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Es wird ein Verfahren zur Herstellung von,,Mikroabdrficken ~' 
besehrieben, das sieh besonders fiir die elektronenmikroskopisehe 
Darstellung der Oberfl{iehen kleiner Teilehen in der Gr613en- 
ordnung zwisehen 0,5 und 50/~ eignet~. Das Verfahren ist sehr 
einfaeh durehzuffihren und benStigt aul3er dem fJbermikroskop 
keine zus~itzliehen Vakuum- und Itoehspannungsger[ite. 

Als Anwendungsbeispiel wird fiber eine Untersuehung der 
Mikromorphologie und der Alterungsvorg/inge an Teilehen 
versehiedener Karbonat-  und Sulfagf/illungen beriehtet. 

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

Der Einsatz des Ubermikroskops auf den verschiedensten Arbeits- 
gebieten braehte  in den letzten Jahren  die Entwicklung einer gr/SBeren 
Anzahl  von elektronenmikroskopischen Pr~tparationsmethoden mit  sieh 1. 
Diese ges ta t ten  es, auf dem Umweg tiber den , ,Abdruek" sub-lichtmikro- 
skopisehe S t ruk turen  an Proben grSBerer Ausdehnung zu erkennen. 
Aueh bei kleinen Teilehen, die aber bei direkter Be t raeh tung  auf Grund 
ihrer Massendieke lediglich als , ,Schattenrisse" abgebildet  werden, 
vermit te ln  entspreehende Prapara t ionsmethoden  wesentlich detailliertere 
Einblieke. 

Die einzelnen Pr~para t ionsmethoden  haben meist bes t immte An- 
wendungsgebiete,  wo sie sieh vortei lhaft  einsetzen lassen, manche  wurden 
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auch nur fiir ganz spezielle Fragestellungen entwickelt. Die meisten 
dieser Verfahren werden wohl dazu benutzt, um iibermikroskopisch 
kleine Strukturen an Gebilden makroskopischer Ausdehnung sichtbar 
zu machen, also zum Beispiel Mikrostrukturen yon keramischen Form- 
kSrpern, Metallschliffen, Glas- und Kristallflitchen usw. 

Hier sol] jedoch nur yon Verfahren die Rede sein, die es erlauben, 
Abdrficke yon Teilchen des kolloiden und des daran unmittelbar an- 
schlief3enden grobdispersen GrSBenbereiches (zirka 10 -5 bis 10-ecru) 
herzustellen, deren TeilchengrSl~e entweder bereits so hoch liegt, dab 
eine Durchstrahlung nieht mehr mSglieh ist, oder die auf Grund ihrer 
hohen Masse auch bei sehr kleinen TeilehengrSi3en nieht mehr durch- 
strahlbar sind. Fiir diesen spezieIlen Zweck sind in der Literatur einige 
Verfahren vorgeschlagen worden. So vor allem die Umhiillung mit 
Kohlenst-5ff-and Silizium-Monoxyd in dfinnsten Schichten 1, 2, s, sowie 
das Einbetten der kolloiden Substanz in dfinne Lackfolien und Betrachtung 
dieser ,,Abdrficke" nach dem HerauslSsen bzw. AblSsen der eigent- 
lichen Probe. 

Alle diese Verfahren haben ihre Vor- und Nachteile und es hgngt 
in erster Linie yon der Zielsetzung der Untersuchung sowie yon der 
Natur  der Probesubstanz ab, welche Methode am zweckmii~igsten ein- 
gesetzt wird. 

So erlaubt zum Beispiel das Lackabdruekverfahren, das ghnlich wie 
bei Lackabdriicken an makroskopischen Fli~chen gehandhabt wird, 
nicht, die eigentliche Probesubstanz vorher in natura zu betr~chten, 
das Elektronenbeugungsbild aufzunehmen usw. Aul3erdem bestehen 
auch noch erhebliche preparative Sehwierigkeiten. 

Das Kohlenstoffumhfillungsverfahren hat in bezug auf die Teilchen- 
grSl]e ein ganz bestimmtes Anwendungsgebiet, w o e s  ausgezeichnete 
Ergebnisse liefert. An grS~eren Teilchen, bei d e n e n e s  meist darum 
geht, feinste Oberfl~chenstrukturen kenntlich zu machen, reicht ~ber 
die mechanische Stabilit~it auch guter Kohlehfillen oft nicht mehr ans. 
Durch Aufplatzen der Hiillen bzw. Einfaltungen wird dann die eigentliche 
Struktur manehmal mehr verdeekt als herausgestellt. 

