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Es wird ein Uberblick fiber FehlermSglichkeiten bei der 
Beugungsanalyse pulverfSrmiger Pr~parate im ~bermikroskop 
gegeben. Die Netzebenenabst~nde kSnnen bei Anwendung eines 
geeigneten Simultanbeugungsverfahrens relativ rasch trod 
sieher auf ~ l~ genau bestimmt werden. Einfache Beugungs- 
aufnahmen hingegen lassen kaum eine exakte Auswertung zu. 
Die relativen Intensit~ten der einzelnen Interferenzen kSnnen im 
allgemeinen zur Identifiziertmg nur bedingt verwendet werden. 
Die geringe Eindringtiefe der Elektrolmnstrahlen im Vergleich 
zur TeilchengrSBe bzw. Massendieke der gegebenen Pr~parate 
bringt eine Besehr~nk~ng des Verfahrens in der praktischen 
Anwendung mit sieh. Bei der Ausdeu~ung der Diagramme 
treten unter Umst~nden Schwierigkeiten a~ff, die bei nicht 
gentigend kritiseher Behandlung zu Fehlschliissen fiihren 
kSnnen. Werden die Grenzen des Verfahrens im Auge behalten, 
so stellt die dauernde I-Ieranziehung der Beugm]gsanalyse, die 
bei den raodernen Ger~ten ohne jeden zus~itzliehen Aufwand in 
rascher Folge mSglich ist, bei iibermikroskopisehen Unter- 
suehungen an anorganisehen Objekten ein recht niitzliches 
I-I_ilfsmittel dar. 

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

Die MSglicM~eit der beugungsanalytischen Untersuchung im ~Tber- 
mikroskop stellt besonders ffir die Anwendung dieses GerEtes auf dem 
Gebiete der anorganischen Kolloid- und FestkSrperchemie eine sehr 

* Derzeitige Adresse: (17b) Konstanz a. B., Reichenaustr. 13--19. 
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wertvolle Erg~nzung 4~r. Es ist bekannt, dal~ bei der Auswertung 
solcher Elektronenbeugungsaufnahmen gewisse VorsiehtsmaI~regeln be- 
achtet werden mfissen, um zu verwertbaren Ergebnissen zu kommen. 

Der Zweck dieser Arbeit soll es sein, die bei Aufnahme und Auswertung 
auftretenden Fehler abzuschgtzen sowie - -  soweit vorhanden - -  die 
~6glichkeiten zu ihrer Behebung unter dem Gesichtspunkt der praktischen 
Anwendung auf anorganisch-kolloidchemische und -technologische 
Probleme zusammenzufassen. Neben eigenen Ergebnissen aus Unter- 
suchungen im ]Ubermikroskop wird v o n d e r  Literatur fiber spezielle 
Elektronenbeugung in dem Mal~e Gebrauch gemacht, wie es die zu- 
sammenh~ngende Darstellung der hier interessierenden Einzelheiten 
erfordert. Von referierenden Arbeiten seien die yon G. I .  F i n c h  u n d  

Mitarbeitern ~, F.  K i rchner  2 , M .  v. L a u e  a und H .  Raether ~ genannt; 
zur kurzen Einffihrung f fir den Chemiker dfirften die Arbeiten yon 
Th .  Schoon 5 und H .  Stahl  6 besonders geeignet sein. Letztere enthglt eine 
ausffihrliche Literaturzusammenstellung his 1951. 

Auf die MSglichkeiten einer engen Kombination zwischen Abbildung 
und Beugung im ~)bermikroskop sowie auf die Abgrenzung dieser Arbeits- 
methode gegeniiber Elektronenbeugungsuntersuchungen in speziellen 
Elektronen-Diffraktographen wurde bereits an anderer Stelle einge- 
gangenL Der Sehwerpunkt bei derartigen kombinierten Untersuchungen, 
un4 nur yon diesen soll hier die Rede sein, liegt nicht so sehr auf einer 
Ausnutzung der speziellen M6glichkeiten, die die Elektronenbeugung 
b i e t e t -  hierffir sind die besonderen Elektronenbeugungsappar~turen 
und ihre Methoden zust~ndig - - ,  sondern diese wird als leicht zug~ngliche, 
zur Abbildung zus~tzliche M6glichkeit einer exakteren Objekterfassung 
angesehen. Von diesem, sich aus der praktischen Arbeit ergebenden, 
Gesichtspunkt aus wo]len die folgenden Ausffihrungen verstanden sein. 
Sie beziehen sich in erster Linie auf Arbeiten mit dem Siemens-Gergt 
UM 100; die nachstehenden Angaben, Abmessungen usw. gelten ffir 
dieses Ger~t und die Untersuchungsm6glichkeiten mit demselben. 

Zu der Art der Prgparate ist folgendes zu bemerken: Es werden bier 
in erster Linie solche betrachtet,  die dutch Aufbringen feiner Teilchen 

1 G. I .  F inch  und  H.  Wi lman,  Ergebn. exakt. Naturwiss. 16, 353 (1936). - -  
G. L_Finch, A .  G. Quarrel und  H.  Wi lman,  Trans. Faraday Soc. 31, 1051 
(1935). 

2 F.  Kirchner,  Ergebn. exakt. Naturwiss. 11, 64 (1932). 
3 M .  v. Laue, Materiewellen und ihre Interferenzen. Leipzig: Akadem. 

Vertagsges. Beeker & Erler. 1944. 
4 H.  Raether, Ergebn. exakt. Naturwiss. 24, 54 (1951). 
5 Th.  Schoon, Angew. Chem. 52, 245, 260 (1939). 
6 H.  A .  Staid, Chem.-Zig. 76, 136, 164 (1952); Z. angew. Physik 8, 349, 

382 (1951). 
7 E.  Koberstein, ~Lh. Chem. 86, 1 (1955). 
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auf die Objekttr~igerfolie (z. B. dureh Aufst~iuben, Suspendieren aus 
dem au[gesetzten Tropfen usw.) hergesteIlt werden, im Gegens~tz zu 
aufgedampften Schiehten. W~hrend letztere haupts~ehlich f~ir das 
grundlegende Studium der Eigenschaften dfinnster Sehiehten bzw. ffir 
Modellreaktionen hergestellt werden, interessieren die zuerst angeffihrten 
Pr~parate in diesem Zusammenhang mehr, da der Gro[3teil der bei 
kolloidehemisehen und anorganisch-technologisehen Untersuchungen aui- 
tretenden Proben eine derartige Preparation erfordert. Au~erdem wurde 
fiber Aufdampfschichten mehrmals eingehend beriehtetS, ~, w~hrend 
dies ffir den zweiten Fall nieht im gleiehen Ma~e zutrifft. 

Bei den meis ten  der hier besproehenen Untersuchungen wird die 
Auswertung der Beugungsdiagramme zum Zweeke der strukturehemisehen 
Identifizierung vorgenommen. Dies gesehieht in bekannter Weise analog 
wie bei 1%Sntgenanfnahmen, in dem man die gefundenen dh~-Werte 
und Interferenzintensit~en mit solehen aus Eiehaufilahmen oder den 
Angaben einer l%5ntgenkarCei (z. B. der ASTM-Kartei 9) vergleicht. Wie 
die vergleiehsweise Bestimmung der Netzebenenabst~nde auf elektroni- 
sehem mid rSntgenographischem Wege zeigt ~~ 1~, l~l~t sich eine RSntgen~ 
kartei im allgemeinen ohne weiteres verwenden. 

Wir haben uns also mit der Ermittlung der d~,~rWerte aus im Uber- 
mikroskop aufgenommenen Beugungsdiagrammen und der Frage naeh 
den Interferenzintensit~ten zu befassen. Im letzten Absehnitt wird kurz 
auf Objektseh~idigungen bei anorganisehen Pr~paraten hingewiesen, da 
diese bei der Deutung der Diagramme in Betraeht zu ziehen sind. 

II. E r m i t t l u n g  de r  dhkt -Wer te  

Die Berechnung der dT~ ~-Werte aus den hier haupts/~chlieh in Betraeht 
kommenden D e b y e - S c h e r r e r - R i n g d i a g r a m m e n  erfordert die mSglichst 
genaue Fes~stellung der folgenden Gr6gen: 

1. der Wellenl~nge ~ der verwendeten Elektronenstrahlung, 
2. des Abstandes Objekt - -  pho~ographisehe Platte L, 
3. der Durehmesser der einzelnen In~erferenzringe auf der Platte 2 R. 
Auf die Bestimmung dieser Werte im i]lbermikroskop mud die hierbei 

auftretenden Fehlerm5gliehkeiten soll nun zun/~ehst eingegangen werden. 

s G. H a s s ,  KolIoid-Z. 100, 230 (1942). - -  A .  Boet teher ,  Kolloid-Z. 100, 
229 (1942). - -  H .  K S n i g ,  Naturwiss. l~l~, 71 (1946) u. a. 

