Zur elektronenmikroskopischen Untersuchung von
" Oberfliichen mit Hilfe von Kohlehiillen*?,

Von
F. Grasenick und R. Haefer.

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.
Mit 4 Abbildungen.
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1. Einleitung.

In der Priparationstechnik spielen wegen der geringen Durch-
strahlungsfahigkeit der Elektronen Abdruckverfahren eine hervorragende
Rolle. Bei diesen Verfahren wird von den zu untersuchenden Objekten
eine von Elektronen leicht durchstrahlbare und moglichst formgetreue
Nachbildung angefertigt. Diese Nachbildungen, die als ,Elektronen-
objekt im Ubermikroskop (UM) dienen, miissen einer Reihe von For-
derungen geniigen: Sie miissen mechanisch und chemisch hinreichend
widerstandsfahig sein, um den Beanspruchungen durch die verschiedenen
Arbeitsginge standhalten zu kénnen. Um die Elektronenobjekte im UM
bei den hochsten VergroBerungen betrachten und durchmustern zu
konnen, sollen sie die erforderlichen hohen Bestrahlungsdichten zulassen.
Die Eigenstruktur der Elektronenobjekte soll moglichst unter der Auf-
losung des UM liegen.

Die bewihrten Abdruckverfahren, wie z. B. das Lackabdruckver-
fahren nach Mahl?—5, das Lack-Siliciummonoxyd-Abdruckverfahren, das

* Herrm Prof. Dr. G. Jantsch zu seinem 70. Geburtstag gewidmet.

1 Uber einen Teil der Ergebnisse und iiber das Verfahren, mit welchem
die Abb. 2 gewonnen wurde, ist anléBlich der 2. Jahrestagung der Deutschen
Gesellschaft fir Elektronenmikroskopie in Hamburg 1951 bereits berichtet
worden.

¢ H. Mahl, Ergebn. exakt. Naturwiss. 21, 262 (1945).

3 J. Hunger und R. Seeliger, Metallforsch. 2, 65 (1947).

¢ S, Mennenéh und M. Fahnenbrock, Z. wiss. Mikroskop. 60, 203 (1951).

5 A. Schrader, Z. wiss. Mikroskop. 60, 309 (1952).
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Alumininmoxyd-Abdruckverfahren, liefern bei vielen Objekten kein
befriedigendes Ergebnis. Einmal erlaubt die Nachbildung der Ober-
fliche in den besten Fillen nach Angabe verschiedener Autoren nur
eine Auflssung von 8 bis 30 my und anderseits sind diese Verfahren
schlecht oder gar nicht mehr anzuwenden, wenn die Objekte so klein
sind, daB sie nicht mehr zu handhaben sind, eine unmittelbare Betrachtung
im UM aber versagt, weil die Objekte noch undurchstrahlbar sind, wie
das z. B. bei vielen Kolloiden oder pulverférmigen Stoffen der Fall ist.

2. Die Verwendung von Kohleschichten fir
Oberflachenuntersnchungen,

Besonders aussichtsreich erschien es nun, fiir die Oberflichendar-
stellung Kohlehiillen zu verwenden. Solche erfiillen die angefithrten
Forderungen in weit héherem MaBle als die meisten der bisher iiblichen
Abdruckverfahren. So sind sie sehr bestidndig gegen Chemikalien, wider-
standsfihig gegen starke Elektronenbestrahlung, mechanisch #uBerst
fest und lassen sich mit so geringer Eigenstruktur darstellen, dafl dieselbe
unter der Aufldsung des UM liegt. Alles das kann man sehr gut er-
kennen, wenn man Kollodiumhégutchen bestrahlt und sie dadurch in
Kohlehdutchen iiberfithrt, so wie dies H. Ruska$- ? vorgeschlagen hat,
um stabile, unlésliche, strukturlose Objekttragerhéutchen herzustellen.
Uberraschend ist immer wieder die mechanische -Stabilitif dieser so
erzeugten Kohleschicht. Wir verwendeten dieses Verfahren oft, um
Objekttragerhdutchen herzustellen. Die dabei gewonnene Erfahrung
kam uns bei den Versuchen, mit Kohlehiillen Abdriicke herzustellen,
sehr zustatten.

Die Anwendung von Kohlehiillen hat sich bei uns fiir die Darstellung
von Oberflichen, die schon mit den bisher iiblichen Verfahren untersucht
worden sind, bewihrt. Hier bietet sie wesentliche Vorteile und Fort-
schritte. Besonders wichtig wurde sie aber fiir Objekte, die mit den
bisherigen Msthoden iiberhaupt nicht eingehend zu untersuchen waren.
Uber die Anwendung insbesondere auf die oben schon erwihnten kolloiden
Teilchen soll hier néher eingegangen werden.

