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Es wird ein Verfahren zur Herstellung von ,,Mikroabdriicken
beschrieben, das sich besonders far die elektronenmikroskopische
Darstellung der Oberfléchen kleiner Teilchen in der GroBen-
ordnung zwischen 0,5 und 50 p eignet. Das Verfahren ist sehr
einfach durchzufiihren und benétigt auBer dem Ubermikroskop
keine zusidtzlichen Vakuum- und Hochspannungsgeriite.

Als Anwendungsbeispiel wird iber eine Untersuchung der
Mikromorphologie und der Alterungsvorginge an Teilchen
verschiedener Karbonat- und Sulfatfdllungen berichtet.

1. Einleitung.

Der Einsatz des Ubermikroskops auf den verschiedensten Arbeits-
gebieten brachte in den letzten Jahren die Entwicklung einer gréferen
Anzahl von elektronenmikroskopischen Priparationsmethoden mit sich?.
Diese gestatten es, auf dem Umweg {iber den ,,Abdruck® sub-lichtmikro-
skopische Strukturen an Proben gréBerer Ausdehnung zu erkennen.
Auch bei kleinen Teilchen, die aber bei direkter Betrachtung auf Grund
ihrer Massendicke lediglich als ,,Schattenrisse’ abgebildet werden,
vermitteln entsprechende Priparationsmethoden wesentlich detailliertere
Einblicke.

Die einzelnen Priparationsmethoden haben meist bestimmte An-
wendungsgebiete, wo sie sich vorteilhaft einsetzen lassen, manche wurden

* Derzeitige Adresse: Konstanz a. Bodensee, Reichenaustr. 13—19.
3 Zusammenfassende Darstellung : H. Kdnig, Ergebn. exakt. Naturwiss. 27,
188 (1953).
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auch nur fir ganz spezielle Fragestellungen entwickelt. Die meisten
dieser Verfahren werden wohl dazu benutzt, um ibermikroskopisch
kleine Strukturen an Gebilden makroskopischer Ausdebnung sichtbar
zu machen, also zum Beispiel Mikrostrukturen von keramischen Form-
korpern, Metallschliffen, Glas- und Kristallflichen usw.

Hier soll jedoch nur von Verfahren die Rede sein, die es erlauben,
Abdricke von Teilchen des kolloiden' und des daran unmittelbar an-
schlieBenden grobdispersen GroBenbereiches (zirka 10-3 bis 102 cm)
herzustellen, deren Teilchengréfe entweder bereits so hoch liegt, dal
eine Durchstrahlung nicht mehr mdoglich ist, oder die auf Grund ihrer
hohen Masse auch bei sehr kleinen TeilchengrdfBen nicht mehr durch-
strahlbar sind. Fir diesen speziellen Zweck sind in der Literatur einige
Verfahren - vorgeschlagen worden. So vor allem die Umbhiillung mit
Kohlenstolf tind Silizium-Monoxyd in dinnsten Schichten®: 2 3, sowie
das Einbetten der kolloiden Substanz in diinne Lackfolien und Betrachtung
dieser ,,Abdriicke” nach dem Herauslosen bzw. Ablésen der eigent-
lichen Probe. '

Alle diese Verfahren haben ihre Vor- und Nachteile und es hingt
in erster Linie von der Zielsetzung der Untersuchung sowie von der
Natur der Probesubstanz ab, welche Methode am zweckméfigsten ein-
gesetzt wird. :

So erlaubt zum Beispiel das Lackabdruckverfahren, das dhnlich wie
bei Lackabdriicken an makroskopischen ¥lachen gehandhabt wird,
nicht, die eigentliche Probesubstanz vorher in natura zu betrachten,
das Elektronenbeugungsbild aufzunehmen usw. Auflerdem bestehen
auch noch erhebliche priparative Schwierigkeiten.

Das Kohlenstoffumhiillﬁngsverfahr_en hat in bezug auf die Teilchen-
grofe ein ganz bestimmtes Anwendungsgebiet, wo es ausgezeichnete
Ergebnisse liefert. An gréBeren Teilchen, bei denen es meist darum
geht, feinste Oberflichenstrukturen kenntlich zu machen, reicht aber
die mechanische Stabilitdt auch guter Kohlehiillen oft nicht mehr aus.
Durch Aufplatzen der Hiillen bzw. Einfaltungen wird dann die eigentliche
Struktur manchmal mehr verdeckt als herausgestellt.