9 Amer. Soc. Testing Materials, Philadelphia/Pa. ,,X-t~ay Diffraction 
Data Index", 1950. 

lo E .  K o b e r s t e i n ,  Dissertation Techn. ttochsehule Graz (1954). 
11 In. T r e n d e l e n b u r g  u n d  O. W i e l a n d ,  VerSffentl. Siemenskonz. XIII, 

8, 31 (1934) u. a. 
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1. W e l l e n l ~ n g e  

Nach den von de Broglie aufgefundenen Zusammenh~ngen wird die 
Wellenlgnge einer Elektronenstrahlung durch die auf 8. 302 angegebene 
Formel als Funktion der Beschleunigungsspannung ausgedrtickt. Beim 
Siemens-Ger~t kann man vier Festspannungen yon 40, 60, 80 und 
100 kV einstellen. Das heiftt also, man hat  [fir die Diffraktionsunter. 
suehung theoretiseh vier Wellenlgngen yon 0,06014 AE, 0,04865 AE, 
0,04175 AE und 0,03700 AE zur Verfiigung. 

Welche Spamltmg man wahlt, hangb yon dem jewefligen Untersuchungs. 
objekt und -zweck ab. Es sind folgende Gesichtspunkte maBgebend: Bei 
hSherer Spannung ist die Eindringtiefe dor Elektronenstrahlen in das Pr~Lpar~t 
grSl~er, man bekommt gewShnlieh deutlichere Diagramme. Aueh ist ira 
allgemoinen die Prgparatschgdigung bei Spalanungen fiber 60 kV geringer. 
AuBerdem sind die Beugungswinkel entspreehond der kfirzeren Wellenlgnge 
kleiner, wodurch mehr Interferenzringe in das Gesiehtsfeld ko~maen. Niedrige 
Spannung mid damit grSBere Wellenlgnge erlaubt hingegen die Untersuchung 
dfinnerer Oberflaehonschichten, auBerdem rfickt das Diagramm welter 
auseinander, so dab man innere Linien mit grSl~erer Sicherheit ausmessen 
kann. Bei Simultanbeugungsaufnahmen, bei denen die absoluten Ring- 
durchmesser keine l%olle spielen, kann man letzteres aueh dadureh erreichen, 
dab man durch Einsohalten der Projektivdurehflutung 12 den inneren Toil 
des Diagramms nachvergrSl3ert. 

Wie unten n~her ausgefiihrt wird, ist es jedoeh im allgemeinen nieht 
zul~ssig, je naeh der eingestellten Spannungsstufe mit  einer der oben 
angegebenen Wellenl~ngen und dem in der Maftskizze angegebenen 
Abstand Objekt  - -  Plat te  zu rechnen. 

Die experimentellen Untersuchungen an zwei versehiedenen Ger~ten 
vom Typ ~TM 100 b zeigten, daft eine derartige Handhabung fehlerhafte 
Ergebnisse liefern kann. Hierauf wurde aueh bereits yon anderer Seite 
hingewiesen 13. Vergleieht man  z. B. die rSntgenographisch und elektro- 
niseh festgestellten d l~-Wer te  yon aufgerauehtem MgO (Tabelle 1), 
so findet man betr~chtliehe Untersehiede. Diese sind so grol~ (in Tabelle 1 
z. B. 6 bis 7%), dab auch qualitative Aussagen sehwierig und fragwiirdig 
werden. Diese Untersehiede kSnnen nur dutch Abweiehungen der 
Wellenl~nge 2~ bzw. der Spannung U yon dem jeweils eingestellten Soil- 
weft  1~ oder dutch Verzerrungen des Strahlenganges hervorgerufen 
werden, denn Simul~anbeugungsaufnahmen, bei den,n  sich diese Fehler 
zum gr5Bten Tell aufheben, zeigen bei demselben Pr~parat reeht gute 

12 E.  Ruska,  Wiss. VerSffentl. a. d. Siemens-Werken, Werkstoff-Sonder- 
heft, S. 372, Berlin 1940. 

13 H.  Kgnig,  1Yaturwiss. 88, 343 (1946). 
14 ~ber  die 1Kesslmg der Beschleunigungsspanntmg ira Ubermikroskop 

siehe F. Lenz und M.  Hahn  15. 
15 F.  Lenz ~md M.  Hahn., Z. wiss. Milcroskopie 62, 224 (1955). 
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L 'be re ins t immung  der  Netzebenenabst i~nde.  (Bezfiglich Abweichungen  
des Abs t andes  Objek t  - -  P l a t t e  L siehe unten . )  

I n  Tabel le  2 s ind z. B. fiir dasse lbe  Magne s iumoxyd  die dt~k~-Werte 
aus einer  S imu l t anbeugungsau fnahme  mi t  KC1 als E iehsubs tanz  ange- 
if ihrt .  (Bei dem ve rwende ten  KC1 hande l t e  es sich u m  Bin Pri~parat  
h6chs ter  l%einheit, das  aueh Ms E iehsubs t anz  ffir l~Sn tgenaufnahmen  
ve rwende t  wurde.)  

W o d u r e h  die in Tabel le  1 gezeigten Abweichungen  ve ru r saeh t  werden,  
soll in d iesem Z u s a m m e n h a n g  n ich t  naher  un te r such t  werden.  

Es kommen hierfiir in Frage:  
1. Abweiehungen der Trafoeinstellung yon den Soll-Werten, 
2. nieht  mehr ausgeregelte, langsam verlaufende Netzsehwankungen, 
3. l%estwirkungen der abgesehalteten Linsen oder Aufladungserseheimm- 

gen (Aufnahmen bei 14 kV im IJ'bermikroskop - -  fremde Spannungsquelle - -  
zeigten z. B. s tark , ,deformierte" Beugungsringe; siehe hierzu S. 302). 

Tabelle 1. M a g n e s i u m o x y d  

Nr. I n d i z e s  

111 
200 
220 
311 
222 
400 
331 
420 
422 

dhk I (AE) 
berechnet 
a = 4,203 

2,427 
2 ,102 
1,486 
1,267 
1,213 
1,051 
0,964 
0,940 
0,858 

RSntgenaufnahme 

Intensit~t dhkl 
(AE) 

Elektronenbeugung 

m ,  

s. st. 
s. st. 

m .  

st. 

schw. 
st. 
st. 

dhk l (AE) 
Intensifier Z = 563 

U = 80 kV 

2,44 
2,11 
1,49 
1,27 
1,22 
1,06 
0,966 
0,951 
0,858 

st. 
s. st. 
s. st. 
schw. 
st. 
m. 

s. schw. 
st. 
st. 

2,58 
2,24 
1,59 
1,36 
1,30 
1,12 
1,04 
1,00 
0,918 

Auswertung photometr iseh 

1,065 
1,065 
1,070 
1,070 
1,070 
1,065 
1,080 
1,065 
1,070 

Es genfigt, ffir den vorgesehenen Zweck ihr  Vorhandense in  zur 
X e n n t n i s  zu nehmen  und  fes tzuhal ten ,  d a b  sich die oben angeff ihr ten  
Sehwier igkei ten  r e l a t iv  einfach und  vol ls t~ndig  besei t igen lassen, weim 
m a n  ein en tsprechendes  S imu l t anbeugungsve r f ah ren  anwende t  13, 7 

Wi l l  m a n  dies aus dem einen oder  ande re n  Grunde  n ich t  tun ,  so 
l~Bt sieh in manehen F/~llen eine Identffizierung aus dem einfachen 

Beugungsb i ld  auf  f01gende Weise  durchf f ihren :  Die Uberpr f i fung  e ine r  
Reihe  yon A u f n a h m e n  ergab,  dab  sich in ers ter  N a h e r u n g  die  Abweiehun-  
gen fas t  s te ts  durch  Mtf l t ip l ikat ion mi t  e inem k o n s t a n t e n  F a k t o r  ffir 
s~mtl iche Ringe  korr ig ieren  lassen. W e n n  man,  wie dies h~ufig der  Fa l l  
ist,  bere i ts  eine Ve rmu tung  fiber die N a t u r  der  P robesubs tanz  hat ,  so 
verg]eieht  m a n  mi t  den  theore t i schen  dhk ~-Werten (z. B. aus einer R6ntgen-  
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Tabelle 2. S i m u l t a n b e u g u n g  KC1 MgO 

Indizes  2 ~o 
mn~ 

KC1 

296 

220 22,30 
222 27,30 
400 ol,55 
420 35,25 
422 38,60 

dhkl ber .  
a = 6, 278 

(AE) 

2,220 
1,812 
1,569 
1,404 
1,282 

Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 

Indizes  

200 
220 
400 
420 
422 

l~g0 

2 R o : dhkl gel. 
m m  (AE)  

23,55 2,101~ 
33,30 1,486 
47,05 1,052 
52,70 0,9391 
57,65 0,8585 

lg (2 �9 L) = konst. = 0,69452; Auswerttmg photometrisch 

dhkl ber.  
a = 4,203 

(AE) 

2,102 
1,486 
1,051 
0,9397 
0,8579 

kartei), die dann Mle gegeniiber den gefundenen Werten entweder zu 
hoch oder zu tief liegen, und versucht, jeweils zwei sieh entspreehende 
Werte heranszufinden. Dividiert man nun diese Werte, so erh~tlt m~n 
als Quotienten eine Z~hl, die im Falle der t3bereinstimmung ffir  alle 
Wertepaare innerhalb der Fehlergrenzen gleich sein mu[~. Auf diese Weise 
l~l~t sich die Vermutung iiberpriifen, bzw. best~tigen. In  Tabelle 1 ist 
dies z. B. durchgefiihrt und der Quotient Q in der letzten Spalte an- 
gegeben.  Bei komplizierten Diagr~mmen oder aneh bei vSllig unbekannten 
Substanzen ist es jedoeh kaum mehr mSglieh, die entspreehenden 
theoretischen d~z-Werte  aufzufinden und zuzuordnen~% Eine Xnderung 
der Git terkonstanten kann natarl ieh ~uf diesem Wege nieht festgestellt 
werden, da  diese ja mitkompensier t  wiirde. Ebenso ist es unm5glich, 
Stoffe desselben Gittertyps zu identifizieren, die sieh lediglieh durch 
ihre Git terkonstante unterscheiden. Man mu~ dann doch auf ein Simultan- 
beugungsverfahren zurfiekkommen. 