Dies kann nach dem unten beschriebenen Verfahren vermieden 
werden, das bier besonders fiir l%eihenuntersuchungen bei Vorliegen 
gr613erer Teflchen (etwa 500 m# bis 50#) vorgesehlagen werden soll. 
Solche Aufgabenstellungen ergeben sich h~iufig bei Anwendung des 
Ubermikroskopes auf dem Gebiete der anorganischen FestkSrperchemie 
und -physik. In Analogie zu den Abdruckverfahren an makroskopischen 
Fl~ichen wird das Verfahren im folgenden , ,Mikroabdruckverf~hren" 

genannt. 

2 H. K6nig und G. Helwig, Z. Physik 129, 491 (1951). 
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2. B e s c h r e i b u n g  des M i k r o a b d r u c k v e r f a h r e n s .  

Die Prgparate werden, wie sonst iiblich, durch Aufst~iuben, Sedi- 
mentieren usw. auf die mit einer Kollodium- oder Formvar-Folie belegte 
Objekttr~igerblende gebracht. Hierauf setzt man mittels einer Kapillare 
einen Tropfen der wiil3rigen L6sung einer organischen Substanz (bei 
den vorliegenden Beispielen wurde Dextrin bzw. Tylose verwendet) in 
entsprechender Konzentration (hier zirka 0,5%) auf die Objekttrgger- 
blende und lal3t diese eintrocknen. Ob sich andere Stoffe besser bewi~hren, 
muB weiteren Unter- 
suehungen vorbehalten 
b]eiben. (MSglicherweise 
kSnnten Substanzen mit 
kleinerem Molekfil ein 
hSheres AuflSsungsver- 
m5gen ergeben.) Bei 
wasserlSsliehen Pr0ben 
muB natfirlieh ein an- 
dares LSsungsmittel iiir 
dig Abdrueksubstanz ge- 
w~hlt werden. 

Die Umwandlung der 
organisehen Abdrueksub- 
stanzen in unlSslichen 
Kohlenstoff geschieht 
(lurch kurzzeitige Elek- Abb. 1o Wasserglasabdruck yon Kupferpulver. EL-opt. 
tronenbestrahlung. Dies Vergr.: 1200 ~ ,  ges. Vergr.: zirka 4000 •  

kann bei einer gro•en An- 
zahl yon Pri~paraten in einer besonderen Vakuumglocke ausgefiihrt 
werden; hat man aber nur wenige Pr~parate, so kann die Graphitierung 
im Elektronenmikroskop vorgenommen werden. Das Verfahren benStigt 
dann also keine zusi~tzlichen Vakuum- und Hoehspannungsappara- 
turen. Nach der Graphitierung, die in unserem Falle in einem 2 bis 
3 Min. dauernden Bestrahlen mit 60 kV Elektronen im ]~bermikroskop 
bestand, wird nun das eigentliehe Pr~parat ebenso wie bei den Um- 
hfillungsverfahren mit einem geeigneten L5sungsmittel herausgelSst. 
Bei der Betraehtung der Abdrfieke sind aus Griinden der Durehdrin- 
gungs~higkeit hohe Strahlspannungen (bier 80 und 100kV) yon 
Vorteil. 

Organisehe Substanzen, die in Kohlenstoff iibergefiihrt werden, 
sind ffir Abdriieke an Stoffen geeignet, welche sowoh] in alkalischen als 
auch in sauren, reduzierenden oder neutralen, aber nieht in stark oxydie- 
renden Medien gel5st werden kSnnen. 

