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In (V.9) ist die Einheit d V2, die Koordinaten sind
dann Ry=d V2 (X, Y. Zy), V ist das Kristallvolu-

men. Die Konstante ¢ im Nenner wird

c= —h2/(8m*d) (V.10)

mit der von Muro angegebenen effektiven Masse
m*=0.,85 fir KCl. Wir beschranken uns auf die
Berechnung des Integrals fiir die nachsten Cl-Nach-
barn im Idealkristall. In diesem Fall kann die erste
Integration geschlossen ausgefiihrt werden. Fiir die
ibrigen Integrationen lassen sich durch etwas um-
fangreichere Rechnungen recht gute Ndherungen fin-
den. Das Ergebnis ist 4

Gi(d(1,1,0)) = —0.1416/eV. (V.11)

Damit erhalten wir aus (V.7) die Amplitude am Ort
der ndchsten Cl-Nachbarn zu
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Uy(m.3p|(m—d(1,1,0)),4s)

=0,170 Uy(m, 3p | m, 4s). (V.12)

Vernachlassigt man die Elektronendichte auflerhalb
der 12 nachsten Nachbarn, so wird mit Hilfe der
Normierung die Amplitude am Ort der Anregung

Uy(m, 3p m,4s) =0.808. (V.13)
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Fiir eine hochauflosende elektronenmikroskopische Untersuchung der Mikromorphologie kleinster
Kristalle erweisen sich die iiblichen kontraststeigernden Préparationsverfahren der Kohlehiillen-
technik und Schwermetallbedampfung nur als bedingt anwendbar. Es werden Prédparationsmethoden
beschrieben, bei denen die Kontrastierung der Kristalle in der Losung oder Dampfphase geeigneter
Schwermetallverbindungen erfolgt. Die an Testobjekten (Kaolinit und Halloysit-Metahalloysit) er-
haltenen Kontrastierungsergebnisse werden diskutiert und zeigen, dafl die mitgeteilten Methoden
eine verbesserte Kontrastdifferenzierung, eine Erhohung des Objektauflosungsvermogens und eine
Kombination mit der Ultradiinnschnitt-Technik gestatten. Es wird auf die hiernach moglich erschei-
nende Entwicklung selektiver Kontrastierungsmethoden sowie einer Schwermetallhiilltechnik fiir die
Untersuchung undurchstrahlbarer Kristalle hingewiesen.

Der elektronenmikroskopische Bildkontrast K wird
definiert als K =log I,/I, wobei I, die primir ein-
fallende Elektronenstrahlintensitit ohne Objekt und
I diejenige nach dem Durchgang durch das Objekt
bedeuten. Der Objektkontrast, welcher bei diinnen
durchstrahlbaren Objektschichten im wesentlichen
durch elastische Streuprozesse erfolgt, kann in erster
Naherung durch die Beziehung K=o(a) yD be-
schrieben werden. Die als Streuquerschnitt bezeich-
nete Grofle o(a) stellt bei gegebenen apparativen
Bedingungen (Apertur und Beschleunigungsspan-
nung) in erster Naherung eine Konstante dar. Der
Objektkontrast ist somit abhéngig von der Dichte y

und der durchstrahlten Schichtdicke D des Objektes.

Das Produkt y D wird als Massendicke bezeichnet.
Die Kontrastdifferenzierung des elektronenmikrosko-
pischen Bildes beruht demnach im wesentlichen auf
dem Vorliegen von Massendickedifferenzen des
durchstrahlten Objektes.

Diese einfache Abhangigkeit des Kontrastes von
der Massendicke hat strenge Giiltigkeit nur fiir aus-
gedehnte amorphe Schichten einheitlicher Dicke. Fiir
die vorliegende Untersuchung der Kontrastierungs-
moglichkeit durchstrahlbarer Kristalle kann sie je-
doch als grobe Ndherung herangezogen werden. Es
mul} hierbei allerdings beriicksichtigt werden, dal}
bei kristallinen Schichten und bei Objektstrukturen
in der GroBenordnung des elektronenmikroskopi-

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
@ @ @ in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der
BY ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland
Lizenz.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fiir Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs
3.0 Germany License.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher
Nutzungsformen zu erméglichen.

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is
to allow reuse in the area of future scientific usage.



646

schen Auflosungsvermogens eine Modifizierung des
Kontrastes durch Interferenzeffekte erfolgen kann.

Einkristalle einer durchstrahlbaren Dicke in der
GroBenordnung von 100 A zeigen im Elektronen-
mikroskop 1. allg. nur einen geringen Kontrast.
Sofern das Kristallgitter keine Elemente hoher Ord-
nungszahl enthalt. reichen die in Durchstrahlungs-
richtung vorhandenen Massendickedifferenzen meist
nicht aus, um im elektronenmikroskopischen Bild
eine deutlich sichtbare Kontrastdifferenzierung her-
vorzurufen. Ein vorhandener Feinbau der Kristalle
wird daher i. allg. nur unzureichend wiedergegeben.