2. A b s t a n d  O b j e k t - - P l a t t e  

Die Messung des Abstandes 0 b j e k t - - P l a t t e  wurde mittels eines Stabes 
durehgeffihrt, der bei ge6ffnetem Ger~t durch das Linsensystem hindureh 
senkreeht auf eine in Expositionsstel]ung befindliehe Plat te  auigestellt 
wurde. Der Abstand ergab sich in unserem Falle zu 563 ~= 1,5 ram. 

16 Zm" raschen Ermit~]ung des Gittertyps (nur kubisches, tetragonales 
und hexagonales System) lassen sich vorteilh~ft die T~feln von K .  Frevel 
et al. verwenden. Auf dem Suchstreifen werden die Werte yon log (dh~ ~ + 
+ Konst.) aufgetragenIL 

1~ K .  Frevel, J .  Appl. Physics 13, 109 (1942); Ind. Eng. Chem., Analyt. 
Ed. 14, 687 (1942). - -  K._Frevd,  W.  R i n n  und C. Anderson, ibid. 18, 83 
(1946). 

is lJber andere Ausmel~methoden siehe z. B.  A .  H.  Gregg is. 
19 A .  H.  Gregg et. ~1., Trans. Faraday Soc. 33, 861 (1937). 
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Bei den in Tabelle 1 angegebenen Werten wurde mit dem auf der 
MaBskizze angegebenen Abstand yon 566 mm gereehnet. Der Fehler, 
der hierdureh bei der Bestimmung der d~7~z-Werte verursaeh~ wird (etwa 
0,5%), f~llt jedoeh bei weit.em nioht so sehr ins Gewieht, dag er die 
vorhin besehriebenen Abweiehungen bedingen kSnnte. Aueh die Un- 
genauigkeiten in der Best immung yon L fallen bei Simultanbeugungs- 
aufnahmen heraus und lassen sieh so vollst~ndig vermeiden. 

3. B e s t i m m u n g  d e r  R i n g d u r c h m e s s e r  2 R 

Das Ausmessen yon Elektronenbeugungsdiagrammen auf den 
61/2 • 9 em-Platten l~gt sieh nieht mehr gut in der Weise wie bei 
R6ntgenfilmen durehfiihren, da die l~ingabst~nde viel kleiner sind und 
daher die Meggenauigkeit aueh ffir durehsehnittliehe Ansprtiche zu 
gering ist. Es wurden mehrere Methoden zur Behebung dieser Schwierig- 
keit iiberprtift, die nun im einzelnen besprochen werden sollen ~s. 

a) Mittelpunktsbestimmung 

Um tats~chlich Durehmesser und nicht Sehnen zu messen, mull der 
Ringmittelpunkt  bekannt  sein. Da der Prim~rfleck jedoch meist in 
der nm diesen liegenden, starken Schw~rzung nicht mehr zu erkennen 
ist, ergeben sich Schwierigkeiten. In  vielen F~llen kann man sich noch 
dadureh helfen, dat3 man unter flachem Winkel auf die Plat te  blickt. 
Man sieht dann eine kleine Delle, wo die Gelatine dureh den Prim~r- 
strahl zerst6rt wurde, die dessen Durehs~oBpunkt mit  der Platte 
markiert.  Wenn dies nieht m6glieh ist, und ebenso bei genauester Aus- 
wertung yon Simnltanbeugungsaufnahmen (die beiden Primarstrahlen 
fallen meist nicht genau zusammen), mtissen die 5iittelpunkte dutch 
Konstrukt ion ermittelt  werden. Es wurde hierbei so vorgegangen, dag 
yon mehreren Ringen je drei Punkte  auf ein auf die Platte gelegt.es, 
durehsiehtiges Papier eingezeiehnet wurden. Auf diesem Papier wurde 
sodann naeh Entfernen der Plat te  die tibliehe Mittelpunktskonstruktion 
durehgeftihrt, das Papier wieder ent.spreehend auf die Plat te  gelegt und 
der Mittelpunkt mit. einer Nadelspitze durehgestoehen. In  dieser Weise 
finder man leieht den Mittelpunkt mit  einer Genauigkeit yon ~ 0,5 mm, 
was - -  wie die naehstehende Bereehnung zeigt - -  vSllig ausreieht: 

x ~ _ y 2 = R  ~, y = m x @ a ,  R = 8 m m ;  y ~ l m m :  J R = 0 , 0 6 3 m m ;  

m = 0 ;  y=a, A R ~ R - - x ,  R=20mm; y = l m m : A R = 0 , 0 2 5 m m .  

Selbst bei einer Abweiehung vom 5{ittelpunkt yon 1 mm normal 
zur Ausmel?riehtung ist der auftretende Fehler bei den durehsehnittlieh 
gefundenen 2 R-Werten noeh sehr klein (Adhk~ ~ 1~ 

l~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 87/2 20 
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b) Ausmessen  an photographischen Vergr6flerungen 

Das Ausmessen  an  VergrSBerungen w~re an  und  ffir sieh die e infachste  
und  bequems te  Methode.  Sie is t  j edoch  bei  Verwendung  von  gewShn- 
l iehem VergrSBerungspapier  vSllig unbrauchba r ,  d a  sich dasselbe  beim 
EntwiekeIn ,  F ix i e ren  und  Troeknen  ziemHch s t a r k  u n d  um-egelm~Ng 
verz ieht ,  wodureh  das  Bi ld  verzer r t  wird.  So zeigte z. ]3. die VergrSt]erung 
eines Kre ises  yon  52 m m  Durchmesser  auf das  1,8fache eine Abweichung  
der  Kre i sdurehmesse r  iniolge Pap ie rve rze r rung  um z i rka  1,3 ram, das  
s ind e twa  1,4~ . AuBerdem k o m m t  noch ein  eventueUer Feh le r  in de r  
VergrSBerungsbes t immung hinzu.  E ine  Ausn~hme bi lden S imul tan-  
beugungsaufnahmen ,  da  h ierbei  eng be ie inander  l iegende Intefferenz-  
l inien yon  Eich-  und  P robesubs t anz  in e twa derselben A r t  verzer r t  werden 
und  die K e n n t n i s  der  VergrSBerung n ieh t  n6t ig  ist. 

Eine Bemerkung ist noch zur Herstellung der Vergr6Berungen zu 
machen. Wenn man versueht, nach den iiblichen Verfahren Elektronen- 
beugungsaufnahmen zu kop~eren oder zu vergr6Bern, so st6Bt man dabei 
auf die Sehwierigkeit, dag bei einer Belichtungszeit und Verwendung einer 
Papiersorte stets nur ein Tefl des Diagramms auf dem Kontak tabzug  oder 
der Vergr6Berung erscheint. Der Rest  ist naeh innen zu unterbel iehtet  bzw. 
nach auBen zu i iberstrahlt .  Es rfihrt dies v o n d e r  Untergrundschw/~rzung 
auf der P la t te  her, die vom Primarst rahl  nach aul]en sehr s tark abfallt.  
In  der Li tera tur  sind mehrere Verfahren angegeben worden, die Abhfife 
sehaffen sollen 2~ 21, 22. Sie erfordern jedoch gr6fleren Aufwand oder sind 
be/ dem besprochenen Ger~t nicht  anwendbar.  

