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1. E i n l e i t u n g .  

In  der Pr~p~r~tionstechnik sloielen wegen der geringen Durch- 
str~hlungsfghigkeit der Elektronen Abdrucl~ver/ahren eine hervorragende 
t~olle. Bei diesen Yerf~hren wird yon den zu un~ersuchenden 0bjekten  
eine yon Elektronen leich~ dnrehstrahlbare und m6glichst formgetreue 
Ngehbildung angefertigt. Diese N~chbildungen, die als ,,Elektronen- 
objekt"  im Ubermikroskop (iJ-lVl) dienen, miissen einer Reihe yon l~or- 
derungen genfigen: Sie miissen meehanisch und chemisch hinreichend 
widerst~ndsfahig sein, um den Beanspruchungen dnrch die verschiedenen 
Arbeitsgange standh~lten zu k6nnen. U m  die Elektronenobjekte im 
bei den hSchsten VergrSgerungen betraehten und durchmus~ern zu 
k6nnen, sollen sie die erforderlichen hohen t~estr~hlnngsdiehten zulassen. 
Die Eigenstruktur der Elektronenobjekte soll m6glichst under der Auf- 
15sung des U ~  liegen. 

Die bew~hrten Abdruekverf~hren, wie z. ]3. das Lgckabdruckver- 
fghren nach Mahl  ~-a, das L~ck-Siliciummonoxyd-Abdruekverfahren, das 

* I-Ierrn Prof. Dr. G. Jantsch zu seinem 70. Geburtstag gewidme~. 
Uber einen Teil der Ergebnisse und fiber das Verfahren, mit  welehem 

die Abb. 2 gewonnen wurde, ist anl~il~lich der 2. Jahrestagung der Deutschen 
Gesellschaft fiir Elektronenmikroskopie in Hamburg 1951 bereits beriehtet 
worden. 

H. Mahl, Ergebn. exak~. Naturwiss. 21, 262 (1945). 
3 j .  Hunger und /~. Seeliger, Metallforseh. 2, 65 (1947). 

S. Mennen6h und M.  2'ahnenbrock, Z. wiss. Mikroskop. 60, 203 (1951). 
A. Schrader, Z. wiss. Mikroskop. 60, 309 (1952). 
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Aluminiumoxyd-Abdruckverf~hren, liefern bei vielen Objekten kein 
befriedigendes Ergebnis. Einmal erlaubt die N~ehbildung der Ober- 
fli~ehe in den besten Fi~llen nach Angabe versehiedener Autoren nur 
eine AuflSsung yon 8 his 30 m# und anderseits sind diese Verfahren 
sehleeht oder gar nicht mehr anzuwenden, wenn die Objekte so klein 
sind, dab sie nicht mehr zu handhaben sind, eine unmittelb~re Betraehtung 
im ~Vl abet versag~, well die Objekte noeh undurehstrahlbar sind, wie 
das z. B. bei vielen Kolloiden oder pulverfSrmigen Stoffen der Fall ist. 

2. Die  V e r w e n d u n g  y o n  K o h l e s e h i e h t e n  ffir  
Ob e r f l i i c h e n u n t e r s u c h u n g e n .  

]3esonders ~ussichtsreich erschien es nun, fiir die Oberfli~chendar- 
stellung Kohlehi~llen zu verwenden. Solche erffillen die angefiihrten 
Fordertmgen in weir hSherem MuBe als die meisten der bisher fibliehen 
Abdruckverfahren. So sind sie sehr besti~ndig gegen Chemikalien, wider- 
st~ndsf~hig gegen starke Elektronenbestrahlung, mechanisch ~uBerst 
fest und lassen sich mit so geringer Eigenstrttktur darstellen, daB dieselbe 
unter der AuflSsung des ~Y[ liege. Alles das kann man sehr gut er- 
kennen, wenn man Kollodiumhiiutehen bestrahlt und sie dadureh in 
Kohleh~utchen iiberfiihrt, so wie dies H.  R u s k a  ~, 7 vorgesehlagen hat, 
um stabile, unl5sliehe, strukturlose Objekttr~gerh~utehen herzastellen. 
Uberr~sehend ist immer wieder die meehanisehe St~bilit~t dieser so 
erzeugten Kohlesehicht. w i r  verwendeten dieses Verfahren oft, um 
Objekttr~gerh~tutehen herzustellen. Die dabei gewonnene Erfahrung 
kam uns bei den Versuchen, mit Kohlehfillen Abdriicke herzustellen, 
sehr zustatten. 

Die Anwendung yon Kohlehiillen hat sich bei uns ftir die Darstellung 
yon Oberflachen, die sehon mit den bisher fiblichen Verfahren untersueht 
worden sind, bewahrt, t i ler  bietet sie wesentliche Vorteile und Fort- 
sehritte. Besonders wichtig wurde sie aber ffir Objekte, die mit den 
bisherigen Methoden fiberhaupt nieht eingehend zu untersuchen waren. 
Uber die Anwendung insbesondere auf die oben schon erw~hnten kolloiden 
Teilehen soll hier nigher eingegangen werden. 

