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Es wird ein Uberblick iber Fehlerméglichkeiten bei der
Beugungsanalyse pulverférmiger Priparate im Ubermikroskop
gegeben. Die Netzebenenabstéinde kénnen bei Anwendung eines
geeigneten Simultanbeugungsverfahrens relativ rasch und
sicher auf L 1%/, genau bestimmt werden. Einfache Beugungs-
aufnahmen hingegen lassen kaum eine exakte Auswertung zu.
Die relativen Intensitédten der einzelnen Interferenzen kénnen im
allgemeinen zur Identifizierung nur bedingt verwendet werden.
Die geringe Eindringtiefe der Elektronenstrahlen im Vergleich
zur Teilchengrofe bzw. Massendicke der gegebenen Préparate
bringt eine Beschréankung des Verfahrens in der praktischen
Anwendung mit sich. Bei der Ausdeutung der Diagramme
treten. unter Umstéinden Schwierigkeiten auf, die bei nicht
geniigend kritischer Behandlung zu Fehlschlissen flhren
koénnen. Werden die Grenzen des Verfahrens im Auge behalten,
so stellt die dauernde Heranzichung der Beugungsanalyse, die
bei den modernen Geréten ohne jeden zusitzlichen Aufwand in
rascher Folge moglich ist, bei iibermikroskopischen Unter-
suchungen an anorganischen Objekten ein recht niitzliches
Hilfsmittel dar.

I. Einleitung

Die Moglichkeit der beugungsanalytischen Untersuchung im Uber-
mikroskop stellt besonders fir die Anwendung dieses Gerdtes auf dem
Gebiete der anorganischen Kolloid- und Festkérperchemie eine sehr

* Derzeitige Adresse: (17b) Konstanz a. B., Reichenaustr. 13—19.
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wertvolle Erginzung dar. Hs ist bekannt, dal bei der Auswertung
solcher Elektronenbeugungsaufnahmen gewisse Vorsichtsmafiregeln be-
achtet werden miissen, um zu verwertbaren Ergebnissen zu kommen.

Der Zweck dieser Arbeit soll es sein, die bei Aufnahme und Auswertung
auftretenden Fehler abzuschitzen sowie — soweit vorhanden — die
Mgglichkeiten zu jhrer Behebung unter dem Gesichtspunkt der praktischen
Anwendung auf anorganisch-kolloidchemische wund -technologische
Probleme zusammenzufassen. Neben eigenen KErgebnissen aus Unter-
suchungen im Ubermikroskop wird von der Literatur iiber spezielle
Elektronenbeugung in dem MaBle Gebrauch gemacht, wie es die zu-
sammenhiingende Darstellung der hier interessierenden Einzelheiten
erfordert. Von referierenden Arbeiten seien die von @..I. Féinch und
Mitarbeitern?, F. Kirchner?, M.v. Laue® wund H. Raethert genannt;
zur kurzen Einfiihrung fiir den Chemiker diirften die Arbeiten von
Th. Schoon® und H. Stahl® besonders geeignet sein. Letztere enthélt eine
ausfiihrliche Literaturzusammenstellung bis 1951.

Auf die Moglichkeiten einer engen Kombination zwischen Abbildung
und Bengung im Ubermikroskop sowie auf die Abgrenzung dieser Arbeits-
methode gegeniiber Elektronenbeugungsuntersuchungen in speziellen
Elektronen-Diffraktographen wurde bereits an anderer Stelle einge-
gangen’. Der Schwerpunkt bei derartigen kombinierten Untersuchungen,
und nur von diesen soll hier die Rede sein, liegt nicht so sehr auf einer
Ausnutzung der speziellen Moglichkeiten, die die Elektronenbeugung
bietet — hierfiir sind die besonderen Elektronenbeugungsapparaturen
und ihre Methoden zustindig —, sondern diese wird als leicht zugiingliche,
zur Abbildung zusitzliche Moglichkeit einer exakteren Objekterfassung
angesehen. Von diesem, sich aus der praktischen Arbeit ergebenden,
Gesichtspunkt aus wollen die folgenden Ausfilhrungen verstanden sein.
Sie beziehen sich in erster Linie auf Arbeiten mit dem Siemens-Gerdt
UM 100; die nachstehenden Angaben, Abmessungen usw. gelten fiir
dieses Gerit und die Untersuchungsmdoglichkeiten mit demselben.

Zu der Art der Priparate ist folgendes zu bemerken: Es werden hier
in erster Linie solche betrachtet, die durch Aufbringen feiner Teilchen
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3 M. v. Laue, Materiowellen und ihre Interferenzen. Leipzig: Akadem.
Verlagsges. Becker & Erler. 1944,
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auf die Objekttrigerfolie (z. B. durch Awufstduben, Suspendieren aus
dem aufgesetzten Tropfen usw.) hergesteilt werden, im Gegensatz zu
aufgedampften Schichten. Wiahrend letztere hauptsdchlich fiir das
grundlegende Studium der Eigenschaften diinnster Schichten bzw. fir
Modellreaktionen hergestellt werden, interessieren die zuerst angefiithrten
Priaparate in diesem Zusammenhang mehr, da der GroBiteil der bei
kolloidchemischen und anorganisch-technologischen Untersuchungen auf-
tretenden Proben eine derartige Praparation erfordert. AuBerdem wurde
tiber Aufdampfschichten mehrmals eingehend berichtet® ¢, wihrend
dies fiir den zweiten Fall nicht im gleichen MaBe zutrifft. '

Bei den meisten der hier besprochenen Untersuchungen wird die
Auswertung der Beugungsdiagramme zum Zwecke der strukturchemischen
Identifizierung vorgenommen. Dies geschieht in bekannter Weise analog
wie bei Réntgenaufnahmen, in dem man die gefundenen d,,,-Werte
und Interferenzintensitiiten mit solchen aus Eichaufnahmen oder den
Angaben einer Rontgenkartei (z. B. der ASTM-Kartei®) vergleicht. Wie
die vergleichsweise Bestimmung der Netzebenenabstinde auf elektroni-
schem und réntgenographischem Wege zeigt® 11, 1584 sich eine Réntgen-
kartei im allgemeinen ohne weiteres verwenden.

Wir haben uns also mit der Ermittlung der d,,,-Werte ans im Uber-
mikroskop aufgenommenen Beugungsdiagrammen und der Frage nach
den Interferenzintensititen zu befassen. Im letzten Abschnitt wird kurz
auf Objektschéddigungen bei anorganischen Priparaten hingewiesen, da
diese bei der Deutung der Diagramme in Betracht zu ziehen sind.

II. Ermittlung der d,;,-Werte

Die Berechnung der d,,,,-Werte aus den hier hauptsichlich in Betracht
kommenden Debye-Scherrer-Ringdiagrammen erfordert die moglichst
genaue Feststellung der folgenden GréBen:

1. der Wellenlinge A der verwendeten Elektronenstrahlung,

2. des Abstandes Objekt —- photographische Platte L,

3. der Durchmesser der einzelnen Interferenzringe auf der Platte 2 R.

Auf die Bestimmung dieser Werte im Ubermikroskop und die hierbei
auftretenden Fehlermoglichkeiten soll nun zunichst eingegangen werden.

8 G. Hass, Kolloid-Z. 100, 230 (1942). — A. Boettcher, Kolloid-Z. 100,
229 (1942). — H. Konig, Naturwiss. 38, 71 (1946) u. a.

® Amer. Soc. Testing Materials, Philadelphia/Pa. ,,X-Ray Diffraction
Data Index‘, 1950. :

10 F. Koberstein, Dissertation Techn. Hochschule Graz (1954).

B F. Trendelenburg und O. Wieland, Verdffentl. Siemenskonz. XIII,
8, 31 (1934) u. a.
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1. Wellenldnge

Nach den von de Broglie aufgefundenen Zusammenhingen wird die
Wellenlinge einer Elektronenstrahlung durch die auf S. 302 angegebene
Formel als Funktion der Beschleunigungsspannung ausgedriickt. Beim
Siemens-Gerdt kann man vier Festspannungen von 40, 60, 80 und
100 kV einstellen. Das heiBt also, man hat fiir die Diffraktionsunter-
suchung theoretisch vier Wellenlingen von 0,06014 AE, 0,04865 AR,
0,04175 AE und 0,03700 AE zur Verfiigung.