Von tins wurde das einfaehe , ,Lochblendenverfahren" benu~zt, das ftir 
den vorliegenden Zweck vollkommen ausreicht. Bei diesem wird eine Loch- 
blende, die dureh Einsehneiden eh~er runden Offnung in einen starken Kar ton  
angefertigt wird, in den oberen Teil des aus dem Objektiv des Vergr6Berungs- 
appara tes  austretenden Strahlenkegels w~thrend der Belichtung eingebraeht 
und langsam abgesenkt.  So wird ebenfaIls eine teflweise Kompensat ion des 
Sehw~rzungsabfalIes erreieht. Bei einiger Ubung gelingt es, auf Anhieb 
wenigstens s~mtliehe Interferenzringe eines Diagramms auf die VergrSBerung 
zu bringen. Dies ist bei dem friiher 7 besehriebenen Simultanbeugungsver- 
fahren yon Bedeutung, da hierbei die M6gliehkeit besteht,  auf der Vergr6ge- 
rung direkt  auszumessen, wobei nattirlich mSgliehst alle Beugungsringe eines 
Diagramms auf einer Vergr6gerung zu sehen sein sollen. 

c) Ausmessen  an dem projizierten Bi ld  

])as  B e u g u n g s d i a g r a m m  wird  mi t te l s  des Vergr6Berungsappara tes  
auf ein B l a t t  Pap ie r  pro j iz ie r t  und  do r t  ausgemessen.  Auch  dieses Ver- 
fahren  ffihrte n ich t  zu bef r ied igenden l~esul ta ten : ers tens is t  es unbequem,  
d i r ek t  am VergrSBerungsger/~t zu messen, und zweitens kSnnen bei  n ieht  

20 F. Trendelenburg, Z. techn. Physik~14, 489 (1933). 
~.1 H. Boersch, Naturwiss. 35, 26 (1948). 
22 W. Kast und E . Z .  Ziegler, Vcrh. dtsch, physik. Gcs. 2J, 25 (1941). 
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ganz einwandfreier Optik zusgtzliehe Verzerrungen und vor allem dureh 
die VergrSgerungsbestimmung neue Fehlerquellen auftreten. 

d) Ausmessen  unter dem Mi/croskop 

Dieses Verfahren liefert relativ gute Werte. Beim Messen ist auf 
einen etwaigen toten Gang des Triebes zu aehten. D~ die Linien etwas 
vergrSgert erseheinen, lggt sigh auch bei verbreiterten Interferenzen 
recht gut auf deren Mitre einstellen. Schwache Linien sind Mlerdings 
nur mehr sehwer zu erkennen, so dag meist nur einige wenige Ringe 
eines Diagramms ausgemessen werden kSnnen. 

e) Photometrische Ausmessung  

l%echt gut  lassen sieh Etektronenbeugungsdiagramme mit Hilfe eines 
Photometers auswerten (z. B. Mikrophotometer der t~a. Kipp & Zonen, 
Delft, Holland). Das Photometer wird hierbei nur benutzt, um die 
I~ingdurehmesser 2 R genau zu ermitteln, da Intensit~tsmessmlgen aus 
den in Absehnitt I I I  angef/ihrten Griinden fiir unsere Zweeke kaum in 
Betraeht kommen. Die Genauigkeit der Ausmessung l~Bt sieh erhShen, 
wenn man an die Rasterteilung des Photometerstreifens ein LineM mit 
0,5 mm-Teilung anlegt. Ein Teilstrieh entsprieh$ dann 0,125 mm auf 
der Photoplatte, 0,05 mm kSnnen noeh leieht gesehgtzt werden. 

Bei Prgparaten mit gut ausgebildeten MikrokristMlen einer be- 
stimmten GrSBenordnung (z. B. aufgerauehtes MgO) ist auI die dutch 
den hierbei auftretenden Breehungseffekt gegebenen Fehlerm6gliehkeiten 
beim Photometrieren hinzuweisen. Infolge der dureh die Breehung 
verursaehten Feinstruktur der Reflexe kann kS vorkommen, dab auf 
der Linie, 1/~ngs der man photometriert,  zuI~tllig zwei innere oder zwei 
~uBere Reilexspalt~nteile liegen, so dab 2 R etwas zu grog oder zu klein 
ausf/illt. Der Fehler kann jedoeh nut  bei stark ,,gekSrnten" Linien auf- 
treten und bei MgO zum Beispiel zirka 0,5~ betragen. 

Nine weitere Sehwierigkeit t r i t t  beim Photometrieren yon Elektronen- 
beugungsdiagrammen auf, wenn die Untergrundsehw~rzung sehr stark 
wird. Das Photometer zeigt dann die Linien nieht mehr eindeutig an, 
obwohl sie ffir das Auge noeh zu erkennen sind. Es empfiehlt sJeh, solehe 
Di~gramme unterzubeliehten, da sich fIaue Flatten besser photometrieren 
Iassen. 

Aueh durch Umkopieren der Flatten naeh dem Sektorkopierverfahren 
lafit sieh die starke Untergrundsehw/trzung beseitigen ~0. Vo~t R. 2~I. Fisher 
und D. S. Miller wurde em selbstregistrierendes Mikrophotometer besehrieben, 
das nur auf Sehw~rzungsdifferenzen zwisehen Interferenzring und Unter- 
grund ansprieht ~a. 

~,s R. M,  Fisher und D. S. Miller, gev. Sci. instruments 21, 938 (1950). 
20* 
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Schlieglieh kann es vorkommen, dal3 die I~inge bei Elektronen- 
beugungsdiagrammen wegen der zu geringen Anzahl an beugenden 
Zentren nicht mehr gesehlossen, sondern mehr oder weniger ,,gekSrnt" 
sind. Dadureh wird es schwierig, bzw. bei linienreiehen Diagrammen 
unmSglich, die Interferenzen auf der linken und reehten Seite des 
Photometerstreifens einander zuzuordnen. In einem solehen Falle mug 
man eine Ausmel3me~hode anwenden, bei der w/ihrend des Ausmessens 
der gesamte Interferenzring zu sehen ist (bei Simultanbeugung = Aus- 
messen guf der pho~ogrgphisehen Vergr61~erung, bei einfaeher 
Beugung = Ausmessen an der Projektion); 

/) Me/3genauigkeit 

In  der folgenden Tabelle 3 sind beispielsweise einige 2 R-Werte 
zusammengeste]lt, die art einem Diagramm, jedoeh naeh den verschie- 
denen AusmeBverfahren erhalten wurden, um die Genauigkeit der 
einzelnen Methoden zu kennzeichnen. Itierbei handelt es sich um eine 
Beugungsaufnahme yon Aluminiumpulver mit relativ scharfen Linien. 

Tabel le  3 

2R 
auf der 
Platte 

gemessen 

1 ] 16,6 
2 19,2 
3 27,2 
4 31,9 
7 I 42,0 
8 43,2 

2/~ 
an der 

Vergr6i3erung 
gemessen 

16,95 
19,67 
27,80 
32,60 
42,75 
44, 00 

2R I 2R 
an der unter dem 

Projektion ~-~fikr oskop 
gemessert gemessea 

16,65 
19,38 
27,44 
32,08 
42,11 
43,33 

16,70 
19,31 
27,30 
32,05 

2R 
mittels 

Photometer 
gemessen 

16,69 
19,33 
27,28 
32,01 
42,05 
43,09 

Die Tabelle 4 gibt einen Uberblick dariiber, welche Ausmef~genauig- 
keit zu fordern ist, um eine bestimmte Genauigkeit in den dhk~-Werten 
bei den bei der Beugung im (Jbermikroskop bestehenden Verhi~lt.nissen 
zu erreieheri. Es wurde eine Strahlspannung yon 80 kV und ein Objekt- 
abstand yon 566 mm angenommen, dazu zwei fiktive gingdurehmesser 
yon 13 und 38 mm. Der Durehmesser yon 13 mm entsprieht etwa den 
innersten noeh auswertbaren Ringen eines Diagrammes. Der Durehmesser 
yon 38 mm liegt in der GrSl3enordnung der Ringdurehmesser, die meistens 
fiir eine genaue Ausmessung herangezogen werden. 

Wie man sieht, sind bei den innersten Ringen die FehlermSglichkeiten 
wesentlieh grSBer als bei den weiter aul3en tiegenden. Um bei den dhl, z- 
Werten auf ~: 1~ Genauigkeit zu kommen, muB also die Ausmessung 
der Ringe mittlerer Abst/inde auf etwa O,05mm genau erfolgen. Wie 
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T a b e l l e  4 

A b -  Feh l e r  Ab-  [ Feh l e r  
2 R w e i c h u n g  dhlz~ in ~ 2 R w e i c h u n g  dhl~ ' in  ~ 

( ram)  in m m  (AE) bzw.  ~ o ( ram)  in  m m  (AE)  bzw.  ~ o 

13,00 
13,01 
13,10 
14,00 

0,00 
0,01 
O, 10 
1,00 

3,6350 
3,6327 
3,6077 
3,3759 

0,0% 
0,8~ 
8%0 
S% 

38,00 
38,01 
38,10 
39,00 

0,00 
0,01 
0,10 
1,00 

1,2437 
1,2434 
1,2405 
1,2119 

0,0% 
0,250/oo 
2,50/00 
2,50/0 

Tabelle 3 zeigt, ist dies mittels Photometer  oder Megmikroskop zu er- 
reichen, wenn die InterIerenzringe entsprechend scharf sind. 