83* 
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Um auch saure, oxydierende L6sungsmittel anwenden zu kSnnen, 
wurde versucht, die Abdrucksehichten auf der Objekttr/~gerfolie aus 
Wasserglas herzustellen. (In alkalisehen Medien ver~ndern sieh SiOa- 
Sehichten v611ig und sind daher nieht brauehbar.) Es konnten auf diese 
Weise Abdriieke yon Teilehen eines Kupferpulvers,  die mittels konz. 
Salpeters~ure ~herausgelSst wurden, gewonnen werden (Abb. 1). Ein 
vorhergehendes Bestrahlen mit  Elektronen ist in diesem Falle nieh~ 
n6tig. Es muB aber gesagt werden, dal3 solche Abdriieke sowohl in bezug 

Abb. 2. Koh leabdruck  yon 1Kagnesiumoxydraueh.  
EL-opt .  Vergr.  : 22,000 •  ges, Vergr.  : z i rka  :~.000 x .  

auf die Einfachheit der Herstellung als auch hinsiehtlich ihrer Qualit~t 
nicht an die Koh]enstoffabdriieke heranreichen, doch ]assen auch sie 
bereits wesentlich mehr Einzelheiten erkennen als das bloge ,,Schatten- 
ri[3bild". Eine Schwierigkeit besteht aueh insofern, a]s man diese Kiesel- 
s~tureschiehton olektronisch nicht so stark bolaston kann, wie zum Beispiel 
Kohlenstoffsehichten, da sie sonst zu schmelzen beginnen. 

Der Bildkontrast kommt  durch 5nderungen der Abdruckschiehtdicke, 
die wiederum durch die auf der Tr~gerfolie liegenden Teilehen bedingt 
werden, zustande. Die Teilchen k5nnen vSllig yon der Abdrucksubstanz 
umhfillt gewesen sein, so dag nach dem IterauslSsen Hohlr~ume in 
der Kohle- bzw. SiQ-Schicht  fibrig bleiben. In  diosem Falle werder~ 
die Auinahmen durch die starke Streuwirkung der Schicht etwas unscharL 
Besser sind daher Abdrficke yon Teilchen, die nur zum Tell eingebettet  
waren. Meistens zerrei~en die ~ul3erst dfinnen Schichten, die auch 
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Abb. 3. Koh leabdruck  von KaI~iumkarbona t ,  aus  kaI ter  konz.  Ca(NOa)2-L0sung 
du tch  ]Einleiten yon CO2 gelS.lit. El .-opt.  Vergr . :  6200 x ,  ges. Ve~gr.: z i rka 7500 x .  

hierbei das Teitchen auf seinen gas der Einbettung herausrggende~ 
Flgchen bedecken, bei der Bestrahlung. Is t  dies mgnchmal nicht der 
Fall, so lassen sich eventuell dutch Einfaltung dieser H~utchen hervor- 

Abb. 4. Xohleabdruck yon Xalziumkarbonat, aus heh3er verd. Ca(N0.~)z-L6sung dutch 
Einlei ten yon  C0~ gefttllt. EL-opt .  Vergr . :  1200 x ,  ges. Vergr.  : z i rka 3000 x .  

gerufene Artef~k~e jedoch leicI% yogi dem eigentlichen Abdruck unter- 
scheiden (siehe z. B. Abb. 6). Die Dicke der ~ufgebrachten Schicht kann 
durch die Konzentrat ion der L6sung reguliert und so dem jeweiligen 
Pr~tparat angepaBt werden. Vermindert man die  Konzentrat ion immer 
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weiter, so bekommt man schlie•lich wiederum Hfillen, diesmal abet 
dutch Adsorption der Abdrucksubstanzen aus LSsungen. Ein derartiges 
Verfahren zur Herstellung yon Kohlehfllen ist yon F. Graseniclc und 
R. Hae/er bereits angegeben worden ~. 

Einen Abdruck, der yon Magnesiumoxyd als Testsubstanz (Vergleiche 
mit Kohlehfillen yon diesem Oxyd 1, 3) hergestellt wurde, zeigt Abb. 2. 
Man sieht an der Geradlinigkeit der Teilchenbegrenzungen und an der 
Winkelrichtigkeit, daI~ keine Verzerrungen aufgetreten sind. Das AuL 
]SsungsvermSgen diirfte bei zirka l0 m# liegen, also etwa in der Mitte 
zwischen dem der iiblichen Lackabdriieke und dem der besten Kohle- 
hiillen. Der Vorteil des Verfahrens ]iegt in der sehr einfaehen Hand- 
habung und der Tatsache, dai~ die Ausbeute an verwendbaren Pr~paraten 
wesentlieh hSher als bei den in der Glimmentladung hergestel]ten Kohle- 
hfi]len liegt. 