Welche Spannung man wihlt, hingt von dem jeweiligen Untersuchungs-
objekt und -zweck ab. Es sind folgende Gesichtspunkte maBgebend: Bei
hoéherer Spannung ist die Eindringtiefe der Elektronenstrahlen in das Priparat
grofler, man bekommt gewdhnlich deutlichere Diagramme. Auch ist im
allgemeinen die Préparatschidigung bei Spannungen iiber 60 kV geringer.
Auflerdem sind die Beugungswinkel entsprechend der kiirzeren Wellenlinge
kleiner, wodurch mehr Interferenzringe in das Gesichtsfeld kommen. Niedrige
Spannung und damit gréBere Wellenléinge erlaubt hingegen die Untersuchung
diinnerer Oberflichenschichten, auBerdem riickt das Diagramm weiter
auseinander, so daB man innere Linien mit groBerer Sicherheit ausmessen
kann. Bei Simultanbeugungsaufnahmen, bei denen die absoluten Ring-
‘durchmesser keine Rolle spielen, kann man letzteres auch dadurch erreichen,
- daB man durch Einschalten der Projektivdurchflutung!? den inneren Teil

des Diagramms nachvergrdBert.

Wie unten niher ausgefiithrt wird, ist es jedoch im allgemeinen nicht
zulidssig, je nach der eingestellten Spannungsstufe mit einer der oben
angegebenen Wellenlingen und dem in der Mafiskizze angegebenen
Abstand Objekt — Platte zu rechnen.

Die experimentellen Untersuchungen an zwei verschiedenen Geréten
vom Typ UM 100 b zeigten, daf eine derartige Handhabung fehlerhafte
Ergebnisse liefern kann. Hierauf wurde auch bereits von anderer Seite
hingewiesen®. Vergleicht man z. B. die réntgenographisch und elektro-
nisch festgestellten d,,-Werte von aufgerauchtem MgO (Tabelle 1),
so findet man betrichtliche Unterschiede. Diese sind so gro8 (in Tabelle 1
z. B. 6 bis 79,), daB auch qualitative Aussagen schwierig und fragwiirdig
werden. Diese Unterschiede konnen nur durch Abweichungen der
Wellenlange 4 bzw. der Spannung U von dem jeweils eingestellten Soll-
wert!* oder durch Verzerrungen des Strahlenganges hervorgerufen
werden, denn Simultanbeugungsaufnahmen, bei denun sich diese Fehler
zum grofiten Teil aufheben, zeigen bei demselben Priaparat recht gute

2 F. Ruska, Wiss. Verdffentl, a. d. Siemens-Werken, Werkstoff-Sonder-
heft, S. 372, Berlin 1940.

13 H. Konig, Naturwiss. 33, 343 (1946).

1 {Ther die Messung der Beschleunigungsspannung im Ubermikroskop

siehe F. Lenz und M. Hahn'®.
5 F. Lenz wnd M. Hahn, Z. wiss. Mikroskopie 62, 224 (1955). "
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Ubereinstimmung der Netzebenenabstinde. (Beziiglich Abweichungen
des Abstandes Objekt — Platte L siehe unten.)

In Tabelle 2 sind z. B. fiir dasselbe Magnesiumoxyd die d,,,,-Werte
aus einer Simultanbeugungsaufnahme mit KCl als Eichsubstanz ange-
fiahrt. (Bei dem verwendeten KCl handelte es sich um ein Pridparat
hochster Reinheit, das auch als Eichsubstanz fiir Rontgenaufnahmen
verwendet wurde.)

Wodurch die in Tabelle 1 gezeigten Abweichungen verursacht werden,
soll in diesem Zusammenhang nicht niher untersucht werden.

Es kommen hierfiir in Frage:

1. Abweichungen der Trafoeinstellung von den Soll-Werten,

2. nicht mehr ausgeregelte, langsam verlaufende Netzschwankungen,

3. Restwirkungen der abgeschalteten Linsen oder Aufladungserscheinun-

gen (Aufnahmen bei 14 kV im Ubermikroskop ~— fremde Spannungsquelle —
zeigten z. B. stark ,,deformierte’® Beugungsringe; siehe hierzu S. 302).

Tabelle 1. Magnesiumoxyd

Rontgenaufnahme Elektronenbeugung
dppp AE) | ‘ T [ T
Nt Indizes berechnet . dppt o dpry (AE)
« = 4,203 | Intensitds (ATD) Intensitdt @ L = 563 Q
‘ | U =80kV
‘ |
1 111 2,427 m. | 2,44 st. 2,58 1,065
2 200 12,102 s.st. 2,11 s.st. | 2,24 1,065
3 220 1,486 s. st. 1,49 s. st. 1,59 1,070
4 311 1,267 m. 1,27 schw, | 1,36 1,070
5 222 1,213 st. 1,22 st. | 1,30 1,070
6 400 1,051 m. 1,06 m. | 1,12 1,065
7 331 0,964 schw. 0,966 8. schw. } 1,04 1,080
8 420 0,940 st. 0,951 st. . 1,00 11,065
9 422 0,858 st. . 0,858 st. 0918 1,070

Auswertung photometrisch

Es geniigt, fir den vorgesehenen Zweck ihr Vorhandensein zur
Kenntnis zu nehmen und festzuhalten, daB sich die oben angefiihrien
Schwierigkeiten relativ einfach und vollstindig beseitigen lassen, wenn
man ein entsprechendes Simultanbeugungsverfahren anwendet's: 7,

Will man dies aus dem einen oder anderen Grunde nicht tun, so
8Bt sich in manchen Féllen eine Identifizierung aus dem einfachen
Beugungsbild auf folgende Weise durchfiihren: Die Uberpriifung einer.
Reihe von Aufnahmen ergab, daB sich in erster Niherung die Abweichun-
gen fast stets durch Multiplikation mit einem konstanten Faktor fiir
simtliche Ringe korrigieren lassen. Wenn man, wie dies hiiufig der Fall
ist, bereits eine Vermutung iiber die Natur der Probesubstanz hat, so
vergleicht man mit den theoretischen d,; ,-Werten (z. B. aus einer Rontgen-
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Tabelle 2. Simultanbeugung KCl—MgO

B KCl MgO
on | dmver, T .
Nr. | Indizes mrno a =6, 278 Nr. } Indizes ! mma }Efkl}%;}f ja= 4,203
(AE) ‘ | | (AE)
I
11 220 22,30 2,220 1 ' 200 1 23,55 ’ 2,101, ; 2,102
2 i 222 27,30 1,812 2 | 220 33,30 : 1,486 | 1,486
3 400 31,55 1,569 3 | 400 . 47,05 . 1,062 | 1,051
4 420 35,25 1,404 4 1 420 52,70 . 0,9391 | 0,9397
5 422 38,60 1,282 5 ‘ 422 57,65 « 0,8585 | 0,8579

lg {1+ L) = konst. = 0,69452; Auswertung photometrisch

kartei), die dann alle gegeniiber den gefundenen Werten entweder zu
hoch oder zu tief liegen, und versucht, jeweils zwei sich entsprechende
Werte herauszufinden. Dividiert man nun diese Werte, so erhilt man
als Quotienten eine Zahl, die im Falle der Ubereinstimmung fiir alle
Wertepaare innerhalb der Fehlergrenzen gleich sein mufl. Auf diese Weise
la0t sich die Vermutung iberprifen, bzw. bestitigen. In Tabelle 1 ist
dies z. B. durchgefilhrt und der Quotient ¢ in der letzten Spalte an-
gegeben. Beikomplizierten Diagrammen oder auch bei v6llig unbekannten
Substanzen ist es jedoch kaum mehr méglich, die entsprechenden
theoretischen d;,,,-Werte aufzufinden und zuzuordnen!®, Eine Anderung
der Gitterkonstanten kann natiirlich auf diesem Wege nicht festgestellt
werden, da diese ja mitkompensiert wiirde. Ebenso ist es unmdoglich,
Stoffe desselben Gittertyps zu identifizieren, die sich lediglich durch
ihre Gitterkonstante unterscheiden. Man mul dann doch auf ein Simultan-
beugungsverfahren zuriickkommen.