Eine Verstarkung der Kontrastdifferenzierung
1aB3t sich nach den ublichen Methoden erreichen durch
Verkleinerung der Objektiv- und Bestrahlungsaper-
tur, durch die Kohlehillentechnik und durch Schwer-
metallbedampfung des Objektes. Fiir eine mikro-
morphologische Analyse kleinster durchstrahlbarer
Kristalle unter Ausnutzung des heute maoglichen
elektronenmikroskopischen Aufl6sungsvermégens er-
weisen sich diese Methoden jedoch nur als bedingt
anwendbar, worauf spidter noch eingegangen wird.

Vorliegende Untersuchungen behandelten die
Frage, ob durch adsorptive Anlagerung von Schwer-
metallen bzw. Schwermetallverbindungen eine elek-
tronenmikroskopische Kontrastverstairkung der Mi-
kromorphologie durchstrahlbarer Kristalle erreicht
werden kann. Hierfiir bieten sich zwei Moglichkeiten
an: 1. die Kontrastierung der Kristalle in Losungen
oder 2. in der Dampfphase von Schwermetallverbin-
dungen.

Die Entwicklung einer auf Adsorption beruhen-
den Schwermetall-Kontrastierungsmethode verfolgte
weiterhin das Ziel. Voraussetzungen fiir eine Kon-
trastierung von Kristallen im Rahmen der Ultra-
diinnschnitt-Technik zu schaffen. Der Vorteil einer
Anwendung der Ultradiinnschnitt-Technik fir die
elektronenmikroskopische Untersuchung von Kristal-
len liegt darin, daf} sie eine vollstindige rdumliche
Erfassung der Kristallmikromorphologie ermoglicht.
Die in der Ultradiinnschnitt-Technik liegenden Mog-
lichkeiten konnten bisher jedoch kaum ausgenutzt
werden. da der schwache Eigenkontrast der meisten
durchstrahlbaren Kristalle durch die Einbettungs-
matrix noch weiter herabgesetzt wird.

Im Rahmen dieser Untersuchung wurden bisher
folgende Verbindungen auf ihre Eignung als ,,Kon-
trastmittel gepriift: Bariumchlorid, Cerchlorid, Dys-
prosiumnitrat, Erbiumchlorid, Lanthannitrat, Os-
miumtetroxyd. Phosphorwolframséure, Praseodym-
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nitrat, Quecksilberchlorid. Quecksilbernitrat, Silber-
nitrat, Thallium-II-chlorid, Thallium-III-chlorid,
Thalliumnitrat, Uranylnitrat. Uranylacetat und Wis-
mutnitrat.

Schwierigkeiten bereitet die Auswahl geeigneter
Testobjekte zur Prifung der Kontrastierungseigen-
schaften dieser Kontrastmittel. Ein ideales Testobjekt
sollte folgende Bedingungen erfiillen: gleichartige
raumliche Gestalt aller Kristalle, Konstanz der Kri-
stalldicke in Durchstrahlungsrichtung, elektronen-
mikroskopische Durchstrahlbarkeit der Kristalle und
Sauberkeit der Kristalloberflachen von Verunreini-
gungen. Fir eine geeignete elektronenmikroskopische
Praparation des Kristallpulvers ist schliellich noch
eine hinreichende Dispergierbarkeit ohne Anwen-
dung chemischer Dispergierungszusitze notwendig.

Fir eine erste orientierende Untersuchung er-
schienen unter diesen Bedingungen ausgewéhlte Pro-
ben von Kaolinit (Amberg) und Halloysit-Meta-
halloysit (Djebel-Debar) als anndhernd brauchbar.
Nach dem Ergebnis vorliegender Versuche diirfte es
jedoch zweckmiflig sein, fiir eine weitere Verbesse-
rung der Kontrastierungsmethoden kiinstlich herge-
stellte Kristalle zu benutzen.

Praparationsmethoden

1. Kontrastierung mit walrigen Losungen von
Schwermetallverbindungen

Es wurde jeweils eine Menge von ca. 0,1 g des Kri-
stallpulvers in 3 m/ einer max. 1-proz. willrigen Losung
des Kontrastmittels behandelt. Eine vorherige Trocknung
des Kristallpulvers auf einem Uhrenglas im Exsikkator
begiinstigt die Anlagerung des Kontrastmittels. Die
Einwirkungszeit betrug 1—4 Stunden. Die Dispergie-
rung des Kristallpulvers erfolgte wahrend der Kontra-
stierung mit Ultraschall einer Frequenz von 1 MHz.
Die Kontrastierungslosung wurde anschliefend abdekan-
tiert und durch die gleiche Menge bidestillierten Was-
ser ersetzt. Nach Aufschiittelung des Kristallpulvers
wurden unmittelbar darauf mit einer Pipette Tropfen
der Aufschwemmung auf befilmte Tragernetzchen ge-
bracht und eingetrocknet. — Eine Einstellung des pyu-
Wertes wurde bei den durchgefiihrten Versuchen noch
nicht vorgenommen.