Ftir Identifizierungszweeke reich~ in den meisten F~llen die Genauig- 
keit aus, die man beim Ausmessen yon Simultanbeugungsaufnahmen 
~uf der ph9tographisehen VergrSBerung erreicht. Die Auswertung ist 
hierbei sehr einfaeh und rasch durchzufiihren und d~her ffir die praktische 
Anwendung zu empfehlen. 

g) Abweichungen der Beugungsringe von der Kreisgestalt 

Alle im vorhergehenden angeftihrten Betrachtungen haben zur 
Voraussetzung, dab die Beugungsringe tats~chlich Kreisgestalt  besitzen. 
Es ist jedoch eine h~ufig auftretende Schwierigkeit, d~B diese Bedingung 
nicht vSllig erftill~ ist. Schon mit  bloBem Auge kann man an solchen 
Beugungsdiagrammen erkennen, dab sie mehr oder weniger , ,unrund" 
sind. Die photometrische Ausmessung eines Diagramms mit  recht 
scharfen Linien (A1) n~ch zwei um 90 ~ verschiedenen Richtungen ergab 
im Mittel einen Untersehied yon 0,25 m m  bei den 2 R-Werten. Der 
Mittelpunkt war in diesem Falle durch den Prim/irstrahl deutlieh markiert.  

Der durch diese Abweichung bedingte Unterschied in den dt~p, ~-Werten 
betr/~gt fiir mittlere Ringdurchmesser zirka 0,6~o. 

Wodurch diese Ringde~ormationen, die h~ufig einen ellipsen~hniichen 
Eindruck machen, verursacht werden, bedarf einer eingehenderen Unter- 
suchung. 

Als naheliegendste MSglichkeit ist meines Erachtens die Anwesenheit 
nicht rotationssymmetrischer, magnetischer oder elektriseher (infolge yon 
Aufladungen) Felder entlang des Weges der gebeugten Strahlen zu berOek- 
siehtigen. Aueh Aufladungen des Pr~parates selbst m/issen in Betracht 
gezogen werden. Es sei hier nochmals au/ die Aufnahraen bei 14 kV vet- 
wiesen. ~u tier niedrigen Besehleunigmagsspam~tmg mtissen sieh die 
eben angeftihrten Effekte viel starker auswirken, und tats/~ehlich betr/~gt 
tier Untersehied in den 2 R-Werten nach zwei ungef/~hr in i~ichtung der 
seheinbaren Ellipsenachsen gelegten Geraden fiir die (111)Interferenz des 
Aluminiums zirka 3 mm! (2 R ~ 50 ram). 

Dezentrierung (Kippung) des Zentralstrahles gegen die Ger/~teachse - -  
die Sehnittfigur emes sehiefen Kegels mit der Platte ist elliptiseh - -  kann 
f/ir die beobachteten Abweiehungen kaum als Ursaehe in Betraeht gezogen 
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werden, db die hierdurch hervorgerufenen Fehler wesentlich kleiner sind. 
Einer Kippung um 1 o (der Primgrstrbhlfleck wander~ hierbei um zirka 10 mm 
in der Plattenebene) entspricht zum Beispiel ein Achsenunterschied yon 
A 2 R ~- 0,01 ram. 

Auch diese, durch  Ringverzerrungen verursbchten,  FehlermSglich- 
keiten werden bei Anwendung eines Simultanbeugungsver~ahrens weit- 
gehend bufgehoben. Man wird bllerdings bei s tark deformierten Dia- 
g rbmmen nicht  das Mittel yon  ~.  L-- - -konst .  bus samtlichen Ringen 
des Eichdiagrammes berechnen, sondern immer mSglichst eng benach- 
bar te  Linien der Eich- und Probesubstbnz bufeinander beziehen. 

4. B e r e c h n u n g e n *  

Die Berechnung der dhk,-Werte im vorliegenden Falle geschieht 
zweckm~Bigerweise nach der in der Li terbtur  5, s angegebenen, abge- 
ktirzten Formel :  

2 L (am) 
dhkl(AE) ~ ~(AE) " 2 R (cm) " 

Diese Vereiniachung, die ein recht  rbsehes l~echnen ermSglicht, gibt  
erst bei l~ingdurchmessern von etwb 60 m m  einen urn l~ zu kleinen 
N~Lherungswert. Es hbndelt  sich also um die ~ul]ersten auftretenden 
l~inge, die meist  sowieso nicht  mehr  vermessen werden kSnnen. Beziig- 
lich der Kor rek turen  ftir genauere Werte  siehe H.  Boochs2a% 

Die Wellenl~nge ~ errechnet sich exbkt  als Funk t ion  der Beschleuni- 
gungsspannung 3 : 

1,2261- 10 -7 

(cm) - -  VU"  V1 -~- 9,7880" 10 -7.  U 

Als N~Lherung wird 
/ -  

)~ (AE) z V 
150 1 

U I/1 d- 10 -6 .  U 

angegeben. U bedeute t  die Beschleunigungsspannung in Volt. 

Bei Vorliegen yon Simul tanbeugungsaufnahmen wird bus der Kenntnis  
von d o und den gemessenen Ringdurchmessern 2 R 0 der Eichsubstanz 
das P roduk t  L .  ~ berechnet,  ohne dab die bbsoluten Werte  yon  L und 
bekbnnt  sind. 

2 R 0. d o ---- X. 2 L = konst.  

Fiir die gesuchten Iqetzebenenabstande folg~: 

Konst. 
dhT~ --  2 R 

* Eine graphische Auswertetafel ist z. Z. in Vorbereitung. 
~3a H. Booths, Ann. Physik, 35, 333 (1939). 
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III. I n t ens i t /~ t s f rggen  

1. Al lgemeines  

Im Sinne der eing~ngs skizzierten Problemstellung interessieren hier 
die Intensit~ten der einzelnen Interferenzen analog wie bei der rSntgeno- 
graphisehen Identifizierung. Bekannt]ich stellt die LTbereinstimmung 
der Intensitiiten (neben der Ubereinstimmung der d~-Werte) ein zu- 
s~tzliehes Hilfsmlt~e~ mr den Nachweis der Identit~t einer Substanz dar. 

Es mul3 nun gleich zu Anfang betont werden, dM~ im FMle der 
Elektronenbeugungsdiagramme die Verh/iltnisse in dieser Hinsicht sehr 
viel komplizierter liegen. In manehen l~/~llen stimmen die Intensitgts- 
folgen mit den berechneten bzw. mit den rSn~genographisch ermittelten 
e~wa iiberein. In anderen F~llen trifft dies jedoch ganz und gar nieht zu. 
Dies bedeutet, dab Bin Hilfsmittel ffir die Identilizierung wegf~llt oder nur 
in sehr eingeschrgnktem ~laBe Verwendung linden kann. Um so wiehtiger 
ist es daher, dab die d1~-Werte recht genau ermit?~elt werden kSnnen. 

Die Abweichungen der Intensit~ten kommen vor allem daher, dab 
die mehr oder weniger zu/~illigen Teilchengr6Ben und Teilchenbegrenzungen 
sowie die Lagen der Teilchen auf der Objekttr~gerfolie im Zusammenhsng 
mit der Eindringtiefe der Elektronenstrahlen eine entscheidende Rolle 
for die Intensit~iten der einzelnen Interferenzen spielem Diese sind also 
nicht wie bei der RSntgenbeugung hauptsgchlich yon Material und 
Sfruktur bestimmt, sondern daneben auch noch yon den angefiihrten, 
sehwer kontrollierbaren Faktoren abhgngigZ, ~. Des weiteren trefen 
infolge des andersgearteten Beugungsmechanismus Effekte auf (3~[ehr- 
fachstreuung, Breohung usw.), die ebentalls zu uniibersichtlichen Ande- 
rungen der Interferenzintensitgten ftihren k6nnen ~. 

Gerade bei den hier betrachteten Prgparaten spielen derartige Er- 
scheinungen eine grebe I~olle. Im folgenden wird darauf n~her ein- 
gegangen. Vielfach handelt es sich dabei gar nicht so sehr um die relativen 
Intensit/~ten eines Diagrammes, sondern mn die /;rage, ob die einzelnen 
Interferenzen tiberhaupt geniigend intensiv sind, tun sieh gegen die 
starke Untergrundschwgrzung deutlich genug abzuheben. 