2. Abstand Objekt—Platte

Die Messung des Abstandes Objekt— Platte wurde mittels eines Stabes
durchgefithrt, der bei gedifnetem Gerit durch das Linsensystem hindurch
senkrecht anf eine in Expositionsstellung befindliche Platte aufgestellt
wurde. Der Abstand ergab sich in unserem Falle zu 563 4- 1,5 mm.

16 Zur raschen Ermittlung des Gittertyps (nur kubisches, tetragonales
und hexagonales System) lassen sich vorteilhaft die Tafeln von K. Frevel
et al. verwenden. Auf dem Suchstreifen werden die Werte von log (d;; +
+ Konst.) aufgetragen'?.

17 K. Frevel, J. Appl. Physics 18, 109 (1942); Ind. Eng. Chem., Analyt.
Ed. 14, 687 (1942). — K. Frevel, W. Rinn und C. Anderson, ibid. 18, 83
1948).

( 18 )ﬂber andere AusmebBmethoden siehe z. B. A. H. Gregg®.

19 4. H.Gregg et. al., Trans. Faraday Soc. 33, 861 (1937).



H. 2/1956] Zur Auswertung von Elektronenbeugungsdiagrammen 297

Bei den in Tabelle 1 angegebenen Werten wurde mit dem auf der
MaBskizze angegebenen Abstand von 566 mm gerechnet. Der Fehler,
der hierdurch bei der Bestimmung der dj,,- Werte verursacht wird {etwa
0,5%,), fillt jedoch bei weitem nicht so sehr ins Gewicht, dafi er die
vorhin beschriebenen Abweichungen bedingen konnte. Auch die Un-
genauigkeiten in der Bestimmung von L fallen bei Simultanbeugungs-
aufnahmen heraus und lassen sich so vollstindig vermeiden.

3. Bestimmung der Ringdurchmesser 2 R

Das Ausmessen von Elektronenbeugungsdiagrammen auf den
6'/, X 9 em-Platten 14Bt sich nicht mehr gut in der Weise wie bei
Rontgenfilmen durchfithren, da die Ringabstinde viel kleiner sind und
daher die MeBgenauigkeit auch fiir durchschnittliche Anspriiche zu
gering ist. Es wurden mehrere Methoden zur Behebung dieser Schwierig-
keit tiberprift, die nun im einzelnen besprochen werden sollen?s.

a) Mittelpunkisbestimmung

Um tatsiichlich Durchmesser und nicht Sehnen zu messen, muf der
Ringmittelpunkt bekannt sein. Da der Primirfleck jedoch meist in
der um diesen liegenden, starken Schwirzung nicht mehr zu erkennen
ist, ergeben sich Schwierigkeiten. In vielen Fillen kann man sich noch
dadurch helfen, daB3 man unter flachem Winkel auf die Platte blickt.
Man sieht dann eine kleine Delle, wo die Gelatine durch den Primér-
strahl zerstort wurde, die dessen DurchstoBpunkt mit der Platte
markiert. Wenn dies nicht mdglich ist, und ebenso bei genauester Aus-
wertung von Simultanbeugungsaufnahmen (die beiden Primirstrahlen
fallen meist nicht genau zusammen), missen die Mittelpunkte durch
Konstruktion ermittelt werden. Es wurde hierbei so vorgegangen, dafB
von mehreren Ringen je drei Punkte auf ein auf die Platte gelegtes,
durchsichtiges Papier eingezeichnet wurden. Auf diesem Papier wurde
sodann nach Entfernen der Platte die iibliche Mittelpunktskonstruktion
durchgefithrt, das Papier wieder entsprechend auf die Platte gelegt und
der Mittelpunkt mit einer Nadelspitze durchgestochen. In dieser Weise
findet man leicht den Mittelpunkt mit einer Genauigkeit von -~ 0,5 mm,
was — wie die nachstehende Berechnung zeigt — vollig ausreicht:

Py =R y=mz+a, R=8mm; y=1mm: AR = 0,063 mm;
m=0; y=a, ARZ=R—2, R=20mm; y=1mm: AR =0,025 mm.
Selbst bei einer Abweichung vom Mittelpunkt von 1 mm normal

zur Ausmelrichtung ist der auftretende Fehler bei den durchschnittlich
gefundenen 2 R-Werten noch sehr klein (Ady,;,; ~ 19,,).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 87/2 20
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b) Ausmessen an photographischen Vergriflerungen

Das Ausmessen an Vergroferungen wire an und fiir sich die einfachste
und bequemste Metbode. Sie ist jedoch bei Verwendung von gewshn-
lichem VergriBerungspapier vollig unbrauchbar, da sich dasselbe beim
Entwickeln, Fixieren und Trocknen ziemlich stark und unregelmiBig
verzieht, wodurch das Bild verzerrt wird. So zeigte z. B. die Vergroflerung
eines Kreises von 52 mm Durchmesser auf das 1,8fache eine Abweichung
der Kreisdurchmesser infolge Papierverzerrung um zirka 1,3 mm, das
sind etwa 1,4%, AuBerdem kommt noch ein eventueller Fehler in der
VergroBerungsbestimmung hinzu, Eine Ausnahme bilden Simultan-
beugungsaufnahmen, da hierbei eng beieinander liegende Interferenz-
linien von Eich- und Probesubstanz in etwa derselben Art verzerrt werden
und die Kenntnis der Vergr6Berung nicht nétig ist.

Eine Bemerkung ist noch zur Herstellung der VergréBferungen zu
machen. Wenn man versucht, nach den ublichen Verfahren Elektronen-
beugungsaufnahmen zu kopleren oder zu vergréfern, so st6Bt man dabei
auf die Schwierigkeit, daB bei einer Belichtungszeit und Verwendung einer
Papiersorte stets nur ein Teil des Diagramms auf dem Kontaktabzug oder
der VergréBerung erscheint. Der Rest ist nach innen zu unterbelichtet bzw.
nach auBen zu iiberstrahlt. Es rithrt dies von der Untergrundschwirzung
auf der Platte her, die vom Primirstrahl nach aullen sehr stark abfallt.
In der Literatur sind mehrere Verfahren angegeben worden, die Abhilfe
schaffen sollen20s 2L: 22, Sie erfordern jedoch grdferen Aufwand oder sind
bei dem besprochenen Gerdt nicht anwendbar.

Von uns wurde das einfache ,,Lochblendenverfahren‘ benutzt, das fur
den vorliegenden Zweck vollkommen ausreicht. Bei diesem wird eine Loch-
blende, die durch Einschneiden einer runden Offnung in einen starken Karton
angefertigt wird, in den oberen Teil des aus dem Objektiv des VergréBerungs-
apparates austretenden Strahlenkegels wihrend der Belichtung eingebracht
und langsam abgesenkt. So wird ebenfalls eine teilweise Kompensation des
Schwirzungsabfalles erreicht. Bei einiger Ubung gelingt es, auf Anhieb
wenigstens simtliche Interferenzringe eines Diagramms auf die Vergréferung
zu bringen. Dies ist bei dem frither” beschriebenen Simultanbeugungsver-
fahren von Bedeutung, da hierbei die Moglichkeit besteht, auf der VergrdBe-
rung direkt auszumessen, wobei natirlich moglichst alle Beugungsringe eines
Diagramms auf emer VergroBerung zu sehen sein sollen.