Um bei derartigen Stoffen die genaue Form und Oberflichenbeschaifen-
heit zu untersuchen, wurde anfinglich eine fiir diese Zwecke von Konig® °
vorgeschlagene Arbeitsweise versucht. Diese besteht darin, daB man
die Priparate mit einer Kohleschicht umhiillt und anschlieBend die
undurchstrahlbaren Objekte herauslost und die verbleibende Kohlehiille

6 H. Ruska, Naturwiss. 27, 287 (1939).
7 H. Ruska, Siemens-Z. 20, 228 (1940).
8 H. Kénig und G. Helwig, Z. Physik 129, 491 (1951).
9 H. Konig, Naturwiss. 35, 261 (1948).
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als Elektronenobjekt verwendet.
Die Kohlehiille soll dabei durch
Einbringen der Prédparate in den
Entladungsraum einer mit Kohlen-
wasserstoffen betriebenen Glimm-
entladung erzeugt werden. Auf
diese Weise konnten wir aber zu-
nichst keine befriedigenden Er-
gebnisse erzielen. Die entstandenen
Hiillen waren mechanisch so wenig
widerstandsfihig, daB sie teils
wihrend des Herauslosens fort-
gespiilt, teils stark deformiert
wurden. Die Erklarung fiir diesen
Befund diirfte sein, daB die Hiil-
len nicht aus Kohlenstoff allein
bestehen, sondern dall sich bei
diesem Vorgang ein organisches
Polymerisationsprodukt bildet. Die
Mikroanalyse ergab die Brutto-
formel C,oH,.
Eine Reihe von Ver-

fahren zur Erzeugung ge-
eigneter Kohlehiillen soll
im folgenden mitgeteilt
werden. Es handelt sich

um: @)
1. Auftragen einer Po- :ﬂ

lymerisationsschicht
durch eine Glimment-
ladung in einer Kohlen-

wasserstoffatmosphére
und nachtrigliche Ein-
wirkung von Elektronen-
strahlen.

II: Zerstdubung von
Kohleelektroden in ver-
schiedenen Gasatmosphé-
" ren, wie z. B. Wasserstoff
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Abb. 1b.

die Ob]ekte in einer At- Abb, 1. Versuchsanordnung zur Erzeugung von Kohiehiillen.
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mosphére von gasformigen Kohlenwasserstoffen oder sonstigen kohle-
haltigen Gasen bei geringen Drucken (10—2 bis 10—* Torr).

IV. Adsorption von organischen Substanzen.

3. Versuchsanordnung fiir die Verfahren I, IT und IIT.

Es kann eine Apparatur verwendet werden, wie sie auch fir Aufdampf-
zwecke liblich ist, nur miissen eine Reihe von Einbauten und Erginzungen
vorgenommen werden, wie sie aus Abb. 1 ersichtlich sind.

Die Entladungsstrecke ist in einer Vakuumglocke untergebracht. Die
Kathode I besteht aus einer Kohleplatte von 10 em Durchmesser und 1 cm
Dicke. Um zu erreichen, daf die Entladung nur an der oberen Seite der
Kathode ansetzt, ist die Kohleplatte in einen Ring aus Isoliermaterial gefaf3t.
In der Mitte hat die Kathode eine Bohrung von 1,5 cm Durchmesser, in
der sich die Gliihkathode 2 befindet. Um iiber einen groBen Winkelbereich
eine moglichst gleichmiBige Elektronenstromdichte zu erhalten, empfiehlt
gich eine groBflachige Kathode. Diese wird am einfachsten und fiir unsere
Zwecke vollig ausreichend durch eine ebene Spirale aus Wolframdraht
(5 Windungen, 0,2 mm Drahtdurchmesser) verwirklicht. Es wird dann bei
15 kV Anodenspannung auf der in 3 cm Entfernung befindlichen Anode
eine Kreisfliche von 5 cm @ von Elektronen getroffen. Die Anode 3 ruht
auf einem Dreifull aus Glas. Sie enthilt auf konzentrischen Kreisen ange-
ordnet eine groBe Anzahl von Bohrungen, in die die Objekttrigerblenden
mit dem Objekt nach unten gerichtet hineingelegt werden.

Hat man es mit Objekten zu tun, von denen man im gekiihlten Zustand
einen Kohleabdruck zu machen wiinscht, wie es z. B. bei biologischen Objekten
oder empfindlichen chemischen Substanzen, die im Vakuum leicht subli-
mieren, der Fall sein kann, so verwendet man als Anode den auf der Kiihl-
falle angeordneten Objekttriger 5. Die Anode 3 wird in diesem Fall entfernt.
Wihrend der Glimmentladung ist die Bohrung in der Kohlekathode durch
das Kohlepldttchen 4 verschlossen, das von aulen magnetisch bewegt werden
kann. Dieses VerschlieBen hat den Zweck, einerseits fiir eine gleichmiBige
Verteilung der Entladung tber die Kathodenfliche zu sorgen und anderseits
zu verhiiten, daB sich Kohlenstoffverbindungen auf der Glithspirale nieder-
schlagen. Diese Kohlenstoffverbindungen wiirden némlich beim anschliefen-
den Glithen der Kathode im Hochvak. verdampfen und auf den Objekten
eine nicht erwinschte Beschattung hervorrufen. Es ist zweckméfBig, den
eigentlichen Entladungsraum mit einem Glaszylinder 74 zu umgeben. Die
Glocke wird mittels einer Diffusionspumpe evakuiert. Die Druckmessung
erfolgt mit einem Ionisationsmanometer mit kalter Kathode, itber das in
Kirze gesondert berichtet wird.