Urn bei derartigen Stoffen die genaue Form und Oberfli~chenbeschaffen- 
heir zu untersuehen, wurde ~nfi~nglich eine fiir diese Zwecke yon K 6 n i g  s, ~ 

vorgesehlagene Arbeitsweise versucht. Diese besteht darin, dab man 
die Pri~parate mit einer KohIesehieht umhfillt nnd ansehlieBend die 
undurchstrahlb~ren Objekte herauslSst und die verbleibende Kohlehiille 

6 H.  Ruska,  Naturwiss. 27, 287 (1939). 
H.  Ruska,  Siemens-Z. 20, 228 (1940). 

s H.  KSnig  und G. Helwig, Z. Physik 129, 491 (1951). 
9 H.  KSnig,  Naturwiss. 85, 261 (1948). 
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als Elektronenobjekt verwendet. 
Die Kohlehiitle soll dabei dnrch 
Einbringen der Pr/~parate in den 
Entladungsraum einer mit Kohlen- 
wasserstoffen betriebenen Glimm- 
entladung erzeug~ werden. Auf 
diese Weise konnten wir aber zu- 
n~chst keine befriedigenden Er- 
gebnisse erzielen. Die entstandenen 
Hiillen waren mechanisch so wenig 
widerstandsfahig, daft sie teils 
w/thrend des I-IerauslSsens fort- 
gesptilt, tells stark deformiert 
wurden. Die Erkl~rung fiir diesen 
Befund diirfte sein, dab die ttiil. 
len nicht aus Kohlenstoff Mlein 
bestehen, sondern dab sich bei 
diesem Vorgang ein organisches 
Polymerisationsprodukt bildet. Die 
MikroanMyse ergab die Brutto- 

t 27~A. § 

~15KV" 
Abb ,  1 a.  

formel CIOH 7. 
Eine ]~eihe yon Ver- 

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

I. Auftragen einer Po- 
lymerisationsschicht 
durch eine Glimment- 
ladung in einer Kohlen- 

wasserstoffatmosphare 
und nachtragliche Ein- 
wirkung yon Elektronen- 
strahlen. 

II: Zerstaubung yon 
Kohleelektroden in ver- 
schiedenen Gasatmosph~- 
ten, wie z. B. Wasserstoff 
und Argon. 

III.  Einwirkung yon 
Elektronenstrahlen auf 
die Objekte in einer At- 

7 ,If~ ~ /8 9 

Abb.  1 b.  
Abb ,  1. Yersuchsanord lxung  mlr E r z e u g u n g  y o n  Kohlehi i l len.  
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mosphgre yon gasf6rmigen Kohlenwassers toffen oder sonstigen kohle- 

hal t igen Gasen bet geringen Drucken  (10 -~ bis 10 -~ Torr).  

IV.  Adsorpt ion yon organischen Substanzen.  

3. V e r s u c h s a n o r d n u n g  f~ir d i e  V e r f a h r e n  I, I I  u n d  I I I .  

Es kann eine Apparatur verwendet werden, wie sie auch ffir Aufdampf- 
zwecke fiblich ist, nur mfissen eine ~eihe  yon Einbauten und Erg~nzungen 
vorgenommen werden, wie sie aus Abb. 1 ersichtlich sin& 

Die Entladungss~recke ist in einer Vakuumglocke untergebracht. Die 
Kathode 1 besteht aus einer Kohtepl~tte yon I0 am Durchmesser und I em 
])icke. Urn zu erreiehen, dab die Entladung nur an der oberen SeRe der 
Kathode ansetzt, ist die Kohleplatte in einen Ring aus Isoliermaterial gefal3t. 
In  der Mitre hat  die Kathode eine Bohrung von 1,5 em Durchmesser, in 
der sich die Glfihkathode 2 befindet. Um fiber einen grol3en Winkelbereieh 
eine mSgliehst gleichm~2ige Elektronenstromdichte zu erhalten, empfiehlt 
sieh eine grol3fl/~chige Kathode. Diese wird am einfachsten und ffir unsere 
Zwecke vOllig ausreiehend dureh eine ebene Spirale aus Wolframdraht 
(5 Windungen, 0,2 mm Drahtdurehmesser) verwirklieht. Es wird dann bet 
15 kV Anodenspannung auf der in 3 em Entfernung befindliehen Anode 
eine Kreisfl~che yon 5 em 05 yon Elektronen getroffen. Die Anode 3 ruht  
auf einem Dreiful] aus Glas. Sie enth/~lt auf konzentrisehen Kreisen ange- 
ordnet eine grol3e Anzahl yon Bohrungen, in die die Objekttr~gerblenden 
mit  dem Objekt naeh unten gerichtet hineingelegt werden. 

I-tat man es mig Objekten zu ttm, yon denen man im gekfihlten Zus~and 
einen Kohleabdruek zu maehen wfinseht, wie es z. B. bet biologisehen Objekten 
oder empfindliehen ehemisehen Substanzen, die im Vakuum leieht subli- 
mieren, der Fall sein kann, so verwendet man als Anode den auf der Kfihl- 
fMle angeordneten Objekttr~ger 5. Die Anode 3 wird in diesem Fall entfernt. 
W~hrend der Glimmentladung ist die Bohrung in der Kohlekathode dureh 
das Kohlepl~%ehen d versehlossen, das yon aul~en magnetiseh bewegt werden 
kann. Oieses Versehliel]en hat  den Zweek, einerseits ffir eine gleiehm~l~ige 
Verteilung der Entladung fiber die t~athodenfl~ehe zu sorgen und anderseits 
zu verhfiten, dab sieh Kohlenstoffverbindungen auf der G10hspirale nieder- 
sehlagen. Diese Kohlenstoffverbindungen w/irden n/~mlieh beim ansehliel3en- 
den Gliihen der Kathode im Hoehvak. verdampfen und auf den Objekten 
eine nieht erwfinsehte Besehattung hervorrufem Es ist zweekm~l]ig, den 
eigentliehen Entladungsraum mit  einem Glaszylinder 14 zu umgeben. Die 
Gloeke wird mittets einer Diffusionspumpe evakniert.  Die Druckmessung 
erfolgt mit  einem Ionisationsmanometer mit  kalter Kathode, iiber das in 
Kfirze gesondert beriehtet wird. 