Dies kann nach dem unten beschriebenen Verfahren vermieden
werden, das hier besonders fiir Reihenuntersuchungen bei Vorliegen
gréBerer Teilchen (etwa 500 mu bis 50 u) vorgeschlagen werden soll.
Solche Aufgabenstellungen ergeben sich hidufig bei Anwendung des
Ubermikroskopes auf dem Gebiete der anorganischen Festkérperchemie
und -physik. In Analogie zu den Abdruckverfahren an makroskopischen
Flichen wird das Verfahren im folgenden ,Mikroabdruckverfahren®
genannt.

2 H. Kénig und G. Helwig, Z. Physik 129, 491 (1951).



H. 6/1954] Beitrag zur elektronenmikroskopischen Darstellung. 1289

2. Beschreibung des Mikroabdruckverfahrens.

Die Priparate werden, wie sonst iiblich, durch Aufstduben, Sedi-
mentieren usw. auf die mit einer Kollodium- oder Formvar-Folie belegte
Objekttragerblende gebracht. Hierauf setzt man mittels einer Kapillare
einen Tropfen der wilrigen Losung einer organischen Substanz (bei
den vorliegenden Beispielen wurde Dextrin bzw. Tylose verwendet) in
entsprechender Konzentration (hier zirka 0,59,) auf die Objekttrager-
blende und 148t diese eintrocknen. Ob sich andere Stoffe besser bewshren,
mufl weiteren Unter-
suchungen  vorbehalten
bleiben. (Moglicherweise
kénnten Substanzen mit
kleinerem Molekil ein
hoheres  Auflésungsver-
mogen  ergeben.)  Bei
wasserloslichen  Proben
mull natlirlich ein an-
deres Losungsmittel fiir
die Abdrucksubstanz ge-
wahlt werden.

Die Umwandlung der
organischen Abdrucksub-
stanzen in unldslichen
Kohlenstoff geschieht
durch kurzzeitige Elek- Abb. 1. Wasserglasabdruck von Kupferpulver. ElL-opt.
tronenbestrahlung. Dies Vergr.: 1200 x, ges. Vergr.: zirka 4000 x .
kann bei einer grolen An-
zahl von Préparaten in einer besonderen Vakuumglocke ausgefithrt
werden; hat man aber nur wenige Préparate, so kann die Graphitierung
im Elektronenmikroskop vorgenommen werden. Das Verfahren benétigt
dann also keine zusitzlichen Vakuum- und Hochspannungsappara-
turen. Nach der Graphitierung, die in unserem Falle in einem 2 bis
3 Min. dauernden Bestrahlen mit 60 kV Elektronen im Ubermikroskop
bestand, wird nun das eigentliche Préparat ebenso wie bei den Um-
hillungsverfahren mit einem geeigneten Losungsmittel herausgeldst.
Bei der Betrachtung der Abdriicke sind aus Griinden der Durchdrin-
gungsfihigkeit hohe Strahlspannungen (hier 80 und 100kV) von
Vorteil.

Organische Substanzen, die in Kohlenstoff {ibergefithrt werden,
sind fiir Abdriicke an Stoffen geeignet, welche sowohl in alkalischen als
auch in sauren, reduzierenden oder neutralen, aber nicht in stark oxydie-
renden Medien gelost werden kinnen.

83*
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Um auch saure, oxydierende Losungsmittel anwenden zu kénnen,
wurde versucht, die Abdruckschichten auf der Objekttrégerfolie aus
Wasserglas herzustellen. (In alkalischen Medien veréindern sich SiO,-
Schichten vollig und sind daher nicht brauchbar.) Es konnten auf diese
Weise Abdriicke von Teilchen eines Kupferpulvers, die mittels konz.
Salpetersdure "herausgelost wurden, gewonnen werden (Abb.1). Ein
vorhergehendes Bestrahlen mit Elektronen ist in diesemn Falle nicht
nétig. Es mull aber gesagt werden, dafl solche Abdriicke sowohl in bezug

Abb. 2. Kohleabdruck von Magnesiumoxydrauch.
El-opt. Vergr.: 22.000 x, ges. Vergr.: zirka 34.000 X .

auf die Einfachheit der Herstellung als auch hinsichtlich ihrer Qualitéit
nicht an die Kohlenstoffabdriicke heranreichen, doch lassen auch sie
bereits wesentlich mehr Einzelheiten erkennen als das bloBle ,,Schatten-
riBbild“. Eine Schwierigkeit besteht auch insofern, als man diese Kiesel-
saureschichten elektronisch nicht so stark belasten kann, wie zum Beispiel
Kohlenstoffschichten, da sie sonst zu schmelzen beginnen.