In einer mit Schliffverbindungen versehenen Apparatur wie der vor-
liegenden erhilt man eine konstant brennende Glimmentladung nur, wenn
man bei durchstrémendem Gas und saugender Pumpe arbeitet. Die durch-
stromende Gasmenge und damit der Druck im Entladungsraum wird mit’
Hilfe der. Gasdosierungsapparatur in Abb. 1 geregelt. Diese ist im wesent-
lichen ein Vorratsbehdlter 6, aus dem das Gas lUber eine Kapillare 7 in den
Entladungsraum strémt. Der Strémungswiderstand der Kapillaren kann
noch durch einen Draht 8, der durch das Eisenstiick 9 magnetisch bewegt
werden kann, verindert werden. XKohlenwasserstoffe fiillt man in den Ansatz
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ein, der im Bedarfsfall zum Zwecke der Druckerniedrigung gekiihlt werden
kann. Gase werden aus einem Behdlter mit Gasschleuse iiber den Schliff-
ansatz 13 zugeleitet.

4. Beschreibung von Verfahren I.

Bei dem ersten der genannten Verfahren lift man zwischen den
Elektroden eine Glimmentladung in einer Atmosphére von beispielsweise
Benzol oder Benzol-Tetrachlorkohlenstoff (1:1) bei 1 kV Spannung und
10 mA Strom brennen. Der Druck wird dabei so eingestellt, dafl der
Kathodendunkelraum einige Millimeter vor der Anode endet. Ublicher-
weise verwendet man bei einer derartigen Glimmentladung Aluminium-
elektroden, die vor jedem Versuch sorgfaltig gereinigt werden miissen,
da die kohlenstoffhaltigen Niederschlige auf der leicht oxydierbaren
Aluminiumkathode der Ausgangspunkt von Spritzentladungen sind.
Man sieht dann intensiv weif leuchtende, fadenférmige Entladungen
itbergehen, die wie Irrlichter auf der Kathode herumtanzen. Trilft ein
solcher Entladungsfaden eine Objektblende, so wird das Objekt meistens
zerstort. Verwendet man hingegen, wie oben beschrieben, Kohleelektroden,
so tritt diese storende Erscheinung nicht auf und die Elektroden brauchen
daher niemals gereinigt zu werden. Die Dauer der Entladung richtet
sich nach der gewiinschten Schichtdicke. Diese wiederum mufl so be-
messen sein, daB sie einerseits der Kohlehiille eine hinreichende mecha-
nische Festigkeit verleiht, anderseits eine geniigende Kontrastwirkung
im elektronenmikroskopischen Bild erzeugt. Es hat sich ergeben, daf§
Schichtdicken von 50 my diese Forderungen erfiillen. Rechnet man
nach Kdnig mit einer Dichte von 1,4 g/eem, so entspricht dies einer
Masse von 7 10~¢ g/qem. Eine solche Schichtdicke wird in etwa 20 Min.
erreicht.

Bis hierher folgen wir bis auf einige Verbesserungen, die sich aus
der Praxis ergeben haben, dem Vorschlag von Kénig. Wir stellten noch
fest, daB es gleichgiiltig ist, ob die Objekte auf der Anode, Kathode
oder an einer beliebigen Stelle des Entladungsraumes sich befinden.
Wir wiéhlten die Anode als Blendentrager mit Riicksicht auf die nach-
folgende Elektronenbestrahlung. Es erwies sich ferner als gleichgiiltig,
ob die Glimmentladung mit Gleich- oder Wechselspannung betrieben
wird.

Die auf das Objekt treffenden Elektronen miissen mindestens die
zur Aufhebung einer C—H-Bindung erforderliche Energie besitzen.
Diese sogenannte Trennungsenergie, mit deren Hilfe sich in roher An-
niherung additiv die Dissoziationsarbeit organischer Molekiile berechnen
1a8t, ist fiir eine C—H-Bindung ebenso wie auch fiir eine C—O- oder
C—Cl-Bindung rund 100 keal/Mol. Das entspricht rund 4 V. Elektronen
mit Geschwindigkeiten der GréBenordnung 10 eV kommen aber be-
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kanntlich im anodischen Teil der Glimmentladung vor, so daB es zunichst
den Anschein hat, als miilten diese Elektronen bereits fiir eine voll-
stindige Dehydrierung des Polymerisats sorgen.