¢) Ausmessen an dem projizierten Bild

Das Beugungsdiagramm wird mittels des VergroBerungsapparates
auf ein Blatt Papier projiziert und dort ausgemessen. Auch dieses Ver-
fahren fihrte nicht zu befriedigenden Resultaten: erstens ist es unbequem,
direkt am VergroBerungsgeriit zu messen, und zweitens konnen bei nicht

20 F. Trendelenburg, Z. techn. Physik'14, 489 (1933).
21 H. Boersch, Naturwiss. 35, 26 (1948).
2 W, Kast und E.Z. Ziegler, Verh. dtsch. physik. Ges. 21, 25 (1941).
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ganz einwandfreier Optik zusétzliche Verzerrungen und vor allem durch
die VergroBerungshestimmung neue Fehlerquellen auftreten.

d) Ausmessen unter dem Mikroskop

Dieses Verfahren lefert relativ gute Werte. Beim Messen ist auf
einen etwaigen toten Gang des Triebes zu achten. Da die Linien etwas
vergroBert erscheinen, 188t sich auch bei verbreiterten Interferenzen
recht gut auf deren Mitte einstellen. Schwache Linien sind allerdings
nur mehr schwer zu erkennen, so dafl meist nur einige wenige Ringe
eines Diagramms ausgemessen werden kénnen.

¢) Photometrische Ausmessunyg

Recht gut lassen sich Elektronenbeugungsdiagramme mit Hilfe eines
Photometers auswerten (z. B. Mikrophotometer der Fa. Kipp & Zonen,
Delft, Holland). Das Photometer wird hierbei nur benutzt, um die
Ringdurchmesser 2 R genau zu ermitteln, da Intensititsmessungen aus
den in Abschnitt ITI angefihrten Griinden fiir unsere Zwecke kaum in
Betracht kommen. Die Genauigkeit der Ausmessung 148t sich erhihen,
wenn man an die Rasterteilung des Photometerstreifens ein Lineal mit
0,5 mm-Teilung anlegt. Kin Teilstrich entspricht dann 0,125 mm auf
der Photoplatte, 0,05 mm kénnen noch leicht geschitzt werden.

Bei Priaparaten mit gut ausgebildeten Mikrokristallen einer be-
stimmten GroBenordnung (z. B. aufgerauchtes MgO) ist auf die durch
den hierbei auftretenden Brechungseffekt gegebenen Fehlerméglichkeiten
beim Photometrieren hinzuweisen. Infolge der durch die Brechung
verursachten Feinstruktur der Reflexe kann es vorkommen, dafl auf
der Linie, lings der man photometriert, zufillig zwei innere oder zwei
duBlere Reflexspaltanteile liegen, so daB 2 R etwas zu groB oder zu klein
ausfillt. Der Fehler kann jedoch nur bei stark ,,gekérnten® Linien auf-
treten und bei MgO zum Beispiel zirka 0,59, betragen.

Eine weitere Schwierigkeit tritt beim Photometrieren von Elektronen-
beugungsdiagrammen auf, wenn die Untergrundschwirzung sehr stark
wird. Das Photometer zeigt dann die Linien nicht mehr eindentig an,
obwohl sie fiir das Auge noch zu erkennen sind. Es empfiehlt sich, solche
Diagramme unterzubelichten, da sich flaue Platten besser photometrieren
lassen.

Auch durch Umkopieren der Platten nach dem Sektorkopierverfahren
l&Bt sich die starke Untergrundschwirzung beseitigen?®. Von R. M. Fisher
und D. S. Miller wurde ein selbstregistrierendes Mikrophotometer beschrieben,
das nur auf Schwirzungsdifferenzen zwischen Interferenzring und Unter-
grund anspricht?3,

® R. M. Fisher und D.S. Miller, Rev. Sci. Instruments 21, 938 (1950).
20%
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SchlieBlich kann es vorkommen, daf die Ringe bei Elektronen-
beugungsdiagrammen wegen der zu geringen Anzahl an beugenden
Zentren nicht mehr geschlossen, sondern mehr oder weniger ,,gekdrnt‘
sind. Dadurch wird es schwierig, bzw. bei linienreichen Diagrammen
unmdglich, die Interferenzen auf der linken und rechten Seite des
Photometerstreifens einander zuzuordnen. In einem solchen Falle mufl
man eine AusmeBmethode anwenden, bei der wihrend des Ausmessens
der gesamte Interferenzring zu sehen ist (bei Simultanbeugung = Aus-
messen auf der photographischen Vergrofierung, bei einfacher

Beugung = Ausmessen an der Projektion).

1) Mefgenauigkeit

In der folgenden Tabelle 3 sind beispielsweise einige 2 E-Werte
zusammengestellt, die an einem Diagramm, jedoch nach den verschie-
denen AusmeBverfahren erhalten wurden, um die Genauigkeit der
einzelnen Methoden zu kennzeichnen. Hierbei handelt es sich um eine
Beugungsaufnahme von Aluminiumpulver mit relativ scharfen Linien.

Tabelle 3
2R 2 R | 2 R 1 2R 2R

auf der an der an der unter dem mittels

Platte VergrdiBerung Projektion ;| Mikroskop Photometer

gemessen gemessen gemessen | gemessen gemessen
1 16,6 16,95 16,65 | 16,70 16,69
2 19,2 19,67 19,38 19,31 19,33
3 27,2 27,80 27,44 27,30 27,98
4 31,9 32,60 32,08 | 32,05 32,01
7 42,0 42,75 42,11 ; — 42,05
8 43,2 44,00 43,33 i — 43,09

Die Tabelle 4 gibt einen Uberblick dariiber, welche AusmeBgenauig-
keit zu fordern ist, um eine bestimmte Genauigkeit in den d;;;-Werten
bei den bei der Beugung im Ubermikroskop bestehenden Verhaltnissen
zu erreichen. Es wurde eine Strahlspannung von 80 kV und ein Objekt-
abstand von 566 mm angenommen, dazu zwei fiktive Ringdurchmesser
von 13 und 38 mm. Der Durchmesser von 13 mm entspricht etwa den
innersten noch auswertbaren Ringen eines Diagrammes. Der Durchmesser
von 38 mm liegt in der GroBenordnung der Ringdurchmesser, die meistens
fiir eine genaue Ausmessung herangezogen werden.

‘Wie man sieht, sind bei den innersten Ringen die Fehlermiglichkeiten
wesentlich groBer als bei den weiter aufen liegenden. Um bei den dy;,;-
Werten auf -+ 1%/, Genauigkeit zu kommen, mufl also die Ausmessung
der Ringe mittlerer Abstinde auf efwa 0,05 mm genau erfolgen. Wie
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Tabelle 4
Ab- g Tehler Ab- | g, | Tehler
2R weichung ‘:ﬂ]::l © o in 9, (2 E weichung | (Q%L) Coin Y,
(mm) . in mm (AE) ‘ bzw. %y mm) in mm ‘ . - baw. %y

‘ | ]
13,00 0,00 | 3,6350 = 0,0, | 38,00 0,00 | 1,2437 0,09/,
\
I

|

13,01 0,01 | 3,6327 0,8, | 38,01 0,01 | 1,2434 | 0,25%,
13,10 | 0,10 | 3,6077 = 89, 38,10 0,10 | 1,2405 . 2,5%,,
14,00 | 1,00 | 3,3759 | 89, 39,00 | 1,00 | 1,2119 | 2,59,

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

Fiir Identifizierungszwecke reicht in den meisten Fillen die Genauig-
keit aus, die man beim Ausmessen von Simultanbeugungsaufnahmen
auf der photographischen VergréBerung erreicht. Die Auswertung ist
hierbei sehr einfach und rasch durchzufihren und daher fiir die praktische
Anwendung zu empfehlen.

g) Abweichungen der Beugungsringe von der Kreisgestalt

Alle im vorhergehenden angefiihrten Betrachtungen haben zur
Voraussetzung, dafi die Beugungsringe tatsdchlich Kreisgestalt besitzen.
Es ist jedoch eine hiufig auftretende Schwierigkeit, daf diese Bedingung
nicht vollig erfiillt ist. Schon mit blofem Auge kann man an solchen
Beugungsdiagrammen erkennen, dall sie mehr oder weniger ,,unrund‘
sind. Die photometrische Ausmessung eines Diagramms mit recht
scharfen Linien (Al) nach zwei um 90° verschiedenen Richtungen ergab
im Mittel einen Unterschied von 0,25 mm bei den 2 R-Werten. Der
Mittelpunkt war in diesem Falle durch den Primérstrahl deutlich markiert.

