungen zeigten, daI3 
unter bestimmten Bedingungen, insbesondere an kubischen Flachen, die Oberflachen- 
dichte der Schraubenversetzungszentren mit dem Fortschreiten des Kristallwachstums 
verringert wird, so dal3 versetzungsfreie* kubische FlHchen hergestellt werden kiinnen. 

Wie weiter unten gezeigt werden soll, erijffnen Elektroden, die aus einer einzigen 
versetzungfreien kristallographischen F&he bestehen, weite Untersuchungsmog- 
lichkeiten, die nicht nur fur die Kristallforschung, sondem such fur die elektroche- 
mische Kinetik und fur die AufklPrung der Struktur der Doppelschicht an festen 
Metalloberflachen von ausschlaggebender Bedeutung sein konnen. Aus diesem 
Grunde sol1 das elektrochemische Verhalten solcher F&hen im Folgenden nHher 
beschrieben werden. 

2. EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Einkristallelektroden wurden nach der in 2*3 beschriebenen Methode erhalten. 
In Abb. 1 ist die elektrolytische Zelle wiedergegeben. a ist die Kathode, c-die Anode 
und b-ein Glasrohrchen, das im unteren Teil als eine Kapillare endet, wie dies noch 
einmal seitlich an der Figur veranschaulicht ist. Die Zelle ist von unten mit einem 
planparallelen Fenster verschlossen, welches die direkte mikroskopische Beobachtung 
des in der Kapillare wachsenden Kristalls ermiiglicht. Die lichte Weite der Kapillare 

l Dieser Begriff sol1 im weiteren noch prlzisiert werden. 
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ABB. 1. Elektrolytische Zelle. a, Silbereinkristallelektrode; b, Glaskapillare; 
c, Silberblechanode; d, Temperierzwischenst. 

betrggt etwa 150 pm. Als Keimkristall dient ein Silbereinkristall zylindrischer Form 
von etwa 2,5 mm Durchmesser und 20 mm Llinge, der aus einem grijl3eren Einkristall 
so geschnitten ist, daD die [lOO]-Richtung parallel zur Achse des Einkristallzylinders 
liegt. Als Elektrolyt diente sorgfgltig gereinigtes 6 n AgNO,-Liisung. Die Tem- 
peratur betrug 45°C. 

Bei Anlegen eines Wachstumsstromes an die Zelle wdchst der Keimkristall allmgh- 
lich in die Kapillare hinein und bildet in der Kapillare einen Einkristallfaden aus, der 
dieselbe Orientierung besitzt wie der Keimkristall. Bei der oben angegebenen Orien- 
tierung des Keimkristalls erscheint unter dem Mikroskop als Frontfldche des wachsen- 
den Kristallfadens eine kubische F&he. 

Die StromstHrke betrggt anfgnglich 50 bis 100 ,uA und wird beim Hineinwachsen 
des Kristalls in die Kapillare langsam auf 10 bis 20 ,uA erniedrigt. Eine Oberlagerung 
von Wechselstrom auf den Gleichstrom begiinstigt das Kristallwachstum. Die Wech- 
selstromamplitude mu13 dem entsprechenden Zustand der OberfISiche des wachsen- 
den Kristalls angepasst werden und liegt normalerweise zwischen 20 und 100 ,uA. 
Die Anwendung von Wechselstrom ist fiir die Verringerung von Defekten und Verset- 
zungen und fiir die Ausbreitung der Frontfl%he von entscheidender Bedeutung. Wenn 
die Frontflgche die ganze lichte Weite der Kapillare ausgeftillt hat, kann die Wechsel- 
stromamplitude auf einen Wert von etwa 20 ,uA erniedrigt werden. Unter diesen 
Bedingungen verringert sich die Zahl der Schraubenversetzungen, und schon bevor 
die FrontflHche die Miindung der Glaskapillare erreicht hat, weist sie normalerweise 
keine durch Stromimpulse nachweisbarea Schraubenversetzungen. Der Wechselstrom 
kann jetzt allmlhlich ausgeschaltet werden und der Gleichstrom muI3 auf einen Wert 
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von 0,l bis 05 ,uA (gleich 0,5 bis 2,5 mA/cm2) erniedrigt werden. DaB an der Kristall- 
t&he keine Schraubenversetzungszentren vorhanden sind, erkennt man schon daran, 
daB die F&he unter diesen Bedingungen ohne Ausbildung von Wachstumspyramiden 
vollkommen glatt weiterwachst. Die Kristallflache la& sich dabei stundenlang weiter- 
wachsen, mu13 jedoch unter standiger Kontrolle bleiben, da zeitweilig dickere Schichten 
gebildet werden, welche die Kristallflache vergr6Bern kiinnen (s. z.B. Abb. 3). Die 
Elektrode la& sich such ohne weiterzuwachsen durch Anlegen einer kleinen negativen 
Spannung von etwa 2 bis 5 mV, wie weiter unten noch zu begrtinden ist, filr eine 
langere Zeit konservieren. 