In der Glimmentladung werden die Xohlenwasserstoffe durch
Elektronen- und TonenstoB zerlegt. Es entstehen Wasserstoff wund
Radikale bzw. ungesittigte Verbindungen. Diese Radikale koénnen
beim ZusammenstoB Polymerisationsprodukte bilden. Treffen diese
Polymerisate auf die Objekte, so werden sie wegen des niedrigen Dampf-
druckes adsorbiert. Der Druck im Entladungsraum ist so hoch, daB
die Polymerisate von allen Seiten auf das Objekt fliegen und es daher
gleichmiBig umbhiillen. Dieser Vorgang der Polymerisatbildung vollzieht
sich auch teilweise direkt auf der Oberfliche des Objektes, da dort einzelne
Molekiile oder deren Spaltprodukte adsorbiert werden und auch hier
von. Elektronen und Ionen getroffen werden. Hier scheint es wesentlich,
daB der Vorgang der Dehydrierung und damit Aktivierung der Kohlen-
wasserstoffe auch in umgekehrter Richtung verlaufen, das heiBlt, daB
an dehydrierte Molekiile auch wieder Wasserstoff angelagert werden kann.

Nach einiger Betriebsdauer stellt sich in der Glimmentladung ein
Gleichgewichtszustand zwischen sémtlichen Reaktionspartnern ein. DaB
iitberhaupt die Polymerisationsschichten wachsen, liegt daran, daB die
Polymerisationsprodukte infolge ihres geringen Dampfdruckes aus dem
Entladungsraum entfernt werden. Um nun Kohlehiillen von bestimmter
Schichtdicke zu erhalten, mufl die Glimmentladung nach Erreichung
einer geeigneten Schichtdicke des Polymerisationsproduktes unterbrochen
und eine vollkommene Dehydrierung herbeigefithrt werden. Das ge-
schieht im Hochvakuum durch ElektronenbeschuB. Dabei ist das Gleich-
gewicht vollkommen in Richtung der Dehydrierung verschoben, weil
der entstehende Wasserstoff laufend fortgefiithrt wird10.

Die ersten Versuche der Dehydrierung wurden im Elektronenmikroskop
selbst vorgenommen. Hier ist es leicht moglich, die Bestrahlung zu
variieren und so geringe Elektronenstromdichten und so hohe Spannungen
anzuwenden, dafi auch empfindliche Objekte infolge der ortlichen Er-
wirmung an der Oberfldche keinen Schaden leiden. Es wurden z. B. die
Polymerisationsprodukte bei 80kV mit einer Elektronenstromdichte
von 5:10%A/gem 1 bis 2 Min. bestrahlt. AnschlieBend wurde das
Objekt herausgelést und die Kohlehiille als Elektronenobjekt im Uber-
mikroskop betrachtet. Abb. 2 zeigt uns eine so erhaltene Aufnahme
von Magnesiumoxyd, das durch Verbrennen von Magnesiumband und
Auffangen des Rauches auf einer Trigerfolie gewonnen wurde. Die
Trigerfolie selbst zeigt keinerlei Eigenstruktur, woraus zu entnehmen

1o Eine Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung der Dehydrierung
ist aber auch méglich durch chemische Zusétze, wie z. B. Chlor oder chlor-
haltige Substanzen.
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ist, daB die nach dem obigen Verfahren gewonnene Kohleschicht keine
auflésbare Eigenstruktur besitzt. Obwohl Magnesiumoxyd schon hiufig
untersucht worden ist, konnte erst durch das oben beschriebene Ver-
fahren eine genaue Darstellung der Oberflichenstruktur erméglicht
werden. Es sind selbst Feinheiten, wie sie durch das Kristallwachstum
hervorgerufen werden, zu entnehmen. Die Hohe der Stufen betrigt
bei den groBen Kristallen ungefdhr 20 my. Die Seitenflichen zeigen
eine kornige Struktur, die moglicherweise AuBerungen der Mosaikstruktur
sein konnen. Je nach Neigung
der abbildenden Elektronenstrah-
len zu den Gitterstufen erscheinen
diese mehr oder weniger stark
zusammengedringt. Sie kénnen
auch zu einem dunklen Strich
verschwimmen, wenn der Abstand
zweier Stufen unter dem Auf-
16sungsvermogen des Geriites liegt.
Aus dem gerade noch trennbaren
Strichabstand kann das Auf-
losungsvermdégen des Gerétes er-
mittelt, bzw. die Giite des Prépa-
rationsverfahrens erkannt werden.

Fiir préaparative Arbeiten ist
es aber zweckmiBiger, die Elek-
tronenbestrahlung nicht im Mikro-
skop selbst vorzunehmen, sondern
unter der Vakuumglocke im An-
schlul an die Herstellung des Abb. 2. Kohlehiille von Magnesiumoxyd.

. Polymerisationsproduktes. Man
hat dann den Vorteil, daB man in einem Arbeitsgang eine groBere Zahl
von Objektblenden mit Elektronen bestrahlen kann.

In der Glocke lassen sich so hohe Spannungen wie im UM nicht
beherrschen. Die obere Grenze liegt bei 30 kV, wenn man keinen be-
sonderen Aufwand hinsichtlich Formgebung und Oberflichenbeschaffen-
heit der Elektroden treiben will. Wir verwendeten 15kV bei Strom-
dichten zwischen 10—5 und 10—% A/qem. Die Bestrahlungszeiten liegen
dabei zwischen 10 und 30 Min. Hier richtet sich die Arbeitsweise nach
dem Objekt. Man wihlt lieber eine lingere Bestrahlungszeit bei kleiner
Stromdichte, was aufwandsmiBig infolge der groflen Anzahl der Objekte,
die gleichzeitig bestrahlt werden, keine Rolle spielt.