2. Geringe E i n d r i n g t i e f e  der Elekt, r o n e n s t r a h l e n  

Es kommt h~ufig vor, dab aufgest~tubte oder durch Sedimentieren 
aufgebraehte Pr~parate kein Elektronenbeugungsdiagramm oder nut 
Mnige wenige, sch]eeht erkennbare und im Untergrund versehwindende 
lginge ergeben, obwohl sich genfigend gut kristallisiertes Probematerial 
auf der Objekttr~igerfolie befindet. Whoklich scharfe l~inge bei geringer 
Un_tergru_ndschw~irzung bekommt man bei Elektronenbeugungsversuchen 

24 L .  O. Broc]sway, Physical Methods in Chemical Analysis I. S. 167. 
Academic Press Inc. 1950. 
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an aufgest~ubten Prs nur in seltenen Fi~llen (z. B. aufgerauehtes 
MgO, Aluminiumpulver), bei denen zuf~llig die Teilchengr6Ben bzw. 
Massendieken im Verh~iltnis zur Eindringtiefe der Elektronenstrahlen 
yon Natur  aus gtinstig liegen. Anders ist dies bei speziell hergestellten 
Pr~paraten, wie dfinn aufgedampften Metall- oder Salzsehiehten u. dgl., 
bei denen dieses Verhgltnis entspreehend gew~hlt werden kann. Wir 
wollen uns hier aber, wie bereits in der Einleitung n~her ausgefiihrt, 
nur auf erstere beschr~inken. 

Die Tatsaehe, dab in manehen F/~llen von einer gegebenen kristalli- 
sierten Probesubstanz kein auswertbares Diagramm zu bekommen ist, 
Stellt vielleieht die Hauptschwierig~eit bei der BeugungsanMyse im uber- 
mikroskop dar. Dagegen kann wenig getan werden, ohne dab das 
Pri~parat ver~ndert wird. 

Zur Kl~rung dieses Saehverhaltes kSnnen wit auf die Erfahrungen, 
die an speziellen Elektronenbeugungsapparaturen gewonnen wurden, 
zuriiekgreifen. Danaeh riihren seharfe Elektronenbeugungsinterferenzen 
stets nur von kleinsten und dfinnsten Bezirken (einige 100 AE) her 1. 
HiiuIig treten bei den bier betraehteten fibermikroskopisehen Pr~paraten 
jedoeh wesentlieh grSl3ere Teilehen auf. Es wirkt also dann, bedingt 
dureh die geringe Eindringtiefe der Elektronenstrahlen, nieht das gesamte 
Teilehen als Beugungsgitter, sondern aus der 0berfl/~ehe vorspringende 
Eeken und Kanten, bzw. dfinnste Oberfl~ehensehiehten am Umfang, 
stellen die eigentliehen Beugungszentren dar. Wir bekommen daher im 
Elektronenbeugungsdiagramm aueh nur Aussagen fiber diese beugenden 
Zentren. Das ist sowohl bei Rfieksehliissen auf die Strukturehemie des 
Gesamtteilchens als aueh bei TeilehengrSBenbestimmungen aus der 
Linienverbreiterung stets zu bertieksiehtigen. Ebenso ist hier in Betraeht 
zu ziehen, dab gerade diese fiir das Beugungsbild entseheidenden, dfinnen 
Oberfl~ehensehiehten beim Evakuieren und Bestrahlen veri~ndert werden 
k6nnen (siehe Absehnitt IV). 

Ein Beispiel soll dies illustrieren: Die Abb. l a, l b und l e zeigen das 
RSntgen- und Elektronenbeug'J_ugsdiagramm sowie die elektronenmikro- 
skopisehe Abbildtmg eines Mg-Pulvers. Das Elektronenbeugungsdiagramm 
zeigt bis auf die Linie a nur Interferenzen des Periklasdiagramms. Im 
R6ntgendiagramm treten neben den Linien des metallischen Magnesiums 
einige zus~tzliche, mit x bezeiehnete Interferenzen auf. Letztere deeken 
sieh gut mit den st~rksten Linien des Brueits. Der Ring a entsprieht der 
zweitst~rksten Magnesiuminterferenz (100). Da die st~trkste Mg-Linie (101) 
bei d = 2,45AE nahezu mit der (lll)-Interferenz des MgO bei 2,43 AE 
zusammenf~llt und die restlichen Mg-Linien relativ sehwaeh sind, ist es 
verst~ndtieh, dab nur die eine Mg-Linie a, Ms ,,letzte Linie", im Elektronen- 
beugungsdiagramm erkennbar ist. 

Auf anderen Diagrammen, die yon derselben Substanz aufgenommen 
wurden, war diese Interferenz aueh nieht mehr zu erkennen, so dal~ dann 
nur das reine Periklasdiagramm vorlag. 
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Abb. la  RSntgen-, lb  und ld Elektronenbeugung an Mg-:PuI~'er. ErkNrungen imp_Text. 
Abb. lc. 2VIg-Pulver. :EL-opt. Vergr. 1200x ; Gesamtvergr. 1700x 

Das  0 x y d  mul? s ieh e n t w e d e r  sehon  b e i m  E v a k u i e r e n  oder  sofor t  bei  
der  Bes~rah lung  geb i lde t  h a b e n ,  d a  das  ersge e r k e n n b a r e  D i a g r a m m  bere i t s  
n u r  m e h r  O x y d i n t e r f e r e n z e n  zeigge ~5. 

2~ I Jbe r  die M6gliehkei~ einer. 0 x y d b i l d u n g  im ~ b e r m i k r o s k o p  siehe 
Absehn i t~  IV .  

20a 
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Das Elektronenbeugungsdiagramm (MgO) entsprieh~ in diesem Falle 
also keineswegs der urspriinglieh eingesetzten Probe (Mg, oberfl~ehlieh mit 
Brucit bedeckt). 

Bei einem untersuehten Aluminiumpulver lagen die Verh~ltnisse gerade 
umgekehrt. Hier zeigte sich nur alas Metalldiagramm, da die zweifellos vor- 
handene Oxydschieht zu diinn war, um bei ,,dm'ehstrahlender Beugung" 
in Erscheinung zu treten. 

Dieses Beispiel zeigt, dab auch bei der Ausdeutung der Diagramme eine 
gewisse Vorsieht amPlatz ist und dab stets dieNatur desPr~iparates (Substanz, 
TeilehengrSBe, Oberflg~ehengestaltung usw.) mit beriicksichtigt werden muB, 
um Fehlschliisse zu vermeiden. Vor allem ist zu beurteilen, ob das Diagramm 
nur yon einem Tell des Priiparates stannnt, und ob bei empfindlichen Objekten 
dureh das Evakuieren und die Bestrahlung nicht bereits strulcturchemische 
Ver(tnderungen bewirkt wurden. 

Wenn die Zahl der beugenden Zentren infolge entspreehend ungfinstiger 
Oberfl~ehengestaltung der einzelnen Partikel  zurfickgeht, so bekommt 
man keine oder nur mehr undeutliche Diagramme. Das gleiehe gilt, 
wenn eventuell auftretende Zaeken auf Grund der Kristal ls truktur eine 
klobige Beschaffenheit zeigen. Hierdurch wird die Untergrundsehw/~rzung 
erhSht und die Linien versehmieren sich bis zur Unkenntliehkeit 1. In  
~hnlieher Weise wirken Aufladungserseheinungen im Pri~parat. Liegen 
hingegen Substanzen vor, die auf Grund ihrer Struktur  leicht ann~hernd 
zweidimensionale Teilehen bzw. Teilehenbegrenzungen bflden, so bekommt  
man eine grSgere Anzahl yon scharf beugenden Zentren und damit  
deu~lichere Diagramme (z. B. Brueit, Graphit, pli~ttchenfSrmiges A1- 
Pulver usw.). 

Eine etwas rigorose M6gliehkeit, undeutliche Diagramme sch~trfer 
zu machen, besteht bei vielen Pr/~paraten darin, d a g  man sie dutch 
starke Bestrahlung erhitzt. So konnten z. B. bei Ti~anoxyd (lurch Er- 
hShen der elektronisehen Belastung wesentlich deutliehere Beugungs- 
bilder erhalten werden, die dann auch nach dem Zuriiekgehen auf dig 
anfs geringe Bestrahlung bestehen blieben, l )ber dig Ursaehen 
dieser Erseheinung tassen sioh verschiedene Ansiehten gugern. 

MSglieherweise treten bei st~rkerer Erw~rmung in den i~ugersten 
Randpart ien Ver~nderungen auf, die eine hShere Gitterordnung bewirken 
(Dehydratation, Rekristallisation). In  vielen F~llen handelt  es sieh aber 
sigher um das Aufsublimieren yon Substanz auf die kfihlere Ko]lodium- 
folie, wodureh entsprechend dSnne Sehiehten entstehen, die bessere 
Beugungszentren abgeben. Bei dieser Gewaltmagnahme mug natiir]ieh 
stets die MSgliehkeit einer strukturehemisehen Ver~nderung im Auge 
behalten werden (siehe Abschnitt  IV). 