Der Bildkontrast kommt durch Anderungen der Abdruckschichtdicke,
die wiederum durch die auf der Trigerfolie liegenden Teilchen bedingt
werden, zustande. Die Teilchen kénnen vollig von der Abdrucksubstanz
umhiillt gewesen sein, so dall nach dem Herauslosen Hohlrdume in
der Kohle- bzw. SiOy-Schicht iibrig bleiben. In diesem Falle werden
die Aufnahmen durch die starke Streuwirkung der Schicht etwas unscharf.
Besser sind daher Abdriicke von Teilchen, die nur zum Teil eingebettet
waren. Meistens zerreiBen die duBerst dimnen Schichten, die auch
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Abb. 3. Kohleabdruck von Kalziumkarbonat, aus kalter konz. Ca{NOy},-Ldsung
durch Einleiten von CO, gefidllt. El.-opt. Vergr.: 6200 x, ges. Vergr.: zirka 7500 x .

hierbei das Teilchen auf seinen aus der Einbettung herausragendern
Flachen bedecken, bei der Bestrahlung. Ist dies manchmal nicht der
Fall, so lassen sich eventuell durch Einfaltung dieser Hautchen hervor-

Abb. 4. Kohleabdruck von Kalziumkarbonat, aus heiBer verd. Ca(NO;),-Losung durch
Einleiten von CO, gefiillt. El.-opt. Vergr.: 1200 x, ges. Vergr.: zirka 3000 x .

gerufene Artefakte jedoch leicht von dem eigentlichen Abdruck unter-
scheiden (siehe z. B. Abb. 6). Die Dicke der aufgebrachten Schicht kann
durch die Konzentration der Losung reguliert und so dem jeweiligen
Priparat angepaft werden. Vermindert man die Konzentration immer
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weiter, so bekommt man schlieBlich wiederum Hiillen, diesmal aber
durch Adsorption der Abdrucksubstanzen aus Losungen. Ein derartiges
Verfahren zur Herstellung von Kohlehiillen ist von F.Grasenick und
R. Haefer bereits angegeben worden3. '

Einen Abdruck, der von Magnesiumoxyd als Testsubstanz (Vergleiche
mit Kohlehiillen von diesem Oxyd?!3) hergestellt wurde, zeigt Abb. 2.
Man sieht an der Geradlinigkeit der Teilchenbegrenzungen und an der
Winkelrichtigkeit, dal keine Verzerrungen aufgetreten sind. Das Auf-
losungsvermégen diirfte bei zirka 10 my liegen, also etwa in der Mitte
zwischen dem der iiblichen Lackabdriicke und dem der besten Kohle-
hilllen. Der Vorteil des Verfahrens liegt in der sehr einfachen Hand-
habung und der Tatsache, dafl die Ausbeute an verwendbaren Priparaten
wesentlich hoher als bei den in der Glimmentladung hergestellten Kohle-
hiillen liegt.

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

Des weiteren sind die Abdriicke wesentlich besser auf der Folie ver-
ankert und erlauben daher, ohne daB sie jhre gegenseitige Lage verdndern,
ein mehrmaliges, aufeinanderfolgendes Lésen mit verschiedenen Ldsungs-
mitteln. Auf diese Weise konnte zum Beispiel an einem Pulvergemisch
aus Kalziumkarbonat, Magnesiumoxyd, Quarz und Bariumsulfat durch
sukzessives Herauslosen eine ,,Ubermikroanalyse (Teilchenmassen
zwischen 10-11 und 1027 g!) zur Identifizierung der einzelnen Sub-
stanzen durchgefilhrt werden?.

3. Anwendungsbeispiele.

Als Anwendungsbeispieler werden vier Aufnahmen aus einer Unter-
suchung iiber Karbonat- und Sulfatfsllungen angefiihrt?. Wie sich aus diesen
Untersuchungen ergab, zeigen die unter verschiedenen Bedingungen ge-
fallten Kalziumkarbonate zundchst betriichtliche Unterschiede, sowohl in
der GréBe als auch in der Form und Ausbildung der Einzelteilchen des
Niederschlages.

Die hier gezeigten Bilder stellen Teilchen von Niederschldgen dar, welche
durch Einleiten von Xohlendioxyd in Kalziumnitratlésungen hergestellt
wurden; und zwar wurde im ersten Falle (Abb. 3 und 5) rasch in eine kalte,
konzentrierte Lésung eingeleitet, im zweiten Falle (Abb. 4) langsam in eine
siedendheife und verdiinnte Loésung. Abb. 6 stellt ein typisches Teilchen
aus dem bereits in Abb. 3 und Abb. 5 gezeigten Niederschlag dar, nachdem
dieser einen Monat lang unter Wasser bei Zimmertemperatur gestanden
hatte. Abb. 3 und Abb. 5 zeigen die Teilchen desselben Niederschlages gleich
nach der Fillung.