Es sei noch erwihnt, daB man sogar bei einer Spannung von 3 kV
die Kohlehiille vollstindig dehydrieren kann. Diese Spannung diirfte
etwa der unteren Grenze der iiberhaupt zu verwendenden Spannung ent-
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sprechen. Die Elektronen miissen némlich mindestens eine solche Energie
besitzen, dafl sie die Polymerisationsschicht zu durchsetzen vermogen.
Nur so kann sie auch im Inneren vollsténdig dehydriert werden. Fiir
eine Schicht von 50 my Dicke, die normal zum Elektronenstrahl steht,
findet man, daB zur vollstindigen Durchdringung eine Energie von
mindestens 1000 eV erforderlich ist. Fiir Schichten, die nicht normal
zum Elektronenstrahl stehen, ist die erforderliche Energie entsprechend
grofier.
5. Beschreibung von Verfahren II.

Die Methode der Glimmentladung in einer Kohlenwasserstoff-
atmosphédre versagt dann, wenn es sich um Objekte handelt, die im
Vakuum gekiihlt werden miissen, weil die Kohlenwasserstoffddmpfe
sich auf dem Objekt kondensieren wiirden. Diese Tatsache, sowie der
Umstand, daB bei dieser Methode besondere Vorkehrungen zu treffen
sind, um das Ol der Diffusions- und der Vorvakuumpumpe vor Kohlen-
wasserstoffddmpfen zu schiitzen, veranlaBten uns, weitere Verfahren
zur Erzeugung der Kohlehiillen zu entwickeln, bei denen diese Nachteile
vermieden werden. HEs war naheliegend, die Kathodenzerstiubung von
Kohle zu probieren, weil sie unter gewissen Bedingungen auch erwarten
lieB, reine Kohlehiillen zu erhalten, ohne iiber die Zwischenstufe der
Polymerisationsschicht gehen zu miissen, das heifit also ohne nachtrig-
lichen Beschufl niit Elektronen.

Wie Giintherschulzel schon 1926 feststellte, wird Kohlenstoff in
Wasserstoff etwa ebenso stark zerstaubt wie Kupfer. Danach wire eine
rasche Bildung von Kohlehiillen zu erwarten. In Wirklichkeit dauert
aber die Bildung hinreichend dicker Schichten unter den gleichen Be-
dingungen von Strom, Spannung und Druck wie bei dem oben besproche-
nen Verfahren etwa 2 Stdn.

Der Grund hierfiir ist folgender: Die auf die Kathode treffenden .
Wasserstoffionen bilden mit dem zerstaubten Kohlenstoff Kohlenwasser-
stoffe. Diese diffundieren in den Gasraum und werden dort durch Stof3
von Elektronen oder Tonen zerlegt und bilden Niederschlige. Wir haben
damit dhnliche Verhiltnisse, wie wir sie oben besprochen haben. In
den sich bildenden Niederschldgen herrscht ein Gleichgewichtszustand
zwischen dem sich niederschlagenden Produkt und der von den auf-
treffenden Wasserstoffionen bzw. ungesittigten C—H-Verbindungen
wieder aufgelésten Menge. Ahnlich wie Kohlenstoff verhalten sich
iibrigens auch As, Bi, 8b, Te und Qiintherschulze spricht in diesem speziellen
Falle der Kathodenzerstiubung, wo chemische Reaktionen zwischen
Kathodenmaterial und Fiillgas eine wesentliche Rolle spielen, von elektro-
chemischer Kathodenzerstdubung. Im Falle des Kohlenstoffs &uBert

11 4. Qiintherschulze, Z. Physik 86, 563 (1926).
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Giintherschulze bereits die Vermutung, daBl die Niederschlige ein-Poly-
merisationsprodukt seien.

Man kann die zur Zerstdubung notwendige Zeit wesentlich verringern,
indem man wahrend der Zerstdubung die Glithkathode einschaltet und
zusiitzlich einen Elektronenstrom der Dichte 10-* A/gem - iibergehen
1a8t. Dadurch wird der Gleichgewichtszustand zugunsten des kohlen-
stoffhaltigen Niederschlages verschoben. Man erzielt ausreichend dicke
Schichten in 20 Min., die anschlieBend im Hochvakuim noch dem oben

ADbb. 3. Kohlehiillen von Magnesiumoxydrauch, die nach Verfahren IT gewonnen wurden.

besprochenen Elektronenbombardement ausgesetzt werden miissen.
Die erhaltenen Kohlehiillen liefern ein einwandfreies elektronenmikro-
skopisches Bild.