2. Kontrastierung in der Dampfphase von Osmium-
tetroxyd

Das Kiristallpulver wurde in diinner Schicht auf
einem flachen Uhrenglas ausgestrichen und in einen
mit Calciumchlorid beschickten Exsikkator gebracht.
Der Exsikkator wurde mit einer Vakuumpumpe auf ein
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Vakuum von << 10 Torr evakuiert. Die Trocknungszeit
betrug 12 Stunden. Anschliefend wurde eine im Ex-
sikkator befindliche abgeschmolzene Glasphiole aufge-
schlagen, die 0,1 g kristallisiertes Osmiumtetroxyd ent-
hielt. Nach einer mehrstiindigen Einwirkungsdauer des
0OsO,-Dampfes wurde mit Hilfe des im Exsikkator be-
stehenden Vakuums getrocknete Athylalkohol-gesittigte
Luft in den Exsikkator geleitet. Das Osmiumtetroxyd
wird durch den Athylalkohol wahrscheinlich zu Osmium-
dioxyd reduziert. Das vor dem Versuch weile Kaolinit-
bzw. Halloysitpulver zeigte bereits wihrend der Behand-
lung mit Osmiumtetroxyd-Dampf eine schwache Grau-
farbung, die sich nach dem Einlassen alkoholgesittigter
Luft verstdrkte.

Wihrend sich das unbehandelte Kaolinit- bzw. Hal-
loysit-Pulver leicht auf befilmte Triagernetze aufstduben
1aBt, erschienen die Kristalle nach der beschriebenen
Kontrastierungsbehandlung zu grobflockigen Aggrega-
ten zusammengelagert. Eine trockene Dispergierung
lief} sich durch Zerreiben der Aggregate zwischen zwei
Glasobjekttragern erreichen, wonach eine Aufstiubung
oder Auftupfung der Kristalle auf befilmte Trigernetze
wieder leicht moglich war. Eine gute Praparation konnte
auch durch Aufschwemmung der Kkontrastierten Sub-
stanz in bidestilliertem Wasser, Dispergierung mit
Ultraschall und anschlieBendes Eintrocknen von Trop-
fen der Suspension auf befilmten Triagernetzen durch-
gefithrt werden. — Die bei der Kontrastierung hervor-
gerufene Graufdarbung der Kaolinit- bzw. Halloysit-
Substanz bleibt auch nach mehrfacher Wasserung er-
halten und deutet auf eine grofle Haftfestigkeit des auf

den Kiristalloberflichen angelagerten Kontrastmittels
hin.

3. Kombinierte Kontrastierung und Kunststoffeinbettung
von Kristallen zur Herstellung von Ultradiinnschnitten

Das Kristallpulver wurde zunichst 24 Stunden mit
einer 1-proz. wisserigen OsO4-Losung behandelt. Falls
die Kristalle wie bei den vorliegenden Objekten Spal-
ten und Hohlrdume enthalten, empfiehlt es sich, die
0sO4-Losung mehrfach zu wechseln und nach jedem
Wechsel in einem Vakuumbehilter zu evakuieren. Das
Kristallpulver wurde nach AbschluB der OsO,-Behand-
lung abzentrifugiert. Um ein Eindringen des benutzten
nicht-wasserloslichen Einbettungsmediums Butyl-Methyl-
Methacrylat in Hohlraume der Kristalle zu erméglichen,
wurden die Kristalle in eine Athylalkohol-Reihe aufstei-
gender Konzentration (20—40—70—-96%) gebracht.
Nach jeder Konzentrationsstufe wurde abzentrifugiert.
In der Stufe des 70-proz. Alkohols wurde bei einem Teil
der Préparate durch Zugabe von Phosphorwolframsiure
bzw. Uranylacetat eine weitere Kontrastierung durch-
gefiihrt. (Nach den bisherigen elektronenmikroskopi-
schen Befunden scheint jedoch diese zusitzliche Kon-
trastierung bei den untersuchten Kristallen keine wei-
tere Kontrastverstirkung zu bewirken.) Nach Waschen
mit absolutem Alkohol erfolgte sodann die Einbettung
in Butyl-Methyl-Methacrylsdureester nach der iiblichen
Methodik. Das Mischungsverhiltnis Butyl- zu Methyl-
Methacrylat wurde zur Erzielung verschiedener Hirte
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des Einbettungsmediums von 8 : 1 bis 1 : 4 variiert. Die
Polymerisation erfolgte wihrend 8 Stunden bei 60 “C
und anschliefend 12 Stunden bei 90 “C.

Ergebnisse

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen * der
Abb. 1, 3, 4 und 5 wurden unter vollig gleichartigen
Bedingungen mit dem Siemens- Elmiskop I bei
80 kV Strahlspannung. Abb. 6 mit dem Siemens
UM 100 bei 80kV und Abb.2 mit dem Zeiss-
EM 8/1V bei 40 kV hergestellt.

Abb. 1 stellt eine elektronenmikroskopische Auf-
nahme von unkontrastiertem Halloysit-Metahalloysit
und Kaolinit dar. Bei den nadelartigen Kristallen,
von denen einer in der unteren Bildhailfte in Schrég-
lage die charakteristische rohrchenformige Form
zeigt, handelt es sich um Halloysit- bzw. Metahalloy-
sit-Kristalle. Thnen aufgelagert erscheint als vollig
durchstrahlbares pseudo-hexagonal begrenztes Platt-
chen ein Kaolinit-Kristall. Wie eine genauere Be-
trachtung der Aufnahme erkennen lafit, besitzen so-
wohl die Halloysit-Metahalloysit-Kristalle als auch
der Kaolinitkristall Feinstrukturen, die jedoch nur
mit geringem Kontrast wiedergegeben werden. Es
sei bemerkt, daf} die Aufnahme eine optimale Positiv-
Wiedergabe des photographischen Negativs unter
Benutzung entsprechender Moglichkeiten der photo-
graphischen Technik (glinstigste Papiergradation,
partielle Nachbelichtung und Abschwichung) dar-
stellt.