Der durch diese Abweichung bedingte Unterschied in den d;,, -Werten
betrigt fiir mittlere Ringdurchmesser zirka 0,69%,.

Wodurch diese Ringdeformationen, die hiufig einen ellipsenshnlichen
Eindruck machen, verursacht werden, bedarf einer eingehenderen Unter-
suchung.

Als naheliegendste Moglichkeit ist meines Erachtens die Anwesenheit
nicht rotationssymmetrischer, magnetischer oder elektrischer (infolge von
Aufladungen) Felder entlang des Weges der gebeugten Strahlen zu beriick-
sichtigen. Auch Aufladungen des Priparates selbst miissen i Betracht
gezogen werden. Es sei hier nochmals auf die Aufnahmen bei 14 XV ver-
wiesen. Wegen der niedrigen Beschleunigungsspannung miissen sich die
eben angefihrien Effekte viel stirker auswirken, und tatsichlich betrigt
der Unterschied in den 2 R-Werten nach zwei ungefihr. in Richtung der
scheinbaren Ellipsenachsen gelegten Geraden fiir die (111) Interferenz des
Aluminiums zirka 3 mm! (2 R =~ 50 mm).

Dezentrierung (Kippung) des Zentralstrahles gegen die Geriteachse —
die Schnittfigur eines schiefen Kegels mit der Platte ist elliptisch — kann
fur die beobachteten Abweichungen kaum als Ursache in Betracht gezogen
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werden, da die hierdurch hervorgerufenen Fehler wesentlich kleiner sind.
Einer Kippung um 1° (der Primérstrahlfleck wandert hierbei um zirka 10 mm
in der Plattenebene) entspricht zum Beispiel ein Achsenunterschied von
A2 R ~ 0,01 mm.

Auch diese, durch Ringverzerrungen verursachten, Fehlermdglich-
keiten werden bei Anwendung eines Simultanbeugungsverfahrens weit-
gehend aufgehoben. Man wird allerdings bei stark deformierten Dia-
grammen nicht das Mittel von A:L = konst. aus sdmtlichen Ringen
des Eichdiagrammes berechnen, sondern immer moglichst eng benach-
barte Linien der Eich- und Probesubstanz aufeinander beziehen.

4. Berechnungen®*

Die Berechnung der dj;;-Werte im vorliegenden Falle geschieht
zweckméfigerweise nach der in der Literatur®.® angegebenen, abge-

kiirzten Formel:
2 L (cm)
Dhgam) = Aam) "2R (cm) "

Diese Vereinfachung, die ein recht rasches Rechnen ermdglicht, gibt
erst bei Ringdurchmessern von etwa 60 mm einen um 1%/, zu kleinen
Niherungswert. Es handelt sich also um die duflersten auftretenden
Ringe, die meist sowieso nicht mehr vermessen werden konnen. Beziig-
lich der Korrekturen fiir genauere Werte siehe H. Boochs?3,

Die Wellenlinge A4 errechnet sich exakt als Funktion der Beschleuni-

gungsspannung?®:
) 1,2261 - 10—
(cm) = —— ————

VT - VT + 9,7880 - 107 U

Als Niherung wird

P l/ 150 1
AR T T T U

angegeben. U bedeutet die Beschleunigungsspannung in Volt.

Bei Vorliegen von Simultanbeugungsaufnahmen wird aus der Kenntnis
von d, und den gemessenen Ringdurchmessern 2 R, der Eichsubstanz
das Produkt L - A berechnet, ohne daB die absoluten Werte von L und A
bekannt sind.

2 Ry-dy = A+ 2 L = konst.
Fiir die gesuchten Netzebenenabstinde folgt:

Konst.
A = 9 Rm

* Eine graphische Auswertetafel ist z. Z. in Vorbereitung.
232 H, Boochs, Ann. Physik, 35, 333 (1939).



H. 2/1956] Zur Auswertung von Elektronenbeugungsdiagrammen 303

III. Intensitdtsfragen
1. Allgemeines

Im Sinne der eingangs skizzierten Problemstellung interessieren hier
die Intensitéten der einzelnen Interferenzen analog wie bei der réntgeno-
graphischen Identifizierung. Bekanntlich stellt die Ubereinstimmung
der Intensititen (neben der Ubereinstimmung der d,,,-Werte) ein zu-
sitzliches Hilismitter tur den Nachweis der Identitit einer Substanz dar.

Es mub nun gleich zu Anfang betont werden, daB im Falle der
Elektronenbeugungsdiagramme die Verhiltnisse in dieser Hinsicht sehr
viel komplizierter liegen. In manchen Fillen stimmen die Intensitibs-
folgen mit den berechneten bzw. mit den rontgenographisch ermittelten
etwa liberein. In anderen Féllen trifft dies jedoch ganz und gar nicht zu.
Dies bedeutet, daf} ein Hilfsmittel fiir die Identifizierung wegfallt oder nur
in sehr eingeschrinktem MafBe Verwendung finden kann, Um so wichtiger
ist es daher, daB die d;,;-Werte recht genan ermittelt werden kénnen.

Die Abweichungen der Intensititen kommen vor allem daher, daB
die mehr oder weniger zufilligen TeilchengréBen und Teilchenbegrenzungen
sowie die Lagen der Teilchen auf der Objekttrigerfolie im Zusammenhang
mit der Eindringtiefe der Elektronenstrahlen eine entscheidende Rolle
tiir die Intensitdten der einzelnen Interferenzen spielen. Diese sind also
nicht wie bei der Réntgenbeugung hauptsichlich von Material und
Struktur bestimmt, sondern daneben auch noch von den angefiihrten,
schwer kontrollierbaren Faktoren abhiingigh 2. Des weiteren treten
infolge des andersgearteten Beugungsmechanismus Effekte auf (Mehr-
fachstreuung, Brechung usw.), die ebenfalls zu uniibersichtlichen Ande-
rungen, der Interferenzintensitdten fithren konnen?.

Gerade bei den hier betrachteten Priparaten spielen derartige Er-
scheinungen eine grofie Rolle. Im folgenden wird darauf niher ein-
gegangen. Vielfach handelt es sich dabei gar nicht so sehr um die relativen
Intensitéiten eines Diagrammes, sondern um die Frage, ob die einzelnen
Interferenzen {iberhaupt geniigend intensiv sind, um sich gegen die
starke Untergrundschwirzung deutlich genug abzuheben.

2. Geringe Eindringtiefe der Elektronenstrahlen

Es kommt hiufig vor, dafi aufgestiubte oder durch Sedimentieren
aufgebrachte Priparate kein Elektronenbeugungsdiagramm oder nur
einige wenige, schlecht erkennbare und im Untergrund verschwindende
Ringe ergeben, obwohl sich geniigend gut kristallisiertes Probematerial
auf der Objekttrégerfolie befindet. Wirklich scharfe Ringe bei geringer
Untergrundschwirzung bekommt man bei Elektronenbeugungsversuchen

2 L.0. Brockway, Physical Methods in Chemical Analysis I. S. 167.
Academic Press Inc. 1950.
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an aufgestiubten Priparaten nur in seltenen Féllen (z. B. aufgerauchtes
MgO, Aluminiumpulver), bei denen zufillig die TeilchengréBen bzw,
Massendicken im Verhéltnis zur Eindringtiefe der Elektronenstrahlen
von Natur aus giinstig liegen. Anders ist dies bei speziell hergestellten
Praparaten, wie diinn aufgedampften Metall- oder Salzschichten u. dgl.,
bei denen dieses Verhiltnis entsprechend gewihlt werden kann. Wir
wollen uns hier aber, wie bereits in der Einleitung ndher ausgéfﬁhrt,
nur auf erstere beschrinken.