Aus Abb. 3 kann vor allem auf die auBerordentliche mechanische Festig-
keit der Kohlehiillen geschlossen werden. Bei der Betrachtung des Bildpaares
mit einem Stereoskop kann man ersehen, daf die Magnesiumoxydkristalle
Briicken und Tirme bilden. Sie hingen oft nur an Kcken und Kanten zu-
sammen, die groBen Kristalle liegen nicht auf der Trigerfolie, sondern sitzen
auf solchen Gebilden auf und es hat den Anschein, daf sie frei im Raum
schweben. Da Magnesiumoxydkristalle in verschiedenen GroBen vorkommen,
eine regelmiBige Form haben, Feinstrukturen, wie Gitterwachstumsstufen,
besitzen und sich infolge der Wirkung der starken Oberflichenkrifte zu
groBeren Aggregaten zusammenlagern, eignen sie sich in hervorragender
Weise als Testobjekte fiir iibermikroskopische Praparationsversuche. (Die
Reproduktionen lassen nicht so viele Einzelheiten erkennen wie die Original-
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aufnahmen, sodafl sie nicht in vollemm Umfange als Maf fir die Leistungs-
fahigkeit der Préparationsmethoden gewertet werden konnen.)

Betreibt man die Kathodenzerstiubung von Kohle in einem inerten
Gas, wie Stickstoff oder Argon, so ist zu erwarten, dafl die entstehenden
Schichten aus reinem Kohlenstoff bestehen und daB daher auf den
nachtriglichen Elektronenbeschufl verzichtet werden kann. Diese Er-
wartung wurde nur bis zu einem gewissen Grad erfiillt. Die Kohlehiillen
von Teilchen bis zum Durchmesser 0,1y sind ausreichend stabil. Die
Hiillen gréBerer Teilchen hingegen sind durch die Beanspruchung beim
Losen deformiert worden. Offenbar bestehen die Schichten nicht aus
reinem Kohlenstoff, sondern enthalten noch Kohlenwasserstoffe, wenn
auch in geringerem Mafle als bei den zuvor erwihnten Verfahren. Die
Entstehung von Kohlenwasserstoffen ist auch durchaus verstdndlich,
wenn man bedenkt, dali Wasserddmpfe an den Wénden der Apparatur
absorbiert sind, daB die Kohleelektrode wasserstoffhaltige Verunreini-
gungen enthélt und daf Fettddmpfe, die sich in der Gasentladung zer-
setzen, nicht zu vermeiden sind.

Fiir die Auffassung, daB die Schichten einen geringeren Wasserstoff-
gehalt haben als die nach dem fritheren Verfahren, spricht auch die
Tatsache, daB die Schichten eine wesentlich geringere Porositdt und
damit héhere Dichte haben als die z. B. nach Verfahren I hergestellten
Schichten. Das Herauslosen dauerte bei den in Argon hergestellten
Schichten 5- bis 20mal linger als bei den nach Verfahren I her-
gestellten. Je nach Arbeitsbedingungen kann also die Dichte und damit
die Porositit der Kohlehiillen in einem weiten Bereich variiert werden.
Dies ist bedeutungsvoll fiir das priparative Arbeiten. Soll die Kohle-
schicht auch feinste Objekteinzelheiten méglichst genau nachbilden, so
wird man dichte Kohlehiillen anstreben. L&t man wéhrend der Zer-
stdubung zusétzlich von der Glilhkathode einen Elektronenstrom, wie
oben erwihnt, ausgehen, so erhdlt man auch ohne nachtrégliches
Bombardement sofort stabile Kohlehiillen. Die Bemiihungen, Kohle-
hiillen bei extrem sauberen Bedingungen ohne gleichzeitige oder nach-
trigliche Elektronenbestrahlung herzustellen, sind zur Zeit noch im Gange.

6. Beschreibung von Verfahren IIL

Im UM legt sich bekanntlich infolge der durch Vakuumfett und
Gummidichtungen erzeugten kohlenwasserstoffhaltigen Atmosphire nach
lingerer Bestrahlungsdauer ein Kohlefilm um das Objekt. Ebenso kann
man auch in kiirzerer Zeit untér der Vakuumglocke eine Kohlehiille
erzeugen, wenn man das Objekt mit Elektronen beschiefit. In die Nghe
der Elektronenquelle wird dabei ein kleines Vorratsgefiil mit beispiels-
weise Vakuumfett gestellt, das durch Warmestrahlung von der Glith-
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spirale eine geringe TemperaturerhShung erfahrt. Man kann durch den
Abstand je nach dem verwendeten Fett den Dampfdruck variieren.
Auch nach diesem Verfahren konnten, wie zu erwarten, einwandfreie
Ergebnisse erzielt werden.

Abb. 4. Kieselgur (Kieselsdureskelette von Diatomeen).

7. Beschreibung von Verfahren IV.

Wendet man die nachtrigliche Elekironenbestrahlung an, so erhilt
man stabile und formgetrene Kohlehiillen auch dann, wenn die Um-
hiillung des Objektes mit organischer Substanz durch Adsorption erfolgt.
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Nach diesem Verfahren ist in Graz Abb. 4 entstanden, als die oben
beschriebene Apparatur noch nicht zur Verfiigung stand.