Von den eingangs genannten bisher untersuchten
Kontrastmitteln bewahrten sich fiir die Kontrastierung
der Testobjekte Kaolinit und Halloysit-Metahalloysit
in wallriger L 6sung lediglich Thallium-III-Chlorid,
Praseodymnitrat und Osmiumtetroxyd. Abb. 2 zeigt
als Beispiel durchstrahlbare Kaolinitkristalle nach
Kontrastierung in einer 1-proz. Losung von Praseo-
dymnitrat. Gegeniiber dem unkontrastierten Objekt
zeigen die Kristalle nun eine deutliche Kontrastdiffe-
renzierung. Setzt man das Priparat durch Uber-
héhung des Strahlstromes einer starken Erwirmung
aus, so verdampft schrittweise die Kontrastierungs-
schicht. Verschiedene Feinstrukturen des Kristalls
bleiben bei diesem Abdampfungsvorgang noch lin-
gere Zeit erhalten, schlierenartige Kontrastbereiche
verschwinden dagegen bei Erwarmung sehr schnell.
Dieser Befund deutet beim Kaolinit vermutlich dar-
auf hin, daf es sich bei den gegen Erwdrmung re-

* Abb. 1 bis 6 auf Tafel S. 650 a, b.
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sistenteren Kontrasten um Kontrastmittel handelt,
welches zwischen den Kaolinitplattchen eingelagert
wurde. Durch die schlierenartig auftretenden und
bei starker Erwdrmung verschwindenden Kontraste
diirften in diesem Sinne Unebenheiten der dulleren
Kristallflichen wiedergegeben werden. Von beson-
derem wachstumsmorphologischen Interesse ist das
nach Kontrastierung sichtbare Auftreten pseudo-
hexagonal-umgrenzter Bereiche im Innern der Kao-
linitpldttchen. Die Begrenzungskanten dieser dunk-
ler erscheinenden Bereiche, von denen einer im Bild
durch einen Pfeil markiert ist, verlaufen streng par-
allel zu den Begrenzungskanten des Kaolinit-Kri-
stalls. — Neben den durch die Kontrastierung sicht-
bar gemachten Feinstrukturen treten bei diinnen
durchgebogenen  Einkristallplattchen  Interferenz-
schlieren auf, welche als solche bekanntlich durch
ihre Lagednderung bei einer Verdnderung der Ein-
fallsrichtung des Elektronenstrahls erkannt werden
konnen.

Abb. 3 zeigt zum Vergleich mit Abb. 2 Kaolinit-
kristalle, die in der OsO,-Dampfphase kontrastiert
wurden. Entsprechend dem hohen Atomgewicht des
Osmiums ist auch bei einer sehr diinnen Schicht an-
gelagerten Osmiums noch eine sichtbare Kontrast-
steigerung zu erwarten. Die Aufnahme zeigt an eini-
gen Stellen durch Pfeile gekennzeichnete Kristall-
lamellen. welche infolge ihrer sehr geringen Dicke
nur durch eine Kontrastierung sichtbar gemacht wer-
den kénnen. Im Innern der groflen Kaolinitkristalle
sind dhnliche Feinstrukturen wie in Abb.2 zu be-
obachten. wobei jedoch die schlierenartigen Kon-
traste fehlen. Allgemein scheint nach den bisherigen
Befunden die Kontrastierung mit Osmiumtetroxyd
aus der Dampfphase wesentlich gleichméBiger zu er-
folgen als die Kontrastierung in wisserigen Losun-
gen von Schwermetallverbindungen.

Der als weiteres Testobjekt benutzte Halloysit-
Metahalloysit erwies sich als besonders geeignet zur
Kldarung der Frage nach dem Auflosungsvermogen
und der Artefaktfreiheit der 0sO,-Dampfkontrastie-
rung.

Halloysit besteht nach dem Ergebnis elektronen-
mikroskopischer Untersuchungen aus rohrchenarti-
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gen Kristallen einer Dicke von einigen 100 bis zu
einigen 1000 A bei einer Linge von 1000 bis
10000 A 174, Nach rontgenographischen Untersu-
chungen besitzt er ein dhnliches Schichtgitter wie der
Kaolinit, jedoch mit zwischengelagerten H,0-Mole-
kilschichten 6. Zur Erklarung der Roéhrchenform
wird angenommen, daf} die Schichtpaketebene sich
infolge von Gitterspannungen zur Gestalt eines R6hr-
chens durchbiegen”. Beim Entzug der zwischen-
gelagerten Wasserschichten erfolgt ein Ubergang in
Metahalloysit. Damit verbunden ist eine
Streckungstendenz des Rohrchens, welche zum Auf-
blattern. Aufplatzen und Auseinanderrollen der
Réhrchenwandung fiihren kann.