In einer mit  Sehliffverbindungen versehenen Apparatur wie der vor- 
liegenden erh~tlt man eine konstant brennende Glimmentladung nut, wenn 
man bet durehstr6mendem Gas und saugender Pumpe arbeitet. Die dureh- 
str6mende Gasmenge und damit der Druek im Entladungsraum wird m i t  
J~ilfe d e r  Gasdosierungsapparatur in Abb. 1 geregeR. Diese ist im wesent- 
lichen ein Vorratsbeh~lter 6, aus dem das Gas fiber eine Kapillare 7 in den 
Entladungsraum strSmt. Der StrSmungswiderstand der Kapillaren kann 
noch dutch einen Draht  8, der dutch das Eisenstiiek 9 magnetisch bewegt 
werden kann, ver~ndert werden. Kohlenwasserstoffe ffilR man in den Ansatz 
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ein, der im Bedarfsfall zum Zweeke der Druekerniedrigung gekfihlt werden 
kann. Gase werden aus einem Behglter mit Gassehleuse fiber den Sehliff- 
ansatz 13 zugeleitet. 

4. B e s e h r e i b u n g  y o n  V e r f a h r e n  I. 

Bei dem ersten de r  genannten Yerfahren l~gt man z~isehen den 
Elektroden eine Glimmenttadtmg in einer Atmosphgre yon beispielsweise 
Benzol oder Benzol-Tetrachlorkohlenstoff (I : 1) bei 1 kV Spannung nnd 
10 mA Strom brennen. Der Druck wird dabei so eingestellt, dag der 
Kathodendunkelraum einige Millimeter vor der Anode endet. Ublieher- 
weise verwendet man bei einer derartigen Glimmentladung Aluminium- 
elektroden, die vor jedem Versueh sorgfgltig gereinigt werden miissen, 
da die koMenstoffhaltigen Niedersehl~ge anf der leieht oxydierbaren 
Aluminiumkathode der Ausgangspunkt yon Spritzentladungen sind. 
Man sieht dann intensiv weig leuehtende, fadenf6rmige Entladungen 
iibergehen, die wie Irrliehter auf der Xathode herumtanzen. Triift ein 
soleher Entladungsfaden eine Objektblende, so wird das Objekt meistens 
zerst6rt. Verwendet man Mngegen, wie ogenbesehrieben, Kbhleelektroden, 
so tr i t t  diese stSrende Erseheinung nieht auf und die Elektroden brauehen 
daher niemMs gereinigt zu warden. Die Dauer der Entladnng richter 
sieh naeti der gewitnsehten Sehiehtdicke. Diese wiedernm mnB so be- 
messen sein, dab sie einerseits der Xohlehiille eine hinreiehende meeha- 
nisehe l%stigkeit verleiht, anderseits eine geniigende Xontrastwirkung 
im elektronenmikroskopisehen Bild erzeugt. Es hal sieh ergeben, dab 
Sehiehtdieken yon 50 m# diese l~ordernngen erftillen, l~eehnet man 
naeh K6nig mit einer Diehte yon 1,4 g/eem, so entsprieht dies einer 
Masse yon 7 �9 10 -~ g/qem. Eine solehe Sehiehtdieke wird in etwa 20 Min. 
erreieht. 

Bis hierher folgen wir his auf einige Verbesserungen, die sieh ans 
der Praxis ergeben haben, dem Vorsehlag yon K6nig. Wit" stellten noeh 
fest, dab as gleichgiiltig is~, ob die Objekte auf der Anode, I~athode 
oder an einer beliebigen Stelle des Entladungsraumes sieh befinden. 
Wit wghlten die Anode Ms Blendentr~ger mit t~iieksieht auf die naeh- 
folgende Elektronenbestrahlung. Es erwies sieh ferner Ms gleiehgiiltig, 
ob die Glimmentladung mit Gleieh- oder Weehselsloannung betrieben 
wird. 

Die anf das Objekt treffenden Elektronen miissen mindestens die 
zur Anfhebung einer C--H-Bindung erforderliehe Energie besitzen. 
Diese sogenannte Trennungsenergie, mit deren Hi]re sieh in roher An. 
n~herung additiv die Dissoziationsarbeit organiseher Molektile berechnen 
l~gt, ist fiir eine C--}t-Bindung ebenso wie aueh fiir eine C--O- oder 
C--C1-Bindung rund 100 keal/Mol. ])as entsprieht fund 4 eV. Elektronen 
mit Gesehwindigkeiten der GrSgenordnung ]0 eV kommen aber be- 
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kanntlich im anodischen Tell der Glimmentladung vor, so dab es zun'~iehst 
den Anschein hat, als miiBten diese Elektronen bereits Iiir eine voll- 
st~indige Dehydrierung des Polymerisats sorgen. 