Die Tatsache, dafl in manchen Fillen von einer gegebenen kristalli-
sierten Probesubstanz kein auswertbares Diagramm zu bekommen ist,
stellt vielleicht die Hauptschwierigkeit bei der Beugungsanalyse im Uber-
mikroskop dar. Dagegen kann wenig getan werden, ohne dafi das
Praparat verdndert wird.

Zur Klirung dieses Sachverhaltes kénnen wir auf die Erfahrungen,
die an speziellen Elektronenbeugungsapparatuten gewonnen wurden,
zuriickgreifen. Danach rithren scharfe Elektronenbeugungsinterferenzen
stets nur von kleinsten und diinnsten Bezirken (einige 100 AE) herl.
Hiufig treten bei den hier betrachteten tibermikroskopischen Préparaten
jedoch wesentlich grofiere Teilchen auf. Es wirkt also dann, bedingt
durch die geringe Eindringtiefe der Elektronenstrahlen, nicht das gesamte
Teilchen als Beugungsgitter, sondern aus der Oberfliche vorspringende
Fcken und Kanten, bzw. diinnste Oberflichenschichten am Umfang,
stellen die eigentlichen Beugungszentren dar. Wir bekommen daher im
Elektronenbeugungsdiagramm auch nur Aussagen tber diese beugenden
Zentren. Das ist sowohl bei Riickschliissen auf die Strukturchemie des
Gesamtteilchens als auch bei TeilchengroBenbestimmungen aus der
Linienverbreiterung stets zu beriicksichtigen. Ebenso ist hier in Betracht
zu ziehen, daB gerade diese fiir das Beugungshild entscheidenden, diinnen
Oberflachensehichten beim Evakuieren und Bestrahlen verdndert werden
konnen (siehe Abschnitt IV).

Ein Beispiel soll dies illustrieren: Die Abb. la, 1b und lc zeigen das
Rontgen- und Elektronenbeugungsdiagramm sowie die elektronenmikro-
skopische Abbildung eines Mg-Pulvers. Das Elektronenbeugungsdiagramm
zeigh bis auf die Linie o nur Interferenzen des Periklasdiagramms. Im
Rontgendiagramm treten neben den Linien des metallischen Magnesiums
einige zusiitzliche, mit x bezeichnete Interferenzen auf. Letztere decken
sich gut mit den stérksten Linien des Brucits. Der Ring @ entspricht der
zweitstirksten Magnesiuminterferenz (100). Da die stéirkste Mg-Linie (101)
bei d = 2,45 AE pahezu mit der (111)-Interferenz des MgO bei 2,43 AE
zusammenfillt und die restlichen Mg-Linien relativ schwach sind, ist es
verstindlich, daB nur die eine Mg-Linie a, als ,,letzte Linie'’, im Elektronen-
beugungsdiagramm erkennbar ist.

Auf anderen Diagrammen, die von derselben Substanz aufgenommen
wurden, war diese Interferenz auch nicht mehr zu erkennen, so daf dann
nur das reine Periklasdiagramm vorlag.
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Abb. 1a Rintgen-, 1b und 1d Elektronenbeugung an Mg-Pulver. Erklirungen im;Texﬁ.
Abb. 1c. Mg-Pulver. XEl.-opt. Vergr. 1200 X ; Gesamtvergr. 1700 x

Das Oxyd muf sich entweder schon beim Evakuieren oder sofort bei
der Bestrahlung gebildet haben, da das erste erkennbare Diagramm bereits
nur mehr Oxydinterferenzen zeigte?.

% Uber die Moglichkeit einer. Oxydbildung im Ubermikroskop siehe
Abschnitt IV,

20a
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Das Elektronenbeugungsdiagramm (MgO) entspricht in diesem Falle
also keineswegs der urspriinglich eingesetzten Probe (Mg, oberflichlich mit
Brucit bedeckt).

Bei einem untersuchten Aluminiumpulver lagen die Verhiltnisse gerade
umgekehrt. Hier zeigte sich nur das Metalldiagramrm, da die zweifellos vor-
handene Oxydschicht zu diinn war, um bei ,,durchstrahlender Beugung®
in Erscheinung zu treten.

Dieses Beispiel zeigt, daB auch bei der Ausdeutung der Diagramme eine
gewisse Vorsicht am Platz ist und daB stets die Natur des Praparates (Substanz,
TeilchengréBe, Oberflichengestaltung usw.) mit beriicksichtigt werden muB,
um Fehlschlisse zu vermeiden. Vor allem ist zu beurteilen, ob das Diagramm
nur von etnem Teil des Praparates stammt, und ob bei emapfindlichen Objekten
durch das Evakuieren und die Bestrahlung nicht bereits strukturchemische
Verdnderungen bewirkt wurden.

Wenn die Zahl der beugenden Zentren infolge entsprechend ungimstiger
Oberflichengestaltung der einzelnen Partikel zuriickgeht, so bekommt
man keine oder nur mehr undeutliche Diagramme. Das gleiche gilt,
wenn eventuell auftretende Zacken auf Grund der Kristallstruktur eine
klobige Beschaffenheit zeigen. Hierdurch wird die Untergrundschwérzung
erhht und die Linien verschmieren sich bis zur Unkenntlichkeitl. In
ahnlicher Weise wirken Aufladungserscheinungen im Prdparat. Liegen
hingegen Substanzen vor, die auf Grund ihrer Struktur leicht annéhernd
zweidimensionale Teilchen bzw. Teilchenbegrenzungen bilden, so bekommt
man eine groBere Anzahl von scharf beugenden Zentren und damit
deutlichere Diagramme (z. B. Brucit, Graphit, plattchenférmiges Al-
Pulver usw.).

Eine etwas rigorose Méglichkeit, undeutliche Diagramme schirfer
zu machen, besteht bei vielen Priparaten darin, dal man sie durch
starke Bestrahlung erhitzt. So konnten z. B. bei Titanoxyd durch Er-
hohen der elektronischen Belastung wesentlich deutlichere Beugungs-
bilder erhalten werden, die dann auch nach dem Zuriickgehen auf die
anfangliche geringe Bestrahlung bestehen blieben. Uber die Ursachen
dieser Erscheinung lassen sich verschiedene Ansichten suBern.

Moglicherweise treten bei stirkerer Erwirmung in den #uflersten
Randpartien Verinderungen auf, die eine hohere Gitterordnung bewirken
(Dehydratation, Rekristallisation). In vielen Fillen handelt es sich aber
sicher um das Aufsublimieren von Substanz auf die kiihlere Kollodium-
folie, wodurch entsprechend diinne Schichten entstehen, die bessere
Beugungszentren abgeben. Bei dieser Gewaltmafinahme mufl natiirlich
stets die Moglichkeit einer strukturchemischen Verdnderung im Auge
behalten werden (siehe Abschnitt IV).