Die Abb. 4 und 5 zeigen die Mikromorphologie auf-
geplatzter Metahalloysitrohrchen bei sehr hoher elek-
tronenmikroskopischer Vergréflerung (160 000 x ).
Das Objektmaterial wurde zur Begiinstigung der
Metahalloysitbildung vor der Prdparation 14 Stun-
den im Vakuumexsikkator bei 110° und einem Va-
kuum von ca. 1 Torr getrocknet. Die elektronen-
mikroskopische Préaparation erfolgte durch Aufstau-
ben auf befilmte Tridgernetze. Abb. 4 stellt das un-
kontrastierte Objekt dar, Abb. 5 zeigt vergleichbare
Kristalle nach der beschriebenen Kontrastierungs-
methode in der OsO4-Dampfphase.

Die Aufnahmen zeigen iibereinstimmend réhrchen-
artige Kristalle, die teilweise der Linge nach aufge-
platzt sind. Sofern die R6hrchen hohl sind (es werden
auch solche beobachtet. deren Réhrchenvolumen mit
einer noch unbekannten Substanz gefiillt ist). ist die
durchstrahlte Massendicke der Réhrchenwandung zur
Peripherie hin grofler als in der Mitte. Die Réhr-
chenwandung wird daher als dunkle. das Rohrchen-
lumen beidseitig begrenzende Zone dargestellt.

Wie erwidhnt, kann die Rohrchenwandung als
Folge der Umwandlung des Halloysits in Metahal-
loysit in Schichten aufblattern. Sofern diese Schich-
ten sich in einem elektronenmikroskopisch auflos-
baren Abstand befinden. sollten sie im elektronen-
mikroskopischen Bild als parallel zur Rohrchenachse
verlaufende dunkle Linien dargestellt werden. Dies
ist jedoch an die weitere Voraussetzung gebunden,
dafl in Durchstrahlungsrichtung gentigend grofle

den
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Massendickedifferenzen vorliegen. Wie ein Vergleich
der Abb. 4 und 5 zeigt. werden trotz gleichen Objekt-
materials Schichten der Rohrchenwandung bei un-
kontrastierten Kristallen nur in geringer Zahl und
mit geringem Kontrast wiedergegeben, erscheinen
dagegen bei kontrastierten Kristallen als scharfe

Kontrastlinien. Der mittlere Abstand dieser Kon-

trastlinien betrdgt beim unkontrastierten und beim
kontrastierten Objekt iibereinstimmend 20— 30 A.
Daruiber hinaus zeigt der kontrastierte Metahalloysit
auch noch deutlich aufgeloste Abstinde von 13 A. —
Die Breite der beim kontrastierten Metahalloysit auf-
tretenden Kontrastlinien betrigt ca. 10 A.

Gegentiber der angefiihrten Erklarung der Kon-
trastlinien als Darstellung von aufgebléatterten Schich-
ten sind zwei weitere Erklarungsmoglichkeiten in
Betracht zu ziehen. Zunachst wire es denkbar, dal}
es sich um Interferenzerscheinungen handelt. Der-
artige Interferenzkontraste miiliten jedoch bei einer
Verdnderung des Einfallswinkels der Elektronen-
strahlung im Kristall wandern, was nicht der Fall ist.

Als weitere Erklarungsmoglichkeit fir die Kon-
trastlinien konnte angenommen werden, daf} die
Réhrchenwandung in schmale Lamellen aufgeglie-
dert ist, die parallel zur Rohrchenachse verlaufen.
Da die elektronenmikroskopische Abbildung gewis-
sermaflen eine vergroflerte Parallelprojektion des
Kristalls darstellt, miilte bei einem Rohrchen mit
kreisformigem oder U-formigem Querschnitt, wel-
ches senkrecht zu seiner Achse durchstrahlt wird,
der projizierte Abstand der Lamellen zum Rohrchen-
rand hin abnehmen. Eine Ausmessung der Abstédnde
der Kontrastlinien ergab jedoch, dal} sie keine Ab-
nahme zum Rohrchenrand hin zeigen.

Es kann daher angenommen werden, daf} es sich
bei den Kontrastlinien um die elektronenmikrosko-
pische Darstellung von Schichten handelt, welche die
Ré6hrchenwandung bilden.

Unter diesen Voraussetzungen lafit sich eine Ab-
schatzung durchfiihren, ob und in welcher Art durch
die Anwendung der OsO,-Dampf-Kontrastierung
Artefakte auftreten.

Zunichst laBt sich aus Abb. 5 entnehmen, dal}
eine Ausféllung von Kristalliten des Kontrastmittels
elektronenmikroskopisch bei dem vorliegenden Auf-
l6sungsvermégen von ca. 13 A nicht auftritt. Es er-
gibt sich weiterhin die Frage, welche Dicke die auf
der Kristalloberfliche angelagerte Kontrastierungs-
schicht besitzt. Wie bereits erwihnt, ergab die Aus-
messung der Kontrastlinien-Abstidnde (gemessen als
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Abstand der Linienmitten) auf Abb. 5 einen mini-
malen Wert von 13 A. Auf Grund réntgenographi-
scher Analysen wurde fiir Halloysit eine Schichtpaket-
periode von ca. 10 A ermittelt, die sich beim Metahal-
loysit auf ca. 7 A erniedrigte. Unter der Annahme,
daf} die Kontrastlinien eine Aufblatterung der
Schichtstruktur wiedergeben, ist aus diesen Werten
zu schlielen, dall die Dicke der angelagerten Kon-
trastierungsschicht nur maximal wenige A betragen
kann.