Das elektrochemische Verhalten von diesen versetzungsfreien einfldchigen Ein- 
kristallelektroden wurde unter galvanostatischen und potentiostatischen Bedingungen, 
sowie unter Anwendung von Impulsmethoden untersucht. 

3. EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

3.1. Wachstum unter galvanostatischen Bedingungen 

Beim Einschalten eines kleinen Gleichstromes (etwa 0,5 mA/cm”) steigt die uber- 
spannung auf einen Wert von 7 bis 12 mV und beginnt periodisch zu schwanken, wie 
dieses aus Abb. 2 zu ersehen ist. Diese Schwankungen sind fib eine versetzungsfreie 
Flache sehr charakteristisch und verschwinden sofort, wenn aus irgendwelchen 
Griinden eine mikroskopisch sichtbare Wachstumsstufe an der Oberflache gebildet 
wird (Abb. 3). Offenbar sind die erwahnten Schwankungen durch Keimbildungs- 
erscheinungen bedingt : Beim Einschalten des Wachstumsstromes steigt die uber- 
spannung, da keine Wachstumsstellen an der Obertlache vorhanden sind, wo die 
abgeschiedenen Atome (Adionen) in das Kristallgitter eingeordnet werden kBnnen. 
Mit der Erhiihung der Uberspannung, die ja mit der ubersattigung verbunden ist, 
wird die zweidimensionale Keimbildungswahrscheinlichkeit immer gr613er. Erreicht 
die Uberspannung einen kritischen Wert, so entsteht an der Oberflache der Keim 
einer neuen Netzebene. Die nachfolgende allmahliche Ausbreitung der neuen 
Netzebene tiber die wachsende F&he verursacht ein Fallen der Uberspannung, und 
zwar in dem MaBe, wie die Lange der wachsenden monoatomaren Stufe vergr6Dert 
wird. Erreicht schlieBlich die wachsende Netzebene die Berandung der Flache, so mu0 
die Uberspannung wiederum bis zum kritischen Wert anwachsen und der Vorgang 
beginnt von neuem. 

Aus der Periode dieses Schwankungsvorganges und der entsprechenden Strom- 
dichte 1% sich die Dicke der auf der Flache wachsenden Schicht berechnen. Die 
experimentellen Daten ergeben eine monoatomare Schicht. Die Steigerung der 
Stromdichte bedingt eine Verminderung der Schwankungsperiode in umgekehrtem 
Verhaltnis (Abb. 2 a, b und c), was beweist, da13 das Flachenwachstum, unabhPngig 
von der Stromdichte, iiber monoatomare Schichten erfolgt. 

Manchmal, insbesondere bei griiheren Stromstarken, breiten sich iiber die wach- 
sende F&he sichtbare Stufen aus, welche das oben entworfene Bild gut makroskopisch 
veranschaulichen. Dies sieht man in Abb. 3 a und b, welche zwei Stadien der Aus- 
breitung einer solchen Stufe wiedergibt. Dabei beobachtet man dieselben Strom- 
schwankungen (Abb. 4), wie die oben beschriebenen, die jetzt sichtbar mit der 
Entstehung und der Ausbreitung der dicken Schicht iiber die wachsende F&he 
verbunden sind. 
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Diese Befunde beweisen, da13 unter den erwahnten Bedingungen, das Kristall- 
wachstum iiber einatomare Schichten verlguft, wobei die Bildung der neuen Schicht 
einen Aktivierungsvorgang darstellt. Fiir die Bildung von neuen Schichten bestehen 
prinzipiell drei Miiglichkeiten : 

a. Keimung von neuen Netzebenen an der atomarglatten Oberll%che (reine 
zweidimensionale Keimbildung). 

b. Keimung von neuen Netzebenen an dem Beriihrungsrand mit den W&den 
der Glaskapillare. 

c. Keimung an einer einatomaren Stufe, die zwei benachbarte Schraubenverset- 
zungen entgegengesetzten Sinnes verbindet. 