Viele Schwermetallverbindungen zeigen nach starker Bestrahlung
das entsprechende Metalldiagramm (z. B. Ni-, Cu-, Ag-Verbindungen),
es laBt sich dann wenigstens das Kation feststellen.
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Eine andere Moglichkeit, diese Schwierigkeit, allerdings auch unter
Zerstoérung der Probe, zu umgehen, besteht darin, daff man mikrochemische
Reaktionen im aufgesetzten Tropfen vornimmt und auf diese Weise
feindisperse Niederschlige herstellt, die deutliche Beugungshilder geben.
Im Falle einer Silberverbindung wurde z. B. so vorgegangen®: Auf den
Objekttragerfeldern befanden sich zunichst zirka 1 bis 2 4 groBe Teilchen,
die bei vorsichtiger Bestrahlung kein Beugungsbild ergaben. Es wurde
nun ein Tropfen verdiunnter Salpetersiure auf die Objekttrigerblende
aufgesetzt und das Priparat in eine Feuchtkammer gestellt, durch die
H,S geleitet wurde. [Soll nach der Fillung die urspriingliche Teilchen-
gestalt noch zu erkennen sein, so mufl das Préparat vorher mit einer
entsprechenden Hiille (Kohlenstoff, Si0, usw.) umgeben werden.] Nach
dem Eintrocknen befand sich auf der Folie ein im elekfronenoptischen
Bild sehr fein und gut verteilt erscheinender Niederschlag, der auch ein
deutliches Beugungsbild (rhombische Tieftemperaturmodifikation des
Ag,S) ergab.

3. Beugungsanalyse

Mit den oben geschilderten Erscheinungen hiingt eine wescntliche
Schwierigkeit beim beugungsanalytischen Arbeiten im engeren Sinne
(Identifizierung mehrerer verschiedener Substanzen in einem Gemisch)
zusammen. Es ist ndamlich im allgemeinen bei den hier besprochenen
Priparaten wnmdglich, bei Stoffgemischen auf Grund der Diagramme
mengenméfige Abschatzungen vorzunehmen, wie das in der Réntgen-
analyse tiblich ist, da oftmals nur geringe Teile der Probesubstanz auf
Grund ihrer besonderen Oberflichenausbildung oder TeilchengroBe das
Beugungsdiagramm bestimmen. So zeigte z. B. das Diagramm eines
Gemisches, das zirka 159, Kochsalz neben anderen Stoffen (CaCO,,
BaSO,, S8i0,) enthielt, lediglich das Kochsalzdiagramm. DaB sich
neben dem Natriumchlorid tatséichlich noch gréBere Mengen der anderen
Substanzen auf der Objekttrigerfolie befanden, wurde durch Bekohlen
des Priparates und sukzessives Herauslgsen der einzelnen Komponenten
aus dem Kohlenstoffabdruck nachgewiesen. Nach dem Entfernen des
NaCl gab der mengenmafBig weit groBere Rest iiberhaupt lkein Bengungs-
diagramm mehr'®. Von sémtlichen Pulvern wurden vor dem Zusammen-
mischen gute Réntgendiagramme erhalten. Ebenso wurde bemerkd,
daf im Fall eines Gemisches aus 209, Glimmer und zirka 80%, Quarz
nur Glimmerinterferenzen auftraten?.

Die im vorigen Abschnitt beschriebenen Methoden der Fillung auf
der Objekttrigerblende oder des Aufsublimierens einer diinnen Schicht
auf die Folie durch starkes Bestrahlen lassen sich natiirlich auch bei
einem Gemisch anwenden. Allerdings ist man auch dabei nie sicher,

% H. Neuwirth, Graz, private Mitteilung,
20 a¥
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sdmtliche, einen gewissen Prozentsatz des Gemisches ausmachende,
Substanzen erfaflt zu haben.

Wenn die Anwendung der Elektronenbeugung kein Ergebnis liefert,
so lassen sich mit Hilfe der Methode des sukzessiven Herauslosens (Um-
hiillen des Priparates und Losen der einzelnen Substanzen mit einer
Folge verschiedener Losungsmittel), auf die hier nur hingewiesen werden
soll, noch analytische Aussagen erhalten.

4. Verunreinigungen

Eine weitere Fehlerquelle, die man bei der Auswertung von Elektronen-
beugungsdiagrammen zu beachten hat, sind Verunreinigungen. Sie sind
die hauptsichliche Ursache fiir das Auftreten von Extraringen?, die
sich bei der Auswertung der Diagramme recht stérend bemerkbar machen
kénnen. Im Gegensatz zur Réntgenbeugung bewirken hier schon minimale
Mengen, die entweder bei der Priparation eingeschleppt werden oder
aus Inhomogenititen der urspriinglichen Probe stammen kénnen, der-
artige Effekte. Man mul sich vor Augen halten, wie auBerordentlich
gering die Mengen sind, die sich auf der Objekttrigerfolie befinden
(GréBenordnung zirka 10-1°g), von denen die Verunreinigungen bloB
einige Prozent auszumachen brauchen. Weiters ist aber noch zu bedenken,
daB das Verhiltnis der beugenden Zentren der Probesubstanz zu den
beugenden Zentren der Verunreinigung keineswegs symbath mit dem
Mengenverhiltnis laufen muB, so da unter Umsténden die Verunreinigung
allein das Diagramm bestimmen kann! '

Eine manchmal zu beobachtende Storung dieser Art besteht darin,
daB nach starker Bestrahlung plotzlich ein kubisches Pulverdiagramm
auftritt, welches von aus der Trigerblende stammendem und auf die
Folie aufgedampftem Metall herriihren diirfte. (Bei Triigerblenden, die
bereits lingere Zeit benutzt wurden, entstehen durch das Préparieren
und Reinigen an den Lochrindern kleine Zacken, die unter Umstédnden
verdampft werden konnen.)

IV. Objektschidigung

In Abschnitt IT1/2 wurde gezeigt, dafl von dem urspriinglich vor-
handenen, rontgenographisch festgestellten Brucit im Elektronen-
beugungsdiagramm nichts mehr zu erkennen war. Es trat lediglich das
Magnesiumoxyddiagramm auf. Auf derartige Objektverinderungen,
die durch das Evakuieren (z. B. bei Hydraten usw.), die Erwirmung,
chemische Einfliisse (Restgas, Verunreinigungen im Prdparat) oder
durch eine spezifische Wirkung der Elektronen hervorgerufen werden
und die relativ haufig auch bei anorganischen Verbindungen auftreten,
wurde bereits vielfach hingewiesen®, Diese Tatsachen miissen bei der
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Deutung von im Ubermikroskop aufgenommenen Elektronenbeugungs-
diagrammen besonders beachtet werden, da im Verlauf der kombinierten
Untersuchung meist wesentlich hohere Bestrahlungsstirken als bei
speziellen Elektronenbeugungsapparaturen zur Anwendung kommen?4,
Anderseits ist gerade deswegen die Moglichkeit der Aunfnahme von
Elektronenbengungsdiagrammen recht angenehm, da man sich bei
bekannter Substanz durch die Beugung stets vergewissern kann, ob

Abb. 2. Scheinstrukturen an aufgerauchtem MgQ; Wirfelgruppen in paralleler Anordnung.
El-opt. Vergr. 12500 x ; Gesamtvergr. 86000 X

das elektronenmikroskopisch betrachtete Priparat noch identisch mit
dem urspringlich eingesetzten ist.

Bei der Beobachtung derartiger Umwandlungen (z. B. Aragonit —
— Caleit und Gips — Anhydrit!®) ist es hiufig schwierig, im iiber-
mikroskopischen Bild tiberhaupt eine Verinderung zu erkennen. Auf
dem Beugungsbild dagegen ist eine solche eindeutig feststellbar. In
manchen Fillen (z. B. Anhydritbildung) zeigen die Teilchen nach der
Umwandlung teilweise eine kornige Struktur. Die urspriingliche Teilchen-
gestalt bleibt vollig erhalten, es handelt sich um echte Pseudomorphosen.

Dieser feste Zusammenhalt der Kristallite der neugebildeten Phase
188t sich vielleicht mit einer anderen, bei aufgerauchten MgO-Priparaten
beobachtbaren HErscheinung in Parallele setzen. Man bemerkt hiufig (siche
Abb. 2), daB die bei diesem Préparat auftretenden Scheinstrukturen (Linien

gleicher Dicke, die durch besondere Interferenzerscheinungen hervorgerufen
werden?®’) jeweils in kleinen Gruppen von Oxydwiirfelchen parallel verlaufen.