Abb. 6 zeigt am Beispiel des Kaolinits und Meta-
halloysits Ultradiinnschnitte, welche durch Kombina-
tion der Kontrastierung in wésseriger 1-proz. 0sO,-
Lésung mit der Einbettung in Butyl-Methyl-Meth-
acrylat erhalten wurden. Die in verschiedener raum-
licher Lage eingebetteten Metahalloysitkristalle Ias-
sen deutlich kreisrunde, U-formige und polygonale
Querschnittsformen erkennen. Im oberen und unte-
ren Teil der Aufnahme werden zahlreiche aufgeblat-
terte und auseinandergerollte Metahalloysitrohrchen
abgebildet. Das erreichbare Aufléosungsvermégen,
welches bei Ultradiinnschnitten wegen der Streuung
an der Einbettungsmatrix etwas geringer als beim
direkt durchstrahlten Objekt ist, betragt hier maxi-
mal ca. 20 A.

Es sei auf einige Priparationsartefakte hingewie-
sen, welche allgemein bei der Einbettung von Kri-
stallen und speziell bei den als Testobjekten benutz-
ten Schichtsilikaten auftreten konnen. Die Rohrchen-
wand der Metahalloysitkristalle auf Abb. 6 zeigt im
Gegensatz zu den Abb. 1. 4 und 5 vielfach blaschen-
artige Hohlrdume (Pfeilmarkierung). Es handelt
sich hierbei wahrscheinlich um Préparationsartefakte,
welche durch den bei der Alkoholreihe erfolgenden
schnellen Entzug der H,0-Zwischenschichten und
ihrem Ersatz durch Alkohol hervorgerufen wurden.
— Die an den Rohrchenenden verschiedentlich zu
beobachtenden hellen Stellen sind ebenfalls als Arte-
fakte anzusehen, verursacht durch eine mangelnde
Haftfestigkeit und die Schrumpfung des Einbettungs-
mediums. Bei der mechanischen Belastung durch den
Schneidevorgang hat sich das Einbettungsmedium
an diesen Stellen vom Kristall abgelost.

Diskussion

Im vorstehenden Teil der Arbeit konnte gezeigt
werden, daf} die auf Adsorption beruhenden Kon-
trastierungsmethoden eine wesentliche Steigerung
des elektronenmikroskopischen Kontrastes durch-
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strahlbarer Kristalle und damit verbunden eine bes-
sere Ausnutzung des apparativen Auflosungsvermo-
gens ermdoglichen.

Zur Abgrenzung des Anwendungsbereiches der
beschriebenen Kontrastierungsmethoden seien im
folgenden die Eigenschaften der bisher zur Kontra-
stierung durchstrahlbarer Kristalle gebrduchlichen
Methoden diskutiert. Es handelt sich hierbei um die
erwihnten Moglichkeiten einer Kontrastverstirkung
durch Verkleinerung der Objektiv- und Bestrahlungs-
apertur., durch Anwendung der Kohlehillentechnik
und durch Schwermetallbedampfung des Objektes.

Die Moglichkeit einer Verstirkung des Bildkon-
trastes durch Verkleinerung der Objektiv- und Be-
strahlungs- (Kondensor-) Apertur kann i. allg. nur
bis zu mittleren elektronenmikroskopischen Primair-
Vergroflerungen (ca. 20 000 x ) ausgenutzt werden.
Wihrend die Verkleinerung der Objektivapertur
eine allgemeine Erhohung des durch elastische Streu-
ung hervorgerufenen Kontrastes bewirkt. ist eine
Verkleinerung der Bestrahlungsapertur insbesondere
fiir die Kontrastverstirkung von Objektstrukturen
in der GroBenordnung des Auflésungsverméogens
von Vorteil, um den zusitzlich zur Streuabsorption
auftretenden Phasenkontrast zu verstarken. Bei ho-
heren elektronenoptischen Vergroflerungen ergibt
sich jedoch bei kleiner Kondensor- und Objektiv-
aperturblende eine erhebliche Verringerung der End-
bildhelligkeit und damit eine schwierige Fokussie-
rung des Bildes. Eine Verstarkung der Elektronen-
strahlintensitat ist zumeist wegen der mangelnden
Strahlungsbelastbarkeit des Objektes nicht moglich.
Die unter diesen Umstdnden notwendige lange Be-
lichtungszeit von 30 — 60 Sekunden stellt Anforde-
rungen an die Konstanz der Beschleunigungsspan-
nung und der Linsenstrome, die meist nicht erfillt
werden. Die Verwendbarkeit sehr kleiner Objektiv-
aperturblenden (<30 u) ist ferner dadurch be-
grenzt, dal} die Blendentffnung sehr schnell vom
Rand her mit einer Kontaminationsschicht zuwachst
und einen astigmatischen Bildfehler hervorruft. Ein
Wechsel der Objektivaperturblende (Fokussierung
bei grofler, Aufnahme bei kleiner Aperturblende)
bedingt einen gewissen Zeitaufwand, der die Ausbil-
dung von Kontaminationsschichten auf dem Objekt
(Verschlechterung des Auflosungsvermogens) und
eine unzuldssige Objekterwdrmung beglinstigt.