3 F. Grasenick und R. Haefer, Mh. Chem. 83, 1069 (1952).
4 J. Koberstein, Dissertation Techn. Hochschule Graz (1954).
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Im Gegensatz zu der stdbchenférmigen Ausbildung vieler anderer
Kalziumkarbonatfillungen erkennt man auf den Abb. 3 und 5 kugelférmige
Teilchen, die aus lauter verwachsenen Lamellen bestehen. Eigenartig sind
die dunklen Zentren, die bei allen Teilchen dieses Praparates auftreten. Man
kann diese Erscheinung vielleicht so deuten: Es besteht zun#ichst auf Grund
der hohen Konzentration eine grofle Keimbildungsgeschwindigkeit, so dalB
sich rasch Zusammenballungen von vielen sehr aktiven kleinsten Kalzit-
teilchen bilden. Diese adsorbieren wegen ihrer hohen Aktivitét Verunreini-

i

Abb. 5. Kohleabdruck von Xaiziumkarbonat (frisch Abb. 6. Kohleabdruck von Kalziumkarbonat (gealtert).

gefiillt). Bl.-opt. Vergr.: 6200x, ges. Vergr.. zirka El.-opt. Vergr.: 6200 x, ges. Vergr.: zirka 13.000 x.
13.000 x .

gungen, die spéter nicht herausgelost werden, so daBl diese Stellen im
elektronenmikroskopischen Bild dunkel erscheinen.

Von diesen Zentren geht bei abnehmender Konzentration und nunmehr
die Keimbildungsgeschwindigkeit {ibersteigender Kristallisationsgeschwindig-
keit das Wachstum der einzelnen Kristallitblattchen aus.

Beim Stehen ,,altern’’ die Teilchen dieses Niederschlages deutlich (siche
Abb. 6}, die blittchenférmigen Lamellen werden gréfer und gehen in eine
block- bzw. tafelihnliche Struktur iiber, die Ahnlichkeit mit den bloek-
und tafelférmigen Strukturen der aus der heiflen, verdiinnten Lésung kristalli-
sierten Teilchen (Abb. 4) zeigt.

Ahnliche Ergebnisse zeitigte die Untersuchung einer Reihe von Sulfaten,
die durch Eintropfen von verdiinnter Schwefelsiiure in heiBe, verdimnte
Losungen der entsprechenden Nitrate hergestellt wurden. Erwartungsgemi
verdnderte sich die Mikromorphologie der Teilchen beim ,,Altern‘ (Be-
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dingungen wie oben angefiihrt) mit fallender Léslichkeit immer weniger.
So zeigte Bariumsulfat praktisch keine Verdnderungen mehr, wihrend diese
bei Gips zum Beispiel noch recht ausgeprégt waren. Der Gipsniederschlag
bestand zundchst aus Teilchen, bei denen bléttchenférmige und faserige
Aggregate liberwogen. Die einzelnen Nadeln dieser Faserbiindel hatten
héufig einen Durchmesser von weniger als 50 mu. Nach dem ,,Altern‘
waren die nadelartigen Gebilde vollig verschwunden, der Niederschlag
bestand nun ausschlieBlich aus wesentlich gréBeren (zirka 20 bis 50 u) mono-
klinen Plattchen, die, soweit man dies aus dem Abdruck beurteilen kann,
eine glatte Oberfldche besaflen.

Bei dem nach obigen Angaben hergestellten Bleisulfatniederschlag fiel
auf, daB er sich aus x-férmigen Teilchen in der Art von Durchkreuzungs-
zwillingen zusammensetzte, da in der makroskopischen Mineralogie Zwillinge
von Anglesit nicht bekannt sind®. Die einzelnen Teilchen zeigten ferner
deutlich eine Querstreifung, die durch aneinandergereihte Pakete von rhom-
bischen Lamellen (moéglicherweise nach der Ebene 001) hervorgerufen wird.

Derartige Lamellenstrukturen mit Lamellendicken in der GréBenordnung
zwischen 10 und 100 mg konnten auch an den Kristalliten einiger anderer
Substanzen, die auf ganz verschiedene Art hergestellt worden waren, beob-
achtet werden. Die Parallele mit den Kombinations- und Zwillingsstreifungen
makroskopischer Kristalle ist augenféllig.

775‘Kit;ckmann-Ramdohr, Lehrbuch der Mineralogie. Verlag F. Enke. 1942.