.27 W. Kossel, Naturwiss. 31, 323 (1943). — C. E. Hall, J. Appl. Physics 19,
198 (1948).
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Bei der Winkelempfindlichkeit dieser Erscheinung?® weist dies auf eine strenge
Orientierung der Wiirfel in den einzelnen Gruppen hin, die kaum durch
zuféllige Zusammenlagerung erklart werden kann. Vielleicht sollte folgende
Deutung einmal zur Diskussion gestellt werden:

Die Wirfelgruppen stellen ,,verzweigte Kristalle dar, das heiflt also,
daB an den Beriihrungsstellen der Wirfelkanten richtige Ionenbindungen
vorliegen wiirden. Diese kénnten die mechanische Festigkeit derartiger
Gebilde erkliren, die oft noch ,,groBe‘* Kristallwiirfel tragen, wie man auf
Stereoaufnahmen deutlich erkennen kann.

Bei der Kleinheit der Teilchen und den vorliegenden Temperaturen wire
es - denkbar, daBl einzelne der entstehenden Xeime zum Teil zusammen-
wachsen, bevor noch irgendwelche gitberfremden Zwischenschichten adsorbiert
wurden. Allerdings wird dadurch nicht erklirt, warum sie dies im Falle
des MgO vorzugsweise in paralleler Anordnung an den Kanten tun.

Wie stark die fiir die Beugung wesentlichen Oberflichenschichten bei
mittlerer und starker Bestrahlung (z. B. bei der Betrachtung mit 6500facher
Vergroferung und iiblicher Bildhelligkeit) in Bewegung sind, kann man
bei kristallisierten Substanzen gut im Dunkelfeldbild erkennen. Die
davernden Verinderungen der die Interferenzen hervorrufenden Flichen
erwecken den Eindruck einer Schar durcheinanderschwirrender Leucht-
kifer. Im Hellfeld kann man bei genauer Betrachtung dunkle Schatten
iiber die Teilchen streichen sehen. Das Beugungsbild zeigt entsprechend
ein dauerndes Verschwinden und Neuauftreten von Interferenzpunkten
auf den’ einzelnen Ringen. Manchmal kann man auch beobachten, wie
zwei Teilchen unter heftigem ,,Flimmern‘‘ zusammenwachsen. Sie sind
dabei sicherlich noch nicht geschmolzen. Erhéht man nidmlich die Be-
strahlungsintensitit weiter (untersucht an Ti0,)!°, so wird das ,,Flimmern*
immer rascher und hért schlieBlich schlagartig auf. Im Dunkelfeld leuchtet
nun das gesamte Gesichtsfeld nur mehr matt, das Hellfeldhild zeigt
dunkle, tropfenfsrmige Gebilde und das Beugungsbild ist verschwunden.
Erst jetzt ist die Gitterordnung offenbar vollig zusammengebrochen.

Es existiert also ein ziemlich weiter Bestrahlungsbereich, innerhalb
dessen die Teilchenoberflichen bereits in starker Bewegung sind, ohne
daB im Bild wesentliche Verdnderungen festgestellt werden kénnen.
Die Wirkungen der Bestrahlung kénnen natiirlich von Fall zu Fall ver-
schieden sein, da sie von der Massendicke und anderen, durch die Eigen-
art des jeweiligen Priparates bestimmten, Faktoren stark abhéngen.

Neben der thermischen und der Strahlungsschidigung der Préparate
wird in der Literatur auch noch eine chemische, nimlich die Oxydation,
angefithrt®: 2. (Das Hochvakuum stellt einen Gleichgewichtszustand
zwischen den durch die vielen Durchfiihrungen eindringenden Gasmengen
und der von der Pumpe abgesaugten Gasmenge dar. Auf diese Weise

28 R. D. Heidenreich und L. Sturkey, J. Appl. Physics 16, 97 (1945).
28 R. W. Sehmidt, Kolloid-Z. 102, 15 (1943).
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soll ein ,,Luftstrom® an das erwidrmte Priaparat gelangen und dieses
oxydieren kénnen.)

Bei Versuchen mit Wolframpulvern konnten im Gegensatz zu den
Ergebnissen von R. Schmidi?® weder im Bild noch im Beugungsdiagramm
Anzeichen fiir eine Oxydbildung festgestellt werden, wenn oxydfreie,
frisch reduzierte Proben verwendet wurden. Waren diese jedoch oxyd-
haltig oder wurde reines Wolframtrioxyd stirker bestrahlt, so traten
jedesmal die in der obengenannten Arbeit abgebildeten, spiefartigen
Kristalle anf. Bei schwach oxydhaltigen Pulvern nahm die Menge an
Oxydkristallen nach lingerer Bestrahlung nicht weiter zu, es traten im
- Gegenteil nach sehr starker Belastung sogar Linien des Wolframdiagramms
auf.

Hierzu ist ferner zu bemerken, daB eine Reihe von durch die Bestrah-
lung hervorgerufenen Verdnderungen als Temperaturdissoziationen oder
auch als Reduktionen aufgefalt werden koénnen (zum Beispiel
WO, —> W,0;,, MoO; — MoQ,; Ag,S — Ag; NiS —»Ni usw.). Ebenso
verbrennen bei lingerer Bestrahlung dinne Kohlehiillen auf den Pri.-
paraten nicht und dies miifite bei Vorhandensein einer Oxydations-
moglichkeit doch angenommen werden, zumindestens solange die Priaparate
noch nicht herausgeldst sind und die Hiillen mit diesen stark erhitzt
werden. ‘

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

Das Préparat wurde so stark bestrahlt, dafl aus den gréBeren Teilchen
Metall auf die kiithlere Trigerfolie aufdampfte. Unmittelbar darauf
zeigte das Beugungsbild neben dem Oxyddiagramm auch aufgespaltene
Mg-Linien (schwach orientierte Schicht, siehe Abb. 1d). Wurde nun
léinger bestrahlt, so verschwanden die Mg-Linien und es blieb schlieBlich
das reine Periklasdiagramm iibrig. Hier tritt offenbar eine Oxydation
ein. Es kann aber zundchst nicht entschieden werden, ob der Sauerstoff
aus dem ,,Luftstrom™, restlichen Nitrogruppen der Trigerfolie oder dem
in der urspriinglichen Probe bereits als Verunreinigung enthaltenen
Brucit stammt. MengenmifBig miiite jede der angefithrten Quellen
geniigend Sauerstoff liefern konnen.

Die im Ubermikroskop durch die Bestrahlung an anorganischen
Priiparaten®® bewirkten strukturellen und chemischen Verinderungen
lassen sich meines Erachtens kaum auf eine einzige Ursache zuriickfithren
und daher auch nicht immer voraussehen. Es gibt eine Anzahl von
Faktoren, die, je nachdem, welche von ihnen in dem jeweiligen Fall

3 Von organischen Substanzen ist bekannt, daB sie durch die ionisierende
Wirkung der Strahlung zu Kohlenstoff abgebaut werdens!,

3 A. Brockes, M.Knoch und H. Kénig, Z. wiss. Mikroskopie 62, 450
(1955).
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iiberwiegen, die strukturchemische Verinderung in verschiedene Richtung
steuern kénnen. So befinden sich neben dem oxydierenden und nitrieren-
den , Luftstrom® auch reduzierende Komponenten in der Restgas-
atmosphire (H, bzw. H*) aus organischen Substanzen, z. B. der Triger-
folie; C und H, aus Kohlenwasserstoffresten. Neben der chemischen
Natur der Probe (Spannungsreibe) spielen sicherlich unter anderem die
Art und der Zustand der Gasatmosphire (Aktivierung infolge Radikal-
und Tonenbildung), die Giite des Vakuums, die Leitfshigkeit der Tréiger-
folie, die Art der Auflage der Teilchen, die Aufladung des Priparats
und die Tatsache, daBl in unserem Falle die erhitzten Praparate gleich-
zeitig immer auch einem starken Elektronenbombardement ausgesetzt
sind, eine Rolle.

Um diese Einfliisse genauer festlegen zu konnen, sind weitere Ver-
suche ndtig.