Da praktisch keine Verzerrungen oder Einfaltungen auftreten, eignet 
sich die Methode besonders dann, wenn man an den Krist~llchen oder 
deren Oberfl~ehenstrukturen Winkel ausmessen will, um so Anhalts- 
punkte fiir eine mikrokristallographische Charakterisierung zu bekommen. 

Des weiteren sind die Abdriicke wesent]ich besser auf der Folie ver- 
ankert und erlauben daher, ohne da~ sie ihre gegenseitige Lage vergndern, 
ein mehrmaliges, aufeinanderfolgendes LSsen mit verschiedenen LSsungs- 
mitteln. Auf diese Weise konnte zum Beispiel an einem Pulvergemisch 
aus Kalziumkarbonat, Magnesiumoxyd, Quarz und Bariumsulfat durch 
sukzessives HerauslSsen eine ,,~bermikroanalyse" (Teilchenmassen 
zwischen l0 - n  und 10-17g!) zur Identifizierung der einzelnen Sub- 
stanzen durchgefiihrt werden 4. 

3. A n w e n d u n g s  be i sp ie le .  

Als Anwendungsbeispiele werden vier Aufnahmen aus einer Unter- 
suchung fiber Karbonat- und Sulfatf~llungen angeffihrtL Wie sich aus diesen 
Untersuchungen ergab, zeigen die unter verschiedenen Bedingungen ge- 
fgllten Kalziumkarbonate zunachst betrg~chtliche Unterschiede, sowohl in 
der Gr513e als anch in der Form und Ausbildung der Einzelteilchen des 
Niederschlages. 

Die hier gezeigten Bilder stellen Teilchen yon Niedersehl~gen dar, welche 
dutch Einleiten yon Kohlendioxyd in KalziumnitratlSsungen hergestellt 
wurden; und zwar wurde im ersten Falle (Abb. 3 und 5) rasch in eine k~lte, 
konzentrierte LSsung eingeleitet, im zweiten Falle (Abb. 4) langs~m in eine 
siedendheii~e und verdfinnte LSsung. Abb. 6 steIlt ein typisches Teilchen 
aus dem bereits in Abb. 3 und Abb. 5 gezeigten Niedersehlag dar, naehdem 
dieser einen Monat lang unter Wasser bei Zimmertemperatur gestanden 
hatte. Abb. 3 und Abb. 5 zeigen die Teilehen desselben Niedersehlages gleich 
naeh der Fg~llung. 

a t~. Grasenicls und R. Hae]er, Mh. Chem. 88, 1069 (1952). 
E. Koberstein, Dissertation Techn. I-Iochschule Graz (1954). 
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I m  Gegensa tz  zu  de r  s t~ ibehenf6rmigen A u s b i l d u n g  v ie le r  a n d e r e r  
K a l z i u m k a r b o n a t f i i l l u n g e n  e r k e n n t  m a n  auf  den  Abb .  3 u n d  5 kugelf/)rmJge 
Tei lehen,  die aus  l a u t e r  v e r w a e h s e n e n  L a m e l l e n  be s t ehen .  E i g e n a r t i g  s ind  
die d u n k l e n  Z e n t r e n ,  die be i  a l len  Te i l ehen  dieses Prfi .parates a u f t r e t e n .  M a n  
k a n n  diese E r s e h e i n u n g  v ie l le ieh t  so d e u t e n :  Es  b e s t e h t  zun~iet~st au f  G r u n d  
de r  h o h e n  K o n z e n t r a t i o n  eine grol3e K e i m b i l d u n g s g e s e h w i n d i g k e i t ,  so da13 
s ieh r a seh  Z u s a m m e n b a l h m g e n  yon  v ie len  sehr  a k t i v e n  k l e in s t en  Ka lz i t -  
t e i l ehen  b i lden.  Diese adso rb i e r en  wegen  ih re r  h o h e n  A k t i v i t ~ t  Verunre in i -  

Abb. 5. Kohleabdruek yon Kalziumkarbonat (frisch 
gefgllt). EI.-opt. u 5200 x, ges. ~Tergr.: zirk~ 

13.000 x. 