Welcher von diesen drei Mechanismen fiir den Wachstumsvorgang maBgebend 
ist, kann nur auf Grund des bisher beschriebenen nicht entschieden werden. Aus 
diesem Grunde, besonders im Hinblick auf die letzte Maglichkeit, mu13 such die 
Bezeichnung “versetzungsfrei” nur bedingt aufgefal3t werden. 

Aus den angefiihrten Potential-Zeitkurven (Abb. 2) folgt such, da13 die kritische 
Uberspannung, bei welcher die Keime neuer Netzebenen entstehen, d.h. die Span- 
nungsmaxima, im wesentlichen von der Stromdichte unabhangig sind. Das entspricht 
einer sehr steilen Abhgngigkeit der Bildungswahrscheinlichkeit neuer Keime von der 
Uberspannung in der N%he der kritischen Uberspannung, was fiir die Keimbildung- 
vorgange im allgemeinen sehr charakteristisch ist. Der beobachtete kritische Wert 
von etwa 10 mV 1gBt eine kritische uberslittigung von etwa 50% berechnen. Dieser 
Wert liegt dem allgemein fiir die kritische uberssttigung bei zweidimensionaler 
Keimbildung abgeschgtzten Wert4 sehr nahe. 

3.2 Wachstum unter potentiostatischen Bedingungen 

Wir sahen bereits, da13 fiir das Weiterwachsen der versetzungsfreien Flgche der 
einflgchigen Einkristallelektrode eine Mindestiiberspannung von etwa 10 mV notwen- 
dig ist, damit neue Netzebenen mit geniigender HBufigkeit entstehen kBnnen. Dem- 
entsprechend flieBt beim Anlegen an der Elektrode einer kleinen negativen Spannung 
von etwa 0 bis 7 mV, abgesehen vom kleinen kapazitiven Ladungsstrom, zungchst 
kein Wachstumsstrom. Erst wenn ein bestimmter Spannungswert iiberschritten wird, 
der im Mittel zwischen 8 und 12 mV liegt, beginnt ein mit der Zeit in weiten Grenzen 
vergnderlicher Strom zu tieBen. Bei allzugroBen Stromwerten erfolgt eine sichtbare 
Verlnderung der Kristallflache unter Bildung von dicken Wachstumsschichten, oder 
gegebenenfalls von Wachstumspyramiden, die auf das Entstehen neuer Schraubenver- 
setzungen hindeuten. Urn die Obertlgche in dem urspriinglichen Zustand wiederher- 
zustellen, mu13 in solchen Fgllen die Elektrode gem%B Punkt 2. eine gewisse Zeit von 
neuem bearbeitet werden. 

Im Gebiete kleiner uberspannungen (0 bis 7 mV) ist die Elektrode vollkommen 
elektrisch gesperrt, da Keime neuer Netzebenen nicht entstehen k&men. Der Sperr- 
widerstand wurde auf etwa 10 mohm (d.h. hiiher als 2*103 ohm. cmz) abgeschgtzt. 
Das bedeutet, daB die Elektrode sich in diesem Potentialbereich als eine idealpolarisier- 
bare Elektrode verhglt. In diesem Sinne stellt die versetzungsfreie einflgchige Ein- 
kristallelektrode eine ideale Elektrode ftir Doppelschichtuntersuchungen, zumal es 
noch eine genau definierte atomarglatte Oberfltiche besitzt. 

3 
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3.3 Keimung und Wachstumsgeschwindigkeit neuer Netzebenen 