In der Glimmentladung werden die I(ohlenwasserstoffe durch 
Elektronen- und IonenstoB zerlegt. Es entstehen Wasserstoff und 
lgadikale bzw. ungesi~ttigte Verbindungen. Diese gadikale k6nnen 
beim Zusammenstog Polymerisationsprodukte bi lden.  Treffen diese 
Polymerisate auf die Objekte, so werden sie wegen des niedrigen Dampf- 
druekes adsorbiert. Der Druek im Entladungsraum ist so hoeh, dab 
die Polymerisate yon allen Seiten auf das Objekt fliegen und es daher 
gleiehmi~Big umhiillen. Dieser Vorgang der Polymerisatbildung vollzieht 
sich aueh teilweise direkt auf der Oberfl/tehe des Objektes, da dort einzelne 
Molekii]e oder deren Spaltprodukte adsorbiert werden und auch bier 
yon Elektronen und Ionen getroffen werden, tIier seheint es wesentlieh, 
daB der Vorgang der Dehydrierung und damit Aktivierung der Kohlen- 
wasserstoffe auch in umgekehrter gichtung verlaufen, das heiBt, dab 
an dehydrierte )lolekiile aueh wieder Wasserstoff angelagert werden kann. 

Naeh einiger ]Betriebsdauer stellt sich in der Glimmentladung ein 
Gleiehgewiehtszustand zwisehen s~mtlichen Reaktionspartnern ein. DaB 
fiberhaupt die Polymerisatipnsschichten waehsen, liegt daran, dal~ die 
Polymerisationsprodukte infolge ihres geringen Dampfdruckes aus dem 
Entladtmgsraum'entfernt werden. Um nun Kohlehiillen yon bestimmter 
Sehiehtdicke zu erhMten, mug die Glimmentladung naeh Erreichung 
einer geeigneten Sehiehtdicke des Polymerisationsproduktes unterbroehen 
und eine vollkommene Dehydrierung herbeigefiihrt werden. Bus ge- 
schieht im tIochvakunm durch Elektronenbesehug. Dabei ist das Gleieh- 
gewieht vollkommen in Riehtung der Dehydrierung verschoben, weft 
der entstehende WasserStoff laufend fortgefiihrt wird 1~ 

Die ersten Versuehe der Dehydrierung wurden im Elektronenmikroskop 
8elbst vorgenommen. Hier ist es leicht m6glich, die t3estrahlung zu 
variieren und so geringe Elektronenstromdichten und So hohe Spannungen 
anzuwenden, daB auch empfindliehe Objekte infolge tier 6rtlichen Er- 
w~rmung an der Oberfl~iche keinen Sehaden leiden. Es wurden z. ]3. die 
Polymerisationsprodukte bei 80kV mit einer Elektronenstromdiehte 
yon 5" 10-"A/qcm 1 his 2 Min. bestrahlt. AnschlieBend wurde das 
Objekt herausgel6st und die Kohlehiille als Elektronenobjek~ im i)ber- 
mikroskop betraehtet. Abb. 2 zeigt uns eine so erhaltene Aufnahme 
yon Magnesiumoxyd, das durch Verbrennen yon Magnesiumband und 
Auffangen des Ranches auf einer Tr/~gerfolie gewonnen wurde. Die 
Tr~gerfolie selbst zeigt keinerlei Eigenstruktur, Woraus zu entnehmen 

10 Eine Verschiebung des Gleichgewichtes in l%ichtung der Dehydrierung 
ist aber aucti mSglich durch chemische Zus/itze, wie z. B. Chlor oder chlor- 
haltige Substanzen. 
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ist, dab die nach dem obigen Yerfahren gewonnene Kohleschicht keine 
aufl6sbare Eigenstruktur besitzt. Obwohl IViagnesiumoxyd schon h~ufig 
untersucht worden ist, konnte erst dureh das oben beschriebene Ver- 
fahren eine genaue D~rstellung der Oberfl~tehenstruktur ermSglieht 
werden. Es sind selbst Feinheiten, wie sie durch das Kristallwachstum 
hervorgerufen werden, zu entnehmen. Die I-IShe der Stufen betrggt 
bei den grogen Kristallen ungef~hr 20 m#. Die Seitenflachen zeigen 
eine kSrnige Struktur, die mSglieherweise XuBerungen der ~osaikstruktur  
sein kSnnen. Je nach Neigung ............................................ 
der abbildenden Elektronenstrah- 
len zu den Gitterstufen erscheinen 
diese mehr oder weniger stark 
zusammengedrgngt. Sie ~k6nnen 
aueh zu einem dunklen Strich 
verschwimmen, wenn der Abstand 
zweier Stufen unter dem Auf- 
15sungsvermSgen des Ger~tes liegt. 
Aus dem gerade noeh trennbaren 
Strichabstand kann das Auf- 
15sungsvermSgen des Ger/~tes er- 
mi~telt, bzw. die Gate des Pr/~pa- 
rationsveffahrens erkannt werden. 

Fiir preparative Arbeiten ist 
es aber zweekmggiger, die Elek- 
tronenbestrahlung nieht im Mikro- 
skop selbst vorzunehmen, sondern 
unter der Vakuumgloeke im An- 
sehluB an die Herstellung des Abb. 2. Kohlehiille von Magnesiumoxyd. 

�9 Polymerisationspr oduktes. Man 
hat  dann den Vorteil, dab man in einem Arbeitsgang eine grSBere Zahl 
yon Objektblenden mit Elektronen bestrahlen kann. 

In der Gloeke lassen sieh so hohe Spannungen wie im ~Vf nieht 
beherrschen. Die obere Grenze liegt bei 30 kV, wenn man keinen be- 
sonderen Aufwand hinsichtlieh Formgebung und Oberfl/s 
heir der Elektroden treiben will. Wit verwendeten 15 kV bei Strom- 
dichten zwisehen 10 -5 und 10 -8 A/qcm. Die Bestrahlungszeiten liegen 
dabei zwischen 10 und 30 Min. I-Iier richtet sieh die Arbeitsweise naeh 
dem Objekt. ~ a n  w~hlt lieber eine ]~ngere Bestrahlungszeit bei kleiner 
Stromdiehte, was aufwandsm/~Big infolge der grogen AnzahI der Objekte, 
die gleiehzeitig bestrahlt werden, keine t~olle spielt. 