8 H. Konic u. G. Hevwia, Z. Phys. 129,491 [1951].
? D. E. Brabrey, J. Metals 83, 35 [1954].

A. MAAS

Eine weitere Verbesserung des Bildkontrastes lafit
sich nur durch praparative Verdnderung des Objekt-
kontrastes erzielen.

Bei der Kohlehiillentechnik wird der Kristall mit
einer Kohlenstofthiille umgeben und hernach che-
misch aus dieser Hiille herausgelost. Die Herstellung

“einer Kohlenstoffhiille kann entweder durch die Be-

glimmungsmethode nach Kénie (Gleichstrom-Glimm-
entladung im Feinvakuum bei einem gewissen Par-
tialdruck von Benzoldampf) ® oder durch die Kohlen-
stoffbedampfungsmethode nach BrabrLey (Erhitzung
von Kohlenstoffelektroden im Hochvakuum) ? erfol-
gen. Infolge des geringen Atomgewichtes des Koh-
lenstoffs sind die in Durchstrahlungsrichtung auf-
tretenden Massendickedifferenzen der aufgelagerten
Kohlenstoffschicht klein im Vergleich zur durch-
strahlten Massendicke des Kristalls, so dall nur eine
geringe Kontraststeigerung erzielt wird. Durch das
chemische Herauslosen des Kristalls wird die Massen-
dicke des Kristalls eliminiert, die Kohlenstoffhiille
stellt dann einen allseitigen Oberflachenabdruck des
Kristalls dar. Infolge der geringen Dichte der Koh-
lenstoffschicht und der dementsprechend zur Erzie-
lung ausreichender Kontraste notwendigen groflen
Schichtdicke liegt das erreichbare Auflésungsvermo-
gen jedoch nur wenig unter 100 A. Ein weiterer
Nachteil dieser Methode fiir die mikromorphologi-
sche Untersuchung durchstrahlbarer Kristalle liegt
in gewissen Fallen darin, dafl nur die Oberflache des
Kristalls elektronenmikroskopisch dargestellt wird,
urspriinglich vorhandene Inhomogenititen des Kri-
stallinneren jedoch nicht mehr sichtbar werden.

Die Kontrastdifferenzierung lafit sich weiter stei-
gern, wenn statt des leichten Kohlenstoffs Schwer
metalle auf die Kristalloberfliche aufgelagert wer-
den. Bei ausreichender Durchstrahlbarkeit des Kri-
stalls ist es hierbei nicht notwendig, den Kristall
anschliellend wegzulosen. Das Aufbringen einer sol-
chen Schwermetall- oder kombinierten Schwermetall-
Kohlenstoffschicht erfolgt bisher ausschliefflich durch
verschiedenartige Bedampfungsmethoden im Hoch-
vakuum. Die Bedampfung kann dabei bei stillstehen-
dem oder wahrend der Aufdampfung bewegtem Ob-
jekt durchgefiihrt werden (Zusammenfassung der
Literatur z. B. in 19),

Die Bedampfungsmethoden haben den Vorteil,
dal} sie eine starke selektive Kontrastierung von

10 L. Remver, Elektronenmikroskopische Untersuchungs- und
Prédparationsmethoden, Springer-Verlag, Berlin 1959, S.
185 ff.



A Mass. Kontrastierungsmethoden zur elektronenmikroskopischen Untersuchung der Mikromorphologie durchstrahlbarer

Kristalle (S. 645).

Abb. 1. Unkontrastierte Kaolinit- und Halloysit-Metahalloysit-Kristalle; Aufstdubepréparat.
El.-opt. Vergr. 20 000 x; Endvergr. 130 000 x .

Abb. 2. Kaolinit-Kristalle nach Kontrastierung in 1-proz. wisseriger Praseodymnitratlosung; Suspensionspriparat.
El.-opt. Vergr. 4700 x; Endvergr. 16 000 x .

Abb. 3. Kaolinit-Kristalle nach Kontrastierung in wisseriger 1-proz. Osmiumtetroxyd-Losung; Suspensionspriparat.
El.-opt. Vergr. 20 000 x: Endvergr. 60 000 x .
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Abb. 4. Unkontrastierte Halloysit-Metahalloysit-Kristalle; Aufstdubepriparat.
El.-opt. Vergr. 20 000 x; Endvergr. 160 000 x .

Abb. 5. Halloysit-Metahalloysit-Kristalle nach Kontrastierung in Osmiumtetroxyd-Dampf; Aufstiubepriparat.
El.-opt. Vergr. 20 000 x; Endvergr. 160 000 x .

Abb. 6. Ultradiinnschnitt einer Methacrylat-Einbettung von Kaolinit- und Halloysit-Metahalloysit-Kristallen
nach Kontrastierung mit 1-proz. wisseriger OsO,-Lisung.