Die versetzungsfreien einflachigen Einkristallelektroden ergeben eine Mtjglichkeit 
zur Untersuchung der Entstehungs- und Wachstumskinetik von zweidimensionalen 
Keimen. Zu diesen Zwecken kiinnen die von Kaischew, Scheludko und Blisnakov 
entwickelten Methoden angewandt werden. Im Prinzip bestehen diese Methoden in 
der Anlegung an eines Spannungsimpulses die Zelle, wobei die Verziigerungszeit bis 
zur Bildung des ersten Keimes gemessen wird. Der Zeitpunkt der Keimbildung wird 
durch den plijtzlichen Abfall der Zellenspannung angezeigt, wenn der Spannungsimpuls 
iiber einen passend gewahlten Vorwiderstand angelegt wird, oder durch den Strom- 
durchbruch, wenn der Strom direkt gemessen wird. 5 Diese Verzbgerungszeit wird dem 
Kehrwert der Keimbildungwahrscheinlichkeit proportional gesetzt und nach der 
bekannten Volmerschen Beziehuq$ als Funktion der Spannungsamplitude analysiert. 
Es stellte sich jedoch heraus, da13 in unserem Falle die Wachstumsgeschwindigkeit der 
neugebildeten Netzebenen sehr klein ist und mit der verhaltnismahig grol3en Doppel- 
schichtkapazitat die Spannungsanderung der Elektrode so langsam verlaufen hiI%, 
daB keine Indikation fiir das Moment der Keimbildung gewonnen werden kann. Aus 
diesem Grunde sollte die von Scheludko und Blisnakov’ modifizierte Impulsmethode 
angewandt werden. 

Die Elektrode wird mit einer Spannung von 5 bis 8 mV gesperrt (s. Punkt 3.2.) 
Das in den Stromkreis eingeschaltete registrierende Galvanometer RG (Abb. 5) 
registriert zunachst keinen Strom. Durch den Impulsgenerator IG wird ein einzelner 

ABB. 5. Elektrisches Schema der Anordnung ftir die Untersuchung der zweidimen- 
sionalen Keimbildung bei konstantem Potential. IG-Impulsgenerator; RG- 

registrierendes Galvanometer. 

Spannungsimpuls an die Zelle angelegt. Uberschreitet die Dauer des Spannungsimpul- 
ses bei einer vorgegebenen Spannung eine bestimmte Zeit, so registriert das Galvano- 
meter einen Strom, der in einigen Sekunden ein Maximum durchlauft und wieder auf 
Null fallt (Abb. 6). Dieser Vorgang kann beliebig oft wiederholt werden, da der 
Ausgangszustand der OberflPche durch die Sperrspannung stlndig wiederhergestellt 
wird. 

Wir wollen uns zunachst der Form dieser Stromzeitkurven zuwenden, die, wie 
wir sehen werden, Auskunft iiber Zahl, Wachstumsform und Entstehungsort der 
Keime ergeben kann. Die graphische Integration dieser Kurven ergibt zunachst eine 
abgeschiedene Metallmenge, die derjenigen einer einatomaren Schicht entspricht. 
Das beweist vorlaufig, da13 durch den Spannungsimpuls nur eine einzige Netzebene 
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5d-h t 
ABB. 6. Stromzeitkurven bei konstantem Potential (7 = 6 mV) nach einem f_hJerspan- 
nungsimpuls (7 = 13 mV, 7 = 1 ms), bei welchem ein zweidimensionaler Keim 

entstanden ist. Der Zeitpunkt der Impulsanlegnng ist mit Pfeil markiert. 

zum Aufbau gelangt ist. Die Zahl der wahrend des Impulses gebildeten Keime bleibt 
jedochunbestimmt,damehrerezweidimensionaleKeime, die in derselbenOber&hene- 
bene der Kristallflache entstanden sind, ebenfalls den Aufbau einer einzigen Schicht 
hervorrufen k8nnen. WBhlen wir jedoch bei einer vorgegebenen Spannungsamplitude 
die kleinste Dauer des Impulses, bei welcher im Mittel in der Halfte der FHlle ein 
Stromdurchgang dem Impuls folgt, so ist es sehr wahrscheinlich, da13 wahrend des 
Impulses nur ein einziger Keim entstanden ist. 

Die Form der Stromzeitkurven 1BBt auDerdem weitere Aussagen tiber die gestellte 
Frage machen. Wir kijnnen ohne weiteres annehmen, da13 bei einem konstanten 
Potential die Stromstarke i der Perimeter der wachsenden neugebildeten Schicht 
proportional ist, 

i = kqL, (1) 

wo q die uberspannung bedeutet und k [ohm-l cm-l] die effektive spezifische Leit- 
ftiigkeit der einatomaren Wachstumsstufe darstellt. Bei einer bekannten zeitlich 
konstanten symetrischen Form der Wachstumsschicht la& sich der Perimeter als 
Funktion den Radius r des eingeschriebenen Kreises darstellen: 