Es sei noch erw~hnt, dab man sogar bei einer Spannung yon 3 kV 
die Kohlehiille vollstgndig dehydrieren kann. Diese Spannung diirfte 
etwa der unteren Grenze der fiberhaupt zu verwendenden Spannung ent. 
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sprechen. Die Elektronen mfissen nfimlich mindestens eine solche Energie 
besitzen, dal~ sie die Polymerisationsschicht zu durehsetzen verm6gen. 
Nur  so kann sie aueh im Inneren vollsti~ndig dehydrierg werden. Fiir 
sine Sehicht yon 50 m# ~Dicke, die normal zum Elektronenstrahl steht, 
finder man, dab zur vollst~ndigen Durchdringung eine Energie yon 
mindestens 1000 eV erforderlich ist. t~iir Sehichten, die nieht normal 
zum Elektronenstrahl stehen, ist die erforderliche Energie entsprechend 
grSl3er. 

5. B e s e h r e i b u n g  y o n  V e r f a h r e n  II: 

Die Methode der Glimmen~ladung in einer Kohlenwasserstoff- 
atmosphi~re versagt dann, wenn es sieh um Objekte handelt, die im 
Vakuum gektihlt werden mfissen, well die Kohlenwasserstoffd/~mpfe 
sich auf dem Objekt kondensieren wfirden. Diese Tatsaehe, sowie der 
Umstand, dab bei dieser Methode besondere Vorkehrungen zu treffen 
sind, um das 01 der Diffusions- und der Vorvakuumpumpe vor Koh len -  
wasserstoffd/~mpfen zu sehfitzen, veranlaBten uns, weitere Vsrfahren 
zur Erzeugung der Kohlehfillen zu entwiekeln, bei denen diese Nachteile 
vermieden werden. Es war naheliegenct, die Jfathodenzerst/~ubung yon 
Noble zu probieren, weft sie unter gewissen Bedingungen aueh erwarten 
lieB, reine Kohlehfillen zu erhMten, ohne fiber die Zwischenstufe der 
Polymerisationsschicht gehen zu mfissen, das heiBt also ohne naehtri~g- 
lichen BesehuG mit Elektronen. 

Wie Giintherschulze 11 sehon ]926 feststellte, wird Kohlenstoff in 
Wasserstoff etwa ebenso stark zerstgubt wis Kupfer. Danaeh w~re eine 
rasehe Bildung yon Kohlehiillen zu erwarten. In Wirklichkeit dauert 
aber die Bildung hinreiehend dicker Sehichten unter den gleiehen Be- 
dingungen yon Strom, Spannnng nnd Druek wie bei dem oben besproehe- 
nen Verfahren etwa 2 Stdn. 

Der Grund hierJiir ist /olgender: Die auf die Kathode t r e f f e n d e n  
Wasserstoffionen bilden mit dem zerst~ubten Kohlenstoff/~oh]enwasser- 
stoffe. Diese diffundieren in den Gasraum nnd werden dort durch StoB 
yon Elektronen oder ionen zerlegt und bilden Niedersehl/tge. Wit haben 
damit ~hnliche Verh/~ltnisse, wie wir sie oben besproehen haben. In 
den sich bildenden Niedersehli~gen herrseht ein Gleichgewiehtszustand 
zwisehen dem sich niederschlagenden Produkt nnd der yon den auf- 
treffenden Wasserstoffionen bzw. unges~ttigten C ~ - V e r b i n d n n g e n  
wisclsr aufgelSsten Menge. ~hnlich wie Kohlenstoff verhMten sich 
fibrigens aueh As, :Bi, Sb, Te und Giintherschulze sprieht in diesem sioeziellen 
Fal!e der Kathodenzerst~ubnng, wo chemisehe Reaktionen zwischen 
KathodenmateriM and Ffillgas eine wesentliehe l~olle spielen, yon elek~ro- 
chemischer Kathodenzerst/~ubnng. Im Falle des Kohlenstoffs s 

11 A.  Gi~ntherschulze, Z. Physik 86, 563 (1926). 
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Giintherschulze bereits die Yermutung, dal~ die Niederschlgge ein Poly-  
merisationsprodukt seien. 

lV[an kann die zur Zerstgubung notwendige Zeit wesentlieh verringern, 
indem man wghrend der Zerstgubung die Gliihkathode einsehal{et nnd 
zusgtzlieh einen Elektronenstrom der I)iehte 10-tA/qem iibergehen 
lgBt. ])adureh wird der Gleiehgewiehtszustand zugunsten des  kohlen- 
stoffhMtigen Niedersehlages versehoben. ~ a n  erzielt ausreiehend dieke 
Sehiehten in 20 Min., die ansehliegend im I-Ioehwkuum noeh dem oben 

Abb. 3. Xohlehfil len yon  ~ a g n e s i u m o x y d r a u c h ,  die nach  Verfahren  I I  gewonne~ wurden.  

besprochenen Elektronenbombardement ausgesetzt werden mtissen. 
Die erhaltenen Kohlehiillen liefern ein einwandfreies elektronenmikro- 
skopisckes l~ild. 