Das Préparat wurde zuerst ohne spezielle Vorbehandlung aufgenommen
(oberes Bildpaar). Nur die in der Mitte des Bildes befindliche Diatornee
ist so gut durchstrahlbar, daf unmittelbar der strukturelle Aufbau zu erkennen
ist. Die zylindrisch geformte Diatomee am unteren Rande des Bildes ist
undurchstrahlbar und daher eine genauere Beurteilung nicht méglich.

Aus diesemn Grunde wurde das Préparat weiterbehandelt, das hei3t, es
wurde das Kieselsdureskelett mit einer diinnen Koblehiille umgeben, deren
Eigenstruktur unterhalb der Auflésung des Elektronenmikroskops liegt und
daraufhin die Kieselsdure herausgelost (unteres Bildpaar). Aus der Gegen-
iiberstellung dieser beiden Bilder ergibt sich nun zweierlei:

1. Durch die Préparation ist auch die zuerst undurchstrahlbare zylindrische
Form in ihrer Struktur erkennbar geworden und

2. an der in der Mitte des Bildes befindlichen, schon zuerst gut durch-
strahlbaren Form erkennt man, daB die Préparationsmethode keine Ver-
anderungen bewirkt hat und es auf diese Weise wirklich moglich ist, die
tatséichlichen Verhéltnisse herauszuarbeiten und der Schluf3 berechtigt ist,
daB die Kohlehiille des ursprimnglich undurchstrahlbaren Teiles dessen Formen
richtig wiedergibt. »

Zusammenfassend erkennt man, wie sehr die {ibermikroskopischen Auf-
nahmen von der Préparationsmethode abhingen und auch, daB die richtige
Beurteilung des rdumlichen Aufbaues der Préiparate erst durch die Stereo-
aufnahmen einwandfrei moglich ist, welche auch Vermessungen in der
Richtung der optischen Achse zulassen.

Es wurde Methylenblau auf Kieselgur adsorbiert, dann das Priaparat
im UM 20 Sek. bestrahlt und die Kieselsdure mit FluBséiure herausgelést.
Bei sehr viel lingerer Bestrahlung, z. B. 15 bis 30 Min., je nachdem,
ob viel oder wenig Kohlenwasserstoffe im UM-Vakuumraum vorhanden
sind, entstehen stabile Kohlehiillen auch im UM, ein Weg, der fiir praktische
Zwecke im allgemeinen natiirlich nicht gangbar ist (vgl. dazu auch die
Beobachtungen iiber das Wachsen von Priparaten im UM!2). Je nach
der chemischen Natur des Adsorbens mull die organische Substanz
gewechselt werden. Das ist besonders wichtig bei manchen kristallinen
Substanzen. So kénnen Kaolinteilchen durch anionenaktive und nicht-
ionogene Netzmittel nicht gleichmiBig umhiiilt werden?, da diese sich
nur an den Kanten bevorzugt anlagern. Wohl gelingt das aber mit
kationenaktiven Netzmitteln. Konzentration und Einwirkungsdauer
miissen fallweise durch einige orientierende Versuche festgelegt werden.

12 J.H. L. Watson, J. appl. Physics 18, 153 (1947).. — V. H. Cosslett,
ibid. 18, 844 (1947). — J. Hiller, ibid. 19, 226 (1948). — J. H. L. Waison,
ibid. 19, 110 (1948). — E.F. Burton, R.S. Sennet und 8. G. Ellis, Nature
(London) 160, 565 (1947). — J.H.L. Waitson, J. appl. Physics 19, 713
(1948). — H. Konig und 4. Winkler, Naturwiss. 85, 136 (1948). — H. Konig,
ibid. 85, 261 (1948).

18 P, A, Thiessen, Z. Elektrochem. 48, 675 (1942).



Zur elektronenmikroskopischen Untersuchung von Oberflichen. 1081

Diese Versuche ergeben meist wertvolle Aufschliisse iiber die Ladungs-
verhiltnisse in den Kristallflichen.