L = L(r). (2) 

Die normale Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Randes ist durch drldt definiert und 
ist dem Strom pro Einheit des Perimeters proportional. Da jedoch nach (1) bei einer 
konstanten uberspannung i/L konstant ist, so ist r eine lineare Funktion der Zeit 

r = A,+, (3) 

wo die Konstante A,, =fkq/.ze,, aul3er die uberspannung, noch die spezifische Leit- 
fahigkeit k des Randes und die Flachef, die einem Bauelement in der betrachteten 
Oberflachenebene zukommt, enth5lt. Aus diesen drei Gleichungen Ia& sich die 
Stromstdrke als Funktion der Zeit darstellen. Die Funktion L(r) beginnt von dem 
Zeitpunkt an, wo einer der Rander die Flachenbegrenzungen bertihrt, such noch von 
den Koordinaten des Entstehungsortes und vom inneren Radius R der die Flache 
begrenzenden Glaskapillare abzuhlngen. Aus diesem Grund ist es zwecknnUig, die 
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dimensionslosen Parameter p = r/R und 1 = L/R einzufiihren. Dann ist die Strom- 
starke durch 

i = Rk$(p) (4) 

mit p = A,t/R gegeben. Die J(p)-Funktion wurde fiir drei FHlle berechnet. 
Fall 1 (Abb. 7): Die Form der wachsenden neuen Schicht ist ein Kreis. Die 

Koordinaten des Entstehungsortes sind aus Griinden der angenommenen Kreis- 
symetrie nur durch den Abstand” vom Zen&urn der Kapillare gegeben. Wir kiinnen 
such hier den dimensionslosen parameter a = a/R einfuhren. Die L(p)-Funktion ist 
dann durch 

L = 2?rp fi.ir OSp_ll--a (5) 

1 = 2p rr - arccos ( 1 - a2 - p2 

zap j 
fiir I-aSpdl+a 

gegeben. 

Fall 2 (Abb. 8): Die Form der neuen wachsenden Schicht ist ein Quadrat, Entste- 
hungsort und Orientierung-wie in der Figur: 

I = 2 p - 1/ 
( [ 

; + 2/(2)p - ps 1 da) - 1 fib 0 5 p 5 $421, 

il = 4 1/ 
[ 
; + %oP - P2 1 ftir d(2) 5 p S 1 + -& . 

Fall 3 (Abb. 9): Die Form der neuen wachsenden Schicht ist ein Quadrat, 
Entstehungsort und Orientierung-wie in der Figur : 

1 = 2(2p - 1 + d[l - p2]) fiir 

1 = 2 1/(2p - p2) fiir 

OSpSl, 

lSpI2. 

(7) 

P 

3 

ABB. 7. Wachstumspararneter hB. 8. Wachstumspararneter 
einer kreisfiirmigen zweidi- 
mensionalen Schicht (Fall 1). 

einer quadratfiirmigen zweidi- 
mensionalen Schicht (Fall 2). 

ABB. 9. Wachstumsparameter 
einer quadratf&migen zweidi- 
mensionalen Schicht (Fall 3). 

In Abb. 10 ist die I(p)-Funktion fiir den Fall 1 mit verschiedenen Wet-ten von a 
und in Abb. 11 ist dieselbe Funktion ftir die drei berechneten Fdlle mit a = 1 graphisch 
wiedergegeben. Der Vergleich zwischen den experimentell erhaltenen Kurven (Abb. 6) 
mit den berechneten ergibt eine iiberraschende Ahnlichkeit, wenn man die sehr 
vereinfachenden Annahmen der Berechnung beriicksichtigt. 
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Diese hnlichkeit 1813t zwei wichtige Folgerungen fur die Keimbildung ziehen : 
1. Unter den erwghnten Bedingungen entstehen haupttichlich einzehre Keime. 
2. Dieve rschiedenen Formen der Stromzeitkurven zeigen, dal3 fiir die Keim- 

bildung keine bevorzugte ((‘aktive”) Stellen vorhanden sind. 

ABB. 10. Berechnete Strom- 
zeitkurven. Fall 1 (Abb. 7) 

ftir verschiedene a-Werte. 

ABB. 11. Berechnete Stromzeit- 
kurven. 1, Fall 1 (Abb. 7) mit 
a = 1; 2, Fall 2 (Abb. 8); 

3, Fall 3 (Abb. 9). 