Aus Abb. 3 kann vor allera auf die auGerordentliehe raechanische Festig- 
keit der Kohlehiillen geschlossen werden. Bei der Betrachtung des Bildpaares 
rait einera Stereoskop kann man ersehen, dab die Magnesiumoxydkristalle 
Briieken und Ttirrae bilden. Sie hi*ngen oft nur an Eeken und Kanten zu- 
sammen, die grolaen Kristalle liegen nieht auf der Tr/igerf01ie, sondern sitzen 
auf solehen Geb}lden auf und es hat den Anschein, daft sie frei ira Raura 
sehweben. Da MagneMumoxydkI'istalle in verschiedenen Gr6ften vorkoraraen, 
eine regelrai*13ige Form haben, Feinstrukturen, wie Gitterwaehsturasstufen, 
besitzen und sieh infolge der Wirkung der starken Oberfl~ehenkri~fte zu 
gr613eren Aggregaten zusararaenlagern, eignen sie sich in hervorragender 
Weise Ms Testobjekte fiir iibermikroskopisehe Pr~tparationsversuche. (Die 
l~eproduktionen lassen nieht so viele Einzelheiten erkennen wie die Original- 
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aufnahmen, sodaB sie nich~ in vollem Umfange als Mal~ ftir die Leistungso 
f/ihigkeit der l~r~iicara~ionsmethoden gewerte~ werden k6nnen.) 

Betreib~ man die Kathodenzerst~ubung yon Kohle in einem inerten 
Gas, wie Stiekstoff oder Argon, so ist zu erwarten, dab die ents~ehenden 
Sehichten aus reinem Kohlenstoff bestehen und dab daher auf den 
naehtr/tgliehen ElektronenbesehuB verziehtet werden kann. Diese Er- 
wartung wurde nut  bis zu einem gewissen Grad erfiillt. Die Kohlehiillen 
yon Teilehen bis zum Durehmesser 0 ,1# sind ausreiehend stabil. Die 
Htillen gr6Berer Teilehen hingegen sind dureh die Beanspruehung beim 
L6sen deformiert worden. Offenbar bestehen die Sehiehten nieht aus 
reinem I~ohlenstoff, sondern enthalten noeh Kohlenwasserstoffe, wenn 
aueh in geringerem MaBe als bei den zuvor erw~hnten Veffahren. Die 
En~stehung yon Kohlenwasserstoffen ist aueh durchaus verst~ndlieh, 
wenn man bedenkt, dab Wasserd~mpfe an den W~nden der Apparatur  
absorbiert sind, dab die Kohleelektrode wasserstoffhaltige ~Verunreini- 
gungen enth~lt und dab Fettd~mlofe , die sich in der Gasentladung zer- 
setzen, nicht zu vermeiden sind. 

l~tir die Auffassung, dab die Sehiehten einen geringeren Wasserstoff- 
gehal~ haben als die nach dem ffiiheren Yeffahren, sprieh~ aueh die 
Tatsaehe, dab die Sehiehten eine wesen~lich geringere Poros i t~  und 
damit h6here Diehte haben als die z. B. naeh Verfahren I hergestellten 
Sehiehten. Das IterauslSsen dauerte bei den in Argon hergestellten 
Sehiehten 5- bis 20real l~nger als bei den naeh Verfahren I her- 
gestellten. Je naeh Arbeitsbedingungen kann also die Diehte und dami~ 
die Porositgt der Kohlehiillen in einem weiten Bereich variiert werden. 
Dies ist bedeutungsvoll fiir das pr/~parative Arbeiten. Soil die Kohle- 
schieht aueh feinste Objekteinzelheiten mSgliehst genau naehbilden, so 
wird man diehte KohlehtiIlen anstreben. L~.Bt man w/ihrend der Zer- 
st~iubung zus~tzlieh yon der Gltlhkathode einen Elektronenstrom, wie 
oben erw~hnt, ausgehen, so erh~lt man auch ohne naehtr~gliehes 
Bombardemen~ sofort stabile K0hlehiillen. Die Bemiihungen, Kohle- 
hiillen bei extrem sauberen Bedingungen ohne gleiehzeitige oder nach- 
tr~gliche Elektronenbestrahlung herzustellen, sind zur Zeit noeh im Gange. 

6. B e s e h r e i b u n g  y o n  V e r f a h r e n  III .  

Im ~ legt s ieh  bekannflieh infolge der dureh Vakuumfett  nnd 
Gummidiehtungen erzeugten kohlenwasserstoffhaltigen Atmosphgre naeh 
lgngerer Bestrahlungsdauer ein Kohlefilm urn das Objekt. Ebenso kann 
man aueh in ktirzerer Zeit nnter der Vakuumgloeke eine Kohlehiille 
erzeugen, wenn man das Objekt mi~ Elektronen besehieBt. In die Nghe 
der Elektronenquelle wird dabei ein kleines VorratsgefgB mit beispiels- 
weise Vakuumfe~t gestellt, das dureh Wgrmestmhlung yon der Gltih- 
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spirale eine geringe TemperaturerhShung erf~hrt. Man kann duroh den 
Abstand je nach dem verwendeten Fet t  den Dampfdruck variieren. 
Auch naoh diesem Verf~hren konnten, wie zu erwarten, einwandfreie 
Ergebnisse erzielt werden. 

Abb. 4. Kieselgur (Kiesels~iureskelette yon Diatomeen). 

7. t ~ e s c h r e i b u n g  y o n  V e r f a h r e n  IV. 

Wendet man die nachtr~gliche Elektronenbestrahlung an, so erh~lt 
man stabile und formgetreue Kohlehiillen auch dann, wenn die Ura- 
hiillung des Objektes mit organischer Substanz durch Adsorption erfolgt. 
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Nach  diesem Verfahren ist in Graz Abb. 4 entstanden,  Ms die oben 
beschriebene Appara tu r  noch nicht  zur Verfiigung stand. 