Viele Schwermetallverbindungen zeigen naeh starker Bestrahlung 
das entspreehende Metalldiagramm (z. B. Ni.-, Cu-, Ag-Verbindungen), 
es l~flt sieh dann wenigstens das Kat ion feststellen. 
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Eine andere MSglichkeit, diese Schwierigkeit, allerdings auch unter 
ZerstSrung der Probe, zu umgehen, besteht darin, dal~ man mikrochemische 
Reaktionen im aufgesetzten Tropfen vornimmt und auf diese Weise 
feindisperse l~iederschl~ge herstellt, die deutliche Beugungsbilder geben. 
Im Falle einer Silberverbindung wurde z. B. so vorgegangenl~ Auf den 
Objekttr~gerfeldern befanden sieh zuni~chst zirka 1 bis 2,u groSe Teilchen, 
die bei vorsiehtiger Bes~rahlung kein Beugungsbild ergaben. Es wurde 
nun ein Tropfen verdfinnter Salpetersaure auf die Objekttr~gerblende 
aufgesetzt und das Pr~parat in eine Feuchtkammer gesteltt, dutch die 
H2S geleitet wurde. [Sell nach der Fiillung die urspriingliehe Teilehen- 
gestalt noeh zu erkennen seha, so mui~ das Pr~parat vorher mit einer 
entspreehenden Hfille (KohlenstoTf, Si02 usw.) mngeben werden.] Naeh 
dem Eintrocknen befand sieh auf der Folie ein im e]ektronenoptisehen 
Bild sehr rein und gut verteil~ erscheinender Niederschlag, der a~eh ein 
deutliches Beugungsbitd (rhombisehe Tieftemperat.urmodifikation des 
AgeS) ergab. 

3. B e u g u n g s a n a l y s e  

Mit den oben gesehilderten Erseheinungen hgngt e ine wes~ntliche 
Sehwierigkeit beim beugungsanalytisehen Arbeiten im engeren Sinne 
(Identifizierung mehrerer versehiedener Substanzen in einem Gemiseh) 
zusammen. Es is~ ngmlieh im allgemeinen bei den hier besproehenen 
Pr~p~ra~en unmgglich, bei Stoffgemischen auf Grund der Diagramme 
mengenmgBige Abseh~tzungen vorzunehmen, wie das in der l%Sntgen- 
analyse iibtich ist, da oftmals nur geringe Teile der Probesubstanz auf 
Grund ihrer besonderen Oberflgchenausbildung oder TeilehengrSl3e das 
Beugungsdiagramm bestimmen. So zeigte z. B. das Diagramm eines 
Gemisehes, das zirka 15% Koehsalz neben anderen Stoffen (C~COs, 
Base4, Si02) enthiel~, lediglieh das Koehsalzdiagramm. DaB sieh 
neben dem Natriumchlorid tats~ehlieh noeh grSBere Mengen der anderen 
Substanzen auf der Objekttr/~gerfolie befanden, wurde dureh Bekohlen 
des Pr/~parates und sukzessives HerauslSsen der einzelnen Komponenten 
aus dem Kohlenstoffabdruek naehgewiesen. :Naeh dem Entfernen des 
NaCI gab der mengenm/~Big weir grSl3ere Rest iiberhaupt kein Beugungs- 
diagramm mehr x0. Von samtlichen Pulvern wurden vor dem Zusammen. 
mischen gute l%Sntgendiagramme erhalten. Ebenso wurde bemerkt, 
dab im Fall eines Gemisehes aus 20% Glimmer und zirka 80% Quarz 
nur Gtimmerinterferenzen auftraten 2s. 

Die im vorigen Absehnitt besehriebenen Methoden der F~llung auf 
der Objekttr/igerblende oder des Aufsublimierens einer dfinnen Sehieht 
auf die Folie durch starkes Bestrahlen lassen sich natfirlich aueh bei 
einem Gemiseh anwenden. Allerdings ist man aueh dabei nie sieher, 

2s JE. Neuwirth, Graz, private Mitteilung. 
20 a* 
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s/~mtliche, einen gewissen Prozentsatz des Gemisches ausmachende, 
Substanzen erfagt zu haben. 

Wenn die Anwendung der Elektronenbeugung kein Ergebnis liefert, 
so lassen sieh mit Itilfe der Methode des sukzessiven HerauslSsens (Um- 
hiillen des Pri~parates und L6sen der einzelnen Substanzen mit einer 
Folge verschiedener L6sungsmittel), auf die hier nur hingewiesen werden 
sell, noeh analytische Aussagen erhalten. 

4. V e r u n r e i n i g u n g e n  

Eine weitere Fehlerquelle, die man bei der Auswertung yon Elektronen- 
beugungsdiagrammen zu beaehten hat, sind Verunreinigungen. Sie sind 
die hauptsgehliche Ursache fiir das Auftreten von Extraringen 1, die 
sich bei der Auswertung der Diagramme reeht stSrend bemerkbar machen 
kSnnen. Im Gegensatz zur R6ntgenbeugung bewirken hier schon minimMe 
Mengen, die entweder bei der Preparation eingesehleppt werden oder 
aus Inhomogenit~ten der ursprfinglichen Probe stammen kSnnen, der- 
artige Effekte. Man mug sich vor Augen halten, wie augerordentlich 
gering die Mengen sind, die sich auf der Objekttr~geffolie befinden 
(GrSgenordnung zirka 10-1~ yon denen die Verunreinigungen blog 
einige Prozent auszumachen brauchen. Welters ist aber noch zu bedenken, 
dag das Verh~ltnis der beugenden Zentren der Probesubstanz zu den 
beugenden Zentren der Verunreinigung keineswegs symbath mit dem 
Nengenverh~ltnis lauIen muG, so dab unter Umst~nden die Verunreinigung 
allein das Diagramm bestimmen kann! 

Eine manchmal zu beobachtende St6rung dieser Art besteht darin, 
dag nach starker Bestrahlung plStzlieh ein kubisches Pulverdiagramm 
auftritt, welches yon aus der Tr~gerblende stammendem und auf die 
Folie aufgedampftem Metall herriihren dfirfte. (Bei Triigerblenden, die 
bereits li~ngere Zeit benutzt wurden, entstehen dutch das Pr~parieren 
und l%einigen an den Lochrgndern kleine Zaeken, die unter Umst~nden 
verdampft werden kSnnen.) 

IV. O b j e k t s c h ~ d i g u n g  

In Abschnitt III/2 wurde gezeig~, dab yon dem urspriinglich vor- 
handenen, rSntgenographisch festgestellten Brucit im Elektronen- 
beugungsdiagramm nichts mehr zu erkennen war. Es trat lediglich das 
Magnesiumoxyddiagramm auf. Auf derartige Objektver~nderungen, 
die durch das Evakuieren (z. B. bei Hydraten usw.), die Erw~rmung, 
chemische Einfl/isse (l%estgas, Verunreinigungen im Pr~parat) oder 
dutch eine spezifische Wirkung der Elektronen hervorgerufen werden 
und die relativ h~ufig aueh bei anorganisehen Verbindungen auftreten, 
wurde bereits vielfach hingewiesen 6. Diese Tatsachen miissen bei der 
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Deutung yon im Ubermikroskop aufgenommenen Elektronenbeugungs- 
di~grammen besonders be~chtet werden, da im Verlauf der kombinierten 
Untersuchung racist wesentlich h6here Bestrahlungsstiirken als bei 
speziellen Elektronenbeugungsgpp~r~turen zur Anwendung kommen 24. 

Anderseits ist ger~de deswegen die M6glichkeit der Aufnghme yon 
Elektronenbeugungsdiagrammen reeht angenehm, da man sieh bei 
bekannter Substanz dureh die Beugung stets vergewissern kann, ob 

Abb. 2. Scheinstrukturen an anfgerauch~em MgO; Wfirfelgruppen in parallelez Anordnung. 
EL-opt. Vergr. 12500 • ; Gesamtvergr. 86000 • 

d~s elektronenmikroskopisch betr~chtete Pr~parat  noch identisch mit 
dem ursprfingtich eingesetzten ist. 

Bei der Beobachtung derartiger Umwandlungen (z. B. Ar~gonit--> 
-~Calcit  und Gips-->Anhydrit  1~ ist es hgufig schwierig, im fiber- 
mikroskopischen Bild iiberhaupt eine Vergnderung zu erkennen. Auf 
dem Bengungsbild dagegen ist eine solehe eindeutig feststellbar. In 
manehen Fgllen (z. B. Anhydritbildung) zeigen die Teflchen n~ch der 
Umwandlung teilweise eine kSrnige Struktur. Die urspriingliche Teilehen- 
gestalt bleibt vSllig erhalten, es handelt sieh urn eehte Pseudomorphosen. 

Dieser feste Zusammenhal~ der Xristallite der neugebildeten Phase 
1/~l~t sich vielleicht mit ciner anderen, bei aufgcrauchten ~gO-Prgparatert 
beobachtbaren Erscheinung in Parallele setzen. Man bemerkt hgufig (siehe 
Abb. 2), dal~ die bei diesem Pr'gparat auftretenden Scheinstruktnren (Linier~ 
gleicher Dicke, die durch besondere Interferenzerscheinmlgen hervorgerufen 
werden =7) jeweils in kleinen Gruppen yon Oxydwfirfelehen parallel verlaufen. 