Die letzte Folgerung konnte als ein Beweis ftir eine reine zweidimensionale Keim- 
bildung angesehen werden und gZibe somit eine Antwort auf die in 3.1 gestellten 
Fragen. 

Der Anfangsneigungskoeffizient, das Maximum und die Dauer der Stromzeitkurve 
kannen zur Bestimmung der Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wachstumsfronten 
und zur Bestimmung der spezifischen Leitfiihigkeit k der einatomaren Wachstums- 
stufen herangezogen werden. 

Eine sehr wichtige Tatsache ist auBerdem, da0 die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Wachstumsstufen relativ klein ist. Das folgt unmittelbar aus der Tatsache dal3 die 
Oberfhiche nach der Bildung eines Keimes in Sekunden ausheilt (Abb. 6). Die lineare 
Kristallisationsgeschwindigkeit wird also durch die Ausbreitungsgeschwindigkeit der 
neugebildeten Netzebenen und nicht durch die Bildungsgeschwindigkeit neuer Netze- 
benen limitiert. 

3.4. Geschwindigkeit der zweidimensionalen Keimbildung 

Zur Untersuchung der Abhangkeit zwischen Keimbildungswahrscheinlichkeit und 
Uberspannung, die nach der Volmerschen Gleichung Aussagen iiber die Keimbildung- 
sarbeit und die kinetischen Konstante machen hi&, wurde mit der bereits 
beschriebenen Anordnung (Abb. 5) wie folgt verfahren. Die Impulsdauer wurde bei 
einer vorgegebenen Spannung von Impuls zu Impuls langsam erhiiht, bis nach dem 
Verlauf des Impulses das Galvanometer einen StromfluD anzeigte. Die Zeitdauer 
des Impulses wurde nun so eingestellt, daB Impulse mit und ohne StromfluB gleich 
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oft erhalten werden, Da, wie wir gezeigt haben, unter diesen Umstlnden nur ein 
einziger Keim w&end der Zeitdauer T des Impulses entsteht, kann l/r der Bildung- 
swahrscheinlichkeit zweidimensionaler Keime proportional gesetzt werden, oder aus 
der Volmerschen Beziehunga 

kz logT=logk,fq. 

ABB. 12. Logarithmus der fii die Bildung des ersten Keimes notwendigen Zeit als 
Funktion der reziproken ~berspaunungsamplitude des Impulses an einer versetzungs- 

freien (lOO)-F&he. 

In Abb. 12 ist die experimentell erhaltene log T/l/y-Abhangigkeit fiir zwei 
verschiedene Elektroden wiedergegeben. Die Uberspannung wurde durch Addition 
der Spannungsamplitude des Impulses zu der Sperrspannung, bezogen auf das 
Potential des stromlosen Zustandes in Anwesenheit einer Wachstumsstufe bestimmt. 
Die erhaltene Gerade la& folgern, da13 die Vohnersche Beziehung erftillt ist. Der 
Neigungskoeffizient dieser Geraden Ia& die spezifische Randenergie nach 

K = (Ay)“’ = (23$+%)“‘, 

oder, bei einer gegebenen Uberspannung, die Keimbildungsarbeit nach 

2,3kT 
Ak=- k 

?1 
29 

oder die Zahl der Atome die den Keim bei der gegebenen Uberspannung bilden nacb 

Ak *=- 
7eo 
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berechnen, wo e,, die elektrische Elementarladung undf die F&he pro Atom in der 
(lOO)-Ebene bedeuten. Die erhaltenen Zahlenwerte sind als Mittelwerte von den 
zwei Kurven, wie folgt: 

spezifische Randenergie 2,l . 1O-s erg. cm-l 
Keimbildungsarbeit (bei 10 mV) 8,6 . IO-l3 erg 
Zahl der Atome eines Keimes (bei 10 mV) 53. 

Die Ergebnisse aus den beiden untersuchten Elektroden unterscheiden sich in 
Bezug auf diese Daten urn weniger als 2 %. Aus der spezifischen Randenergie kann die 
spezifische Grenzflachenenergie der Phasengrenze Agu&AgNOao,,, H,O nach 
CT = K/I?, wo h die Hbhe einer einatomaren Stufe auf der (lOO)-Ebene ist, auf etwa 
100 erg. cm-2 abgeschatzt werden. 
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