Das Pr~parat wurde zuerst ohne speziclle Vorbehandlung aufgenommen 
(oberes 13ildpaar). Nur die in der Mitre des Bildes befindliche Diatomee 
ist so gut dm'chstrahlbar, dal] unmittc]bar der strukturclle Aufbau zu erkennen 
ist. Die zylindrisch geformte Diatomee am unteren Randc des Bildes ist 
undm'chstrahlbar und daher einc genauere Bem~teilung nicht mSglich. 

Aus diesem Grunde wurde das Pr~parat weiterbehandelt, das heifer, es 
wurde das Kieselsiiurcskelett mit einer diinnen Kohlchfille umgebcn, deren 
Eigenstruktur m~terhalb der Aufl6sung des Elektronenmikroskops licgt und 
daraufhin die Kicsels~re herausgel6st (unteres  Bildpaar). Aus der Gegen- 
iiberstellung dieser beiden Bilder ergibt sich nun zweierlei: 

1. Durch die PriiparaVion ist auch die zucrst undurchstrahlbare zylindrische 
Form in ihrcr Struktur erkennbar geworden und 

2. an der in der Mitre des Brides befindlichen, schon zuerst gut durch- 
strahlbaren Form erkennt man, dab die Pr~parationsmethode keine Ver- 
/inderungen bewirkt hat und es auf diese Weisc wirklieh m6glich ist, die 
tats~ch]ichen Verh~ltnisse herauszuarbeiten und der Schluf3 berechtigt ist, 
dab die Kohlehiille des urspriinglich undurchstrahlbarcn Teiles dessen Formen 
richtig wiedergibt. 

Zusammenfassend erkennt man, wic sehr die iibermikr0skopischen Auf- 
nahmen yon der Pr~iparationsmethode abh~ngen und auch, dab die richtige 
Beurteilung des r~umlichen Aufbaues der Pr~parate erst dutch die Stereo-  
aufnahmen einwandfrei mSglich ist, we]che auch Vermessungcn in der 
Richtung der optischen Achse zulassen. 

Es wurde 1Y[ethylenblau auf Kiese]gur adsorbiert,  dann  das Pr~para t  
im ~ 20 Sek. bestrahl t  und die Kiesels~ure mit  FluBs~ure herausgelSst. 
Bei sehr viel li~ngerer Bestr~hlung, z. B. 15 bis 30 Min., je nachdem,  
ob viel oder wenig Kohlenwasserstoffe im ~lVLVakuumraum vorhanden  
sind, entstehen stabile Kohlehiillen auch im ] J~ ,  ein Weg, der fiir pr~ktische 
Zwecke im Mlgemeinen natfirlich nichf gangbar  ist (vg]. dazu auch die 
Beobaehtungen fiber d~s W~chsen yon Pr~para ten  im UMn).  J e  nuch 
der chemischen Na tu r  des Adsorbens muB die organische Subst~nz 
geweehselt werden. Das ist besonders wichtig bei manchen kris~allinen 
Subst~nzen. So k6nnen Kaolinteilchen dutch anionenaktive und nicht- 
ionogene Netzmit te l  nicht  gleichm~gig umhiillt  werden la, du diese sich 
nur  an den Kan ten  bevorzugt  anl~gern. Wohl  gelingt das abet  mi t  
kat ionenakt iven Netzmit teln.  Konzent ra t ion  und Einwirkungsdauer  
miissen fallweise durch einige orientierende Versuche festgelegt werden. 

12 J . H . L .  W a t s o n ,  J .  appl. Physics 18, 153 ( 1 9 4 7 ) . -  V.  E .  Cosslett ,  
ibid. 18, 844 (1947). - -  J .  H i l l e r ,  ibid. 19, 226 (1948). - -  J .  H .  L .  W a t s o n ,  
ibid. 19, 110 (1948). - -  E . F .  B u r t o n ,  R . S .  S e n n e t  u n d  S .  G. E l l i s ,  :Nature 
(London) 160, 565 (1947). - -  J . H . L .  W a t s o n ,  J. appl. Physics 19, 713 
(1948). - -  H .  K 6 n i g  und A. W i n k l e r ,  Naturwiss. 35, 136 (1948). - -  H .  K 6 n i g ,  
ibid. 85, 261 (1948). 

13 p .  A .  T h i e s s e n ,  Z. Elektrochem. 48, 675 (1942). 
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Diese Versuche ergeben meist wertvolle Aufschlfisse fiber die Ladungs- 
verh~ltnisse in den Kristallfl~chen. 