Abb. 6. Kohleabdruck yon Kalziumkarbonat (gealtert). 
EL-opt. ~'ergr.: 6200 • ges. Vergr.: zirka I3.000 x. 

gungen ,  die sp/~ter n i e h t  he rausge l6s t  werden ,  so dal3 diese Ste l len  im 
e l e k t r o n e n m i k r o s k o p i s e h e n  Bi ld  d u n k e l  e rsehe inen .  

V o n  diesen Z e n t r e n  geh t  bei  a b n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  u n d  n u n m e h r  
die K e i m b i l d u n g s g e s e h w i n d i g k e i t  / i be r s t e igender  Kr i s t a l l i s a t ionsgesehwind ig -  
ke i t  das  V~raehstum der  e inze lnen  K r i s t a l l i t b l ~ t t e h e n  aus.  

B e i m  S t e h e n  , , a l t e r n "  die Te i lehen  dieses Niederseh lages  deu t l i eh  (siehe 
A b b .  6), die b l ~ t t e h e n f 6 r m i g e n  Lamel l en  werden  gr613er u n d  gehen  in eine 
bloek- bzw.  tafel~ihnliehe S t r u k t u r  / iber,  die fi2hnliehkeit m i t  d en  bloek- 
u n d  t a f e l f6 rmigen  S t r u k t u r e n  de r  aus  der  heil3en, v e r d / i n n t e n  L 6 s u n g  kr is ta t l i -  
s i e r t en  Te i lehen  (Abb.  4) zeigt .  

fi2hnliehe E rgebn i s se  ze i t ig te  die U n t e r s u e h u n g  einer  Re ihe  y o n  Sul fa ten ,  
die d u t c h  E i n t r o p f e n  y o n  v e r d i i n n t e r  Sehwefelsi iure in  heil3e, v e r d t i n n t e  
L 6 s u n g e n  de r  e n t s p r e e h e n d e n  N i t r a t e  herges te l l t  wurden .  Erwar tungsgemi i l3  
ver~inderte  sieh die N i k r o m o r p h o l o g i e  der  Te i lehen  b e i m  , ,A l t e rn"  (Be- 
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dingungen wie oben angefiihrt) mit fallender L6sliehkeit immer weniger. 
So zeigte Bariumsulfat praktiseh keine Ver/~nderungen mehr, w/~hrend diese 
bei Gips zum Beispiel noch reeht ausgepr/~gt waren. Der Gipsniedersehlag 
bestand zun/~ehst aus Teilehen, bei denen bl~ttchenf6rmige und faserige 
Aggregate /iberwogen. Die einzelnen Nadeln dieser Faserbiindel hatten 
hi~ufig einen Durehmesser yon weniger als 50m#.  Naeh dem ,,Altern '~ 
waren die nadelartigen Gebilde v611ig versehwunden, der Niedersehlag 
bestand nun aussehlielBlieh aus wesentlieh gr61~eren (zirka 20 his 50 #) mono- 
klinen Plgttehen, dis, soweit man dies aus dem Abdruek beurteilen kann, 
sine glatte Oberfl~ehe besal3en. 

Bei dem naeh obigen Angaben hergestellten Bleisulfatniedersehlag fiel 
auf, dal? er sieh aus x-f6rmigen Teilchen in der Art  yon Durehkreuzungs- 
zwillingen zusammensetzte, da in der makroskopisehen Mineralogie Zwillinge 
yon Anglesit nieht bekannt sind 5. Die einzelnen Teilehen zeigten ferner 
deutlieh eine Querstreifurtg, dis dutch aneinandergereihfe Pakete yon rhom- 
bisehen Lamellen (m6glieherweise naeh der Ebene 001) hervorgerufen wird. 

Derartige Lamellenstrukturen mi~ Larnellendieken in der Gr613enordnung 
zwisehen 10 und 100 m/~ konnten auch an den KristMliten einiger anderer 
Substanzen, dis auf ganz versehiedene Art  hergestellt worden waren, beob- 
aehtet  werden. Die Parallele mit  den Kombinations- und Zwilhngsstreifungen 
makroskopiseher Kristalle ist augenf~llig. 

5 K tockmann-RamsJoh , r ,  Lehrbueh der MinerMogie. Verlag F. Enke. 1942. 