2~ W .  Kosse l ,  Naturwiss. 31, 323 (1943). - -  C. E .  H a l l ,  J. Appl. Physics 19, 
198 (1948). 
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Bei der Winkelempfindlichkeit dieser Erscheinung ~s weist dies a~ff eine strenge 
0rientierung der Wfirfel in den einzelnen Gruppen hin, die kaum durch 
zuf~llige Zusammenlagerung erkl/~rt ~verden kann. Vielleicht sollte folgende 
Deutung einmal zur Diskussion gestellt werden: 

Die Wtirfelgruppen stellen ,,xrerzweigte KristMle" dar, das heist also, 
dal3 an den Berfihrungsstellen der Wiirfelkanten rieh~ige Ionenbindxmgen 
vorliegen wiirden. Dicsc kOnnten die meehanisehe Fes~igkeit derartiger 
Gebilde erklgren, die oft noch ,,greBe" Kristallwiirfel tragen, wie man auf 
Stereoaufnahmen :deutlieh erkermen kann. 

Bei der Kleinheit der Teilehen und den vorliegenden Tcmperaturen w~re 
es" denkbar, dal] einzelne der engstehenden Keime zum Tell zusammen- 
waehsen, bere t  noeh irgendwelche gi~erfremden Zwisehenschichten adsorbiert 
wurden. Allerdings wird dadureh niehg erldKrt, warum sie dies im Falle 
des MgO vorzugsweise in paralleler Anordnung an den Kanten tun. 

Wie stark die ffir die Beugung wesentliehen Oberfl~tehensehiehten bei 
mittlerer und starker Bestrahlung (z. B. bei der Betraehtung mit  6500facher 
VergrSl?erung und fiblicher Bfldhelligkeit) in Bewegung shad, kann man 
bei kristallisierten Substanzen gut im Dunkelfeldbild erkennen. Die 
dauernden Ver/inderungen der die Interferenzen hervorrufenden F1/iehen 
erweeken den Eindruek einer Sehar dureheinandersehwirrender Leueht- 
k~ifer. I m  I-Iellfeld kann man bei genauer Betraehtung dunkle Schatten 
fiber die Teilehen streiehen sehen. Das Beugungsbild zeigt entsprechend 
ein dauerndes Verschwinden und Neuauftreten yon Interferenzpunkten 
auf den  einzelnen Ringen. Manehmal kann man aueh beobaehten, wie 
zwei Teilehen unter heftigem , ,Flimmern" zusammenwaehsen. Sie sind 
dabei sieherlieh noeh nieht geschmolzen. ErhSht man ngmlieh die  Be- 
strahlungsintensitgt weiter (untersucht an Tie2) 1~ so wird das , ,Fl immern" 
immer raseher und hSrt sehliel~lieh schlagartig auf. I m  Dunkelfeld leuchtet 
nun das gesamte Gesiehtsfeld nut  mehr matt ,  das gellieldbild zeigt 
dunkle, gropfenfSrmige Gebilde und das Beugungsbild ist verschwunden. 
Ers t  jetzt  ist die Gitterordnung offenbar vSllig zusammengebroehen. 

Es existiert also ein ziemlieh weiter Bestrahlungsbereieh, innerhMb 
dessen die Teflehenoberfl~chen bereits in starker Bewegung sind, ohne 
dab im Bild wesentliehe Vergnderungen festgestellt werden kSnnen. 
Die Wirkungen der Bestrahlung kSnnen natiirlieh yon Fall zu Fall ver- 
sehieden sein, da sie yon der Massendieke und anderen, dureh die Eigen- 
ar t  des jeweiligen Pr/iparates bestimmten, Faktoren stark abhs 

Neben der thermisehen und der Strahlungsseh/~digung der Pr~parate 
wird in der Literatur  aueh noeh eine chemisehe, n~mlieh die Oxydation, 
angefiihrtS, 2t (Das Hoehvakuum stellt einen Gleiehgewichtszustand 
zwisehen den dureh die vielen Durehfiihrungen eindringenden Gasmengen 
und der yon der Pumpe abgesaugten Gasmenge dar. Auf diese Weise 

2s t~. D.  Heidenreich und L.  S turkey ,  J .  Appl, Physics 16, 97 (1945). 
29 R .  W .  Schmidt ,  Kolloid-Z. 10P, 15 (194~3). 



I-i. 2/1956] Zur Auswertung yon Elektronenbeugungsdiagrammen 311 

sell ein ,,Luftstrom" an dam erw~irmte Pr~parat gelangen und dieses 
oxydieren k6nnen.) 

Bei Versuehen mit Wolframpulvern konnten im Gegensatz zu den 
Ergebnissen yon R. Schmidt ~9 weder im Bild noeh im Beugungsdiagramm 
Anzeiehen fiir eine Oxydbitdung festgestellt werden, wenn oxydfreie, 
friseh reduzierte Proben verwendet wurden. Waren diese jedooh oxyd- 
haltig oder wurde reines Wolframtrioxyd st~trker bestrahlt, so traten 
jedesmal die in der obengenannten Arbeit abgebildeten, spieBartigen 
Kristalle auf. Bei sehwach oxydhaltigen Pulvern nahm die Menge an 
Oxydkristallen nach l~tngerer Bestrahlung nicht weiter zu, es traten im 
Gegenteil naeh sehr starker Belastung sogar Linien des Wolframdiagramms 
au~. 

Hierzu ist f~rner zu bemerken, daft eine l~eihe von durch die Bestrah- 
lung hervorgerufenen Vergnderungen ats Temperaturdissoziationen oder 
such als Redttktionen aufgefal~t werden kSnnen (zum Beispiel 
WOa--,W~011, MoOa--,Mo02; Ag2S--~Ag; NiS-*Ni  usw.). Ebenso 
verbrennen bei l~tngerer Bestrahlung diinne Kohlehiillen auf den Prg- 
paraten nicht und dies mfil]te bei Vorhandensein einer Oxydations- 
mSglichkeit doch angenommen werden, zumindes~ens solange die Prttparate 
noch nicht herausge15st sind und die Hiillen mit diesen stark erhitzt 
werden. 

Anderseits zeigten sich bei starker Bestrahlung des Magnesium- 
prgparats (siehe S. 304) folgende Vergnderungen: 

Das Pr/~parat wurde so stark bestrahlt, dal~ aus den gr61~eren Teilchen 
Metall auf die kiihlere Tr~gerfolie aufdempfte. Unmittelbar darauf 
zeigte das Beugungsbild neben dem Oxyddiagramm aueh aufgespaltene 
Mg-Linien (schwach orientierte Sehicht, siehe Abb. l d). Wurde nun 
]~nger bestrahlt, so versehwanden die Mg-Linien und es blieb sehlie$lich 
das reine Periklasdiagramm fibrig. Hier tritt offenbar eine Oxydation 
ein. Es Mann aber zun~tehst nicht entschieden werden, ob der Sauerstoff 
aus dem , L u f t s t r o m " ,  restliehen ~itrogruppen der Tr~gerfolie oder dem 
in der ursprfinglichen Probe bereits als Verunreinigung enthaltenen 
Brucit stammt. Mengenm~tBig miii3te jede der angefiihr~en Quellen 

geniigend Sauerstoff liefern kSnnen. 
Die im Ubermikroskop dutch die Bestrahlung an anorganisehen 

Pr/iparaten ~~ bewirkten strukturellen und ehemisehen Ver/s 
lassen sieh meines Erachtens kaum auf eine einzige Ursaehe zurfiekffihren 
und daher aueh nieht immer voraussehen. Es gibt eine Anzahl yon 
Faktoren, die, je nachdem, welehe yon ihnen in dem jeweiligen Fall 

30 Von organischen Substanzen ist bekannt, dab sie dutch die ionisierende 
Wirkung tier Strahlung zu Kohlenstoff abgebaut werden 31. 

31 A. Brockes, M. Knoch und H. K6nig, Z. wiss. Mikroskopie 62, 450 
(1955). 
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fiberwiegen, die strukturchemische Ver~nderung in verschiedene I~ichtung 
steuern kSnnen. So befinden sich neben dem oxydierenden uud nitrieren- 
den ,,Luftstrom" auch reduzierende Komponenten in der l~estgas- 
~tmosph~re (H 2 bzw. H*) aus organisehen Substanzen, z. B. der Tr~ger- 
fo]ie; C und H 2 ~us Kohlenwasserstoffresten. Neben der ehemischen 
Natur der Probe (Sp~nnungsreihe) spielen sicherlich unter ~nderem die 
Art und der Zus~nd der G~satmosph~re (Aktivierung infolge R~dikal- 
und Ionenbildung), die Gfite des Vakuums, die Leitf~higkeit der Tr~tger- 
folie, die Art der Auflage der Teilchen, die Aufladung des Pr~parats 
und die Tatsache, dab in unserem FMle die erhitzten Pr~parate gleich- 
zeitig immer ~uch einem starken Elektronenbombardement ~usgesetzt 
sind, eine Rolle. 

Um diese Einflfisse genauer festlegen zu kSnnen, sind weitere Ver- 
suche nStig. 