8. Das  H e r a u s l S s e n  de r  S u b s t a n z e n  aus  i h r e r  
K o h l e n u m h f i l l u n g .  

D~ die Kohleschicht gegen eine Reihe yon Agenzien vollkommen 
stabil ist, gelingt das HerauslSsen in sehr vieten F~llen ohne besondere 
Mfihe. Die bei den Siemens-Mikroskopen fiblichen Objekttr~tgerblenden 
aus Gold-Platin haben sich infolge ihrer Widerstundsf~higkeit und ihrer 
gfinstigen Form sehr bew~hrt. Ihre Form erlaubt es, mit dfinnen Kapillaren 
Wassertropfen verschiedenen Volumens aufzusetzen, die leicht h~lten 
und infolge der Oberfl~chenspannung bedeutend grSl~er sein kSnnen 
als die Blende selbst. Die Tropfen lassen sich mit feinen Kapillaren, 
wie sie bei ' mikrochemischen Arbeiten fiblich sind, uufsetzen, verkleinern 
oder g~nz ~bsaugen. D~sselbe gilt natfirlich such fiir die S~uren oder 
Agenzien, welche zum t~eraus]Ssen der Objekte dienen. Zweckm~l~ig 
verwendet man dafiir sehr verdiinnte l~eagenzien, damit die Hfille nieht 
unn5tig beansprucht wird. Beim HerauslSsen yon ~[agnesiumoxyd- 
kristallen aus ihrer Kohlehiille wurde verdiinnte S~lzs~ure (yon 1/10 bis 
5~/o) versucht. H~ch dem HerauslSsen wird mehrmals ein Tropfen 
destilliertes Wasser aufgesetzt und nach ungef~hr 10 Min. wieder abge- 
saugt. In allen F~llcn gelang d~s ~Ier~uslSsen einwandfrei. Damit der 
Wassertropfen bzw. der verd. S~uretropfen nicht eintrocknet, ist es 
zweckm~l~ig, diesen Prozel~ in einer kleinen mit Feuchtigkeit ges~ttigten 
Kammer durchzuffihren. Die Bauer des Vorganges schwankt je n u ch  
der S~urekonzentr~tion und der Dicke und Dichte der •ohlehiille yon 
wenigen Minuten bis zu fast einer Stunde. ~/[an kann diesen Vorg~ng 
so gut in die Hand bekommen, d ~  d~s HerauslSsen der Substanzen 
in Etappen erfolgen l~nn, wobei inzwischen immer wieder Aufnahmen 
yon der fortschreitenden HerauslSsung gemacht werden kSnnen (siehe 
z. B. die Abb. 5a der Arbeit yon Grasenidc, Probst, Ratzenho/erla). Bei 
Magnesiumoxyd gel~ng uns das HerauslSsen in 4 Et~ppen undes  konnten 
Rfickschtiisse auf die au~erordentlichen Konzentrationsschwankungen 
im Mikrobereich gewonnen werden. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, 
die 0bjekttr~gerblenden nur mi~ einem W~ssertropfen zu versetzen und 
sie dann gemeinsam mit einem kleinen Sch~lchen, in welchem sich das 
l~eagens befindet, in eine geschlossene Kammer zu bringen, wo durch 
isotherme Destillation der Wassertropfen sich allm~hlich mit diesem 
Reagens anreichert. Dieses Verfahren, das der Chemiker zur besonders 
sauberen Herste]lung yon Reagenzien verwendet, ist hier sehr zu 
empfehlen; sinnvoll ist es z. B., die Flul~si~ure, die mit Glaskapillaren 

~a Mh. Chem. 83, 1062 (1952). 
Monatshef te  fti~ Chemie.  Bd. 83/4. 7] 
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nieht gehandhabt werden kann, in kleinen Platinsch/~lehen in einer 
paraffinierten Kammer unterzubringen. Diese mikroehemisehe Art, mit 
FluBs~ure z u  arbeiten, wurde yon Wiesenberger in die elektronen, 
mikroskopisehe Pr~parationsteehnik eingeffihrt und yon ihm bei dem 
Pr/~parat, das Abb. 4 zeigt, angewendet. 

Die Grenzen des Verfahrens liegen dort, we es nioht mehr gelingt, 
die Substanzen ohne Beseh/~digung der Kohlehtillen herauszul6sen. Wie 
weitgehend es sieh aber bew~hrt, ist vielleieht daraus ersiehtlieh, dab 
es Wiesenberger 15 gelang, es auf Bariumsulfat anzuwenden. 

Nieht anwendbar ist das Verfahren ffir oxydierende Reagenzien, 
well dadureh die Kohlehfille selbst angegriffen wird. Ffir Objekte, die 
sieh vet  allem dureh solehe oxydierende Reagenzien beseitigen jassen, 
haben Silieiumoxydhfillen eine /~hnliehe Bedeutung e r l a n g t .  Aueh 
Silieiumoxydsehiehten erffillen wie Kohlesehiehten die eingangs or- 
w/~hn~en Forderungen, die an Elektronenobjekte gestellt wercien mfissen. 
13ber diese Ergebnisse sell an anderer Stelle berichtet werden. 

Zusammenfassung. 
Es werden eine ]~eihe yon Angaben zur Herstellung yon Kohlehfillen 

gemaeht, die sieh, wie an einigen Beispielen gezeigt werden kann, hervor- 
ragend zur Darstellung yon Pr~paraten ffir die elektronenmikroskopisehen 
Untersuehungen eignen. Infolge ihrer aui]erordentlichen mechanischen 
Festigkeit und chemischen Widerstandsfestigkeit k6nnen Oberfl~ehen- 
studien yon kolloidalen Teilchen durehgeffihrt werden, die bisher der 
Untersuehung nieht zug~nglieh waren. 

Die hohe Aufl6sung, die mit diesem Verfahren erzielt werden kann, 
u nd  die sonstigen gfinstigen Eigenschaften der Kohleschiehten ergeben 
eine Reihe yon Fortschritten aueh bei der Untersuchung yon Oberfl~chen, 
die bisher mit anderen Abdruckverfahren behandelt worden sind. Darfiber 
und fiber die Ergebnisse, die bei der Verwendung yon Siliciumoxyd- 
schichten als Umhfi]lungssubstanz und yon Siliciumoxydsehichten in 
Verbindung mi~ Kohleschichten ~fir Abdruckzweeke erzielt wurden, soil 
in der ni~chsten VerSffenfliehung beriehtet werden. 

1~ Er berichtete darfiber aui der 3. Jahrestagung der D6utschen Gesell- 
schaf~ ffir Elektronenmikroskopie in Tfibingen im Juni 1952. 