8. Das Herauslésen der Substanzen aus ihrer
Kohlenumhiillung.

Da die Kohleschicht gegen eine Reihe von Agenzien vollkommen
stabil ‘ist, gelingt das Herauslosen in sehr vielen Fillen ohne besondere
Miihe. Die bei den Siemens-Mikroskopen iiblichen Objekttrigerblenden
aus Gold-Platin haben sich infolge ihrer Widerstandsfiahigkeit und ihrer
giinstigen Form sehr bewéhrt. Ihre Form erlaubt es, mit diinnen Kapillaren
Wassertropfen verschiedenen Volumens aufzusetzen, die leicht haften
und infolge der Oberflaichenspannung bedeutend gréfer sein kénnen
als die Blende selbst. Die Tropfen lassen sich mit feinen Kapillaren,
wie sie bei mikrochemischen Arbeiten iiblich sind, aufsetzen, verkleinern
oder ganz absaugen. Dasselbe gilt natiirlich auch fiir die Séuren oder
Agenzien, welche zum Herauslésen der Objekte dienen. ZweckmiBig
verwendet man dafiir sehr verdiinnte Reagenzien, damit die Hiille nicht
unnotig beansprucht wird. Beim Herauslésen von Magnesiumoxyd-
kristallen aus ihrer Kohlehiille wurde verdiinnte Salzsiure (von !/, bis
5%,) versucht. Nach dem Herauslosen wird mehrmals ein Tropfen
destilliertes Wasser aufgesetzt und nach ungefihr 10 Min. wieder abge-
saugt. In .allen Fillen gelang das Herauslosen einwandfrei. Damit der
Wassertropfen bzw. der verd. S#uretropfen nicht eintrocknet, ist es
zweckmiBig, diesen ProzeB in einer kleinen mit Feuchtigkeit gesdttigten
Kammer durchzufithren. Die Dauver des Vorganges schwankt je mach
der Sdurekonzentration und der Dicke und Dichte der Kohlehiile von
wenigen Minuten bis zu fast einer Stunde. Man kann diesen Vorgang
so gut in die Hand bekommen, daB das Herauslésen der Substanzen
in Etappen erfolgen kann, wobei inzwischen immer wieder Aufnahmen
von der fortschreitenden Herauslésung gemacht werden konnen (siehe
z. B. die Abb. 5a der Arbeit von Grasenick, Probst, Ratzenhofer't). Bei
Magnesiumoxyd gelang uns das Herauslosen in 4 Etappen und es konnten
Riickschliisse auf die auBerordentlichen Konzentrationsschwankungen
im Mikrobereich gewonnen werden. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen,
die Objekttrigerblenden nur mit einem Wassertropfen zu versetzen und
gie dann gemeinsam mit einem kleinen Schilchen, in welchem sich das
Reagens befindet, in eine geschlossene Kammer zu bringen, wo durch
isotherme Destillation der Wassertropfen sich allmfhlich mit diesem
Reagens anreichert. Dieses Verfahren, das der Chemiker zur besonders
sauberen Herstellung von Reagérnizien verwendet, ist hier sehr zu
empfehlen; sinnvoll ist es z. B., die Flufisdure, die mit Glaskapillaren

14 Mh. Chem. 83, 1062 (1952).
Monatshefte fir Chemie. Bd. 83/4. 7
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nicht gehandhabt werden kann, in kleinen Platinschéilchen in einer
peraffinierten Kammer unterzubringen. Diese mikrochemische Art, mit
FluBisdure zu. arbeiten, wurde von Wiesenberger in die elektronen-
mikroskopische Priparationstechnik eingefiihrt und von ihm bei dem
Préparat, das Abb. 4 zeigt, angewendet.

Die Grenzen des Verfahrens liegen dort, wo es nicht mehr gelingt,
die Substanzen ohne Beschiidigung der Kohlehiillen herauszuldsen. Wie
weitgehend es sich aber bewihrt, ist vielleicht daraus ersichtlich, daB8
es Wiesenberger'® gelang, es auf Bariumsulfat anzuwenden.

Nicht anwendbar ist das Verfahren fiir oxydierende Reagenzien,
weil dadurch die Kohlehiille selbst angegriffen wird. Fir Objekte, die
sich vor allem durch solche oxydierende Reagenzien beseitigen lassen,
haben Siliciumoxydhiillen eine &hnliche Bedeutung erlangt. - Auch
Siliciumoxydschichten erfiilllen wie Kohleschichten die eingangs er-
wihnten Forderungen, die an Elektronenobjekte gestellt werden miissen.
Uber diese Ergebnisse soll an anderer Stelle berichtet werden.

Zusammenfassung,

Es werden eine Reihe von Angaben zur Herstellung von Kohlehiillen
gemacht, die sich, wie an einigen Beispielen gezeigt werden kann, hervor-
ragend zur Darstellung von Préaparaten fiir die elektronenmikroskopischen
Untersuchungen eignen. Infolge ihrer auBerordentlichen mechanischen
Festigkeit und chemischen Widerstandsfestigkeit kénnen Oberflichen-
studien von kolloidalen Teilechen durchgefithrt werden, die bisher der
Untersuchung nicht zuginglich waren.

Die hohe Auflésung, die mit diesem Verfahren erzielt werden kann,
und die sonstigen giinstigen Eigenschaften der Kohleschichten ergeben
eine Reihe von Fortschritten auch bei der Untersuchung von Oberflédchen,
die bisher mit anderen Abdruckverfahren behandelt worden sind. Dartiber
und iiber die Ergebnisse, die bei der Verwendung von Siliciumoxyd-
schichten als Umbhiillungssubstanz und von Silicinmoxydschichten in
Verbindung mit Kohleschichten fiir Abdruckzwecke erzielt wurden, soll
in der nichsten Veroffentlichung berichtet werden.

15 Er berichtete dariiber auf der 3. Jahrestagung der Déutschen Gesell-
schaft fur Elektronenmikroskopie in Tubingen im Juni 1952.