El.-opt. Vergr. 5900 x; Endvergr. 59 000 x .

Zeitschrift fiir Naturforschung 19 a, Seite 650 b.



ELEKTRONENMIKROSKOPISCHE UNTERSUCHUNG VON KRISTALLEN

Objektdetails gestatten, die nahezu senkrecht zur
Bedampfungsrichtung liegen. und daf} sie im Gegen-
satz zu allen iibrigen Kontrastierungsmethoden auf
Grund der Schattenbildung eine Entscheidung er-
moglichen, ob es sich bei Oberflachendetails um
Erhohungen oder Vertiefungen handelt. Das nach
Bedampfungs-Kontrastierung erreichte Punktauflo-
sungsvermogen liegt z. Zt. bei 30 —40 A, das Linien-
auflésungsvermogen bei ca. 25 A.

Die Nachteile dieser Kontrastierung mittels Schwer-
metallbedampfung liegen darin, daf} sich 1. nur sol-
che Objektstrukturen kontrastieren lassen, die vom
Bedampfungsstrahl erreicht werden konnen und dal}
2. die Eigenstruktur der Bedampfungsschicht das
Objektauflosungsvermogen verschlechtert.

Fir eine Kombination mit der Ultradinnschnitt-
Technik sind sowohl die Kohlehiillenmethode als
auch das Bedampfungsverfahren nicht geeignet. Bei
der Einbettung eines Kohlehiillenpréaparates in die
anndhernd massengleiche Kunststoffschicht gehen die
in Durchstrahlungsrichtung vorliegenden Massen-
dickedifferenzen der Kohlehiille verloren. Bei einer
Einbettung schriagbedampfter Objekte wire eine
kontrastrichtige Wiedergabe der Objektoberflache
im Ultradiinnschnitt nur dann gewihrleistet, wenn
sich das Objekt im Ultradiinnschnitt in der gleichen
Orientierung zum Elektronenstrahl befande wie vor-
her zum Bedampfungsstrahl. Dies 1aft sich jedoch
bei den tiblichen Kunststoffeinbettungsmethoden und
Schneidetechniken kaum erreichen.

Zusammengefalit ergibt sich. daf} die Kohlehiillen-
technik zwar die gesamte Kristalloberflache erfafit.
jedoch nur eine geringe Kontrastdifferenzierung lie-
fert, wogegen die Schwermetallbedampfungsmethode
umgekehrt eine gute Kontrastdifferenzierung gestat-
tet, jedoch i. allg. nur einen Teil der Kristallober-
flache kontrastiert.

Das vorliegende neue Kontrastierungsverfahren
einer adsorptiven Anlagerung von Schwermetallen
vereinigt im Prinzip die Vorteile der Hiilltechnik
und der Bedampfungstechnik. Die Anlagerung des
Kontrastmittels erfolgt bei der Kontrastierung in der
Losung wie auch in der Dampfphase auf der gesam-
ten Kristalloberflache einschlieBlich vorhandener
Spalten und Hohlraumbildungen, welche von einem
Bedampfungsstrahl nicht oder nur unvollstindig er-
reicht werden konnen. Die am Kaolinit und Halloy-
sit-Metahalloysit durchgefithrten Untersuchungen las-

1 H. Manr, Z. techn. Phys. 22, 23 [1941]; L. c. 10, S.173.
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sen darauf schliefen, dall auch eine Diffusion des
Kontrastmittels entlang von inneren Grenzflachen
moglich ist.

Besitzt die gesamte Kristalloberflache konstante
Adsorptionseigenschaften fir das Kontrastmittel, so
sind die erzeugten elektronenmikroskopischen Bild-
kontraste der Kristalloberflache denen eines Oxyd-
abdruckes ahnlich 1. Es entsteht somit ein plastisch
wirkendes Bild der Objektoberfliche. das keine un-
kontrastierten Schattenrdume aufweist. Ein Nachteil
liegt lediglich darin. daf} zwischen Erhohungen und
Vertiefungen nur unter Zuhilfenahme der elektro-
nenmikroskopischen Stereoaufnahmetechnik entschie-
den werden kann.

Besitzt die Kristalloberflache unterschiedliche Ad-
sorptionseigenschaften fur das Kontrastmittel, so ist
eine selektive Anlagerung des Kontrastmittels zu er-
warten.

Entsprechend der erreichbaren sehr geringen oder
ganz fehlenden Eigenstruktur der Kontrastierungs-
schicht 1aBt sich ein wesentlich besseres Objektauf-
l6sungsvermogen erreichen, als es mit Bedampfungs-
methoden moglich ist.

In Erweiterung der bisher mit Kohlenstoff durch-
gefithrten Hiilltechnik besteht die Moglichkeit, die
Kristalle zunéchst in der OsO,-Dampfphase mit einer
Kontrastschicht zu umbhiillen, anschlieBend durch
Beglimmung nach Konic eine die Hiille mechanisch
stabilisierende Kohlenstoffschicht aufzubringen und
den Kristall dann aus der Hiille herauszulosen. Nach
dem Ergebnis der vorliegenden Untersuchungen ist
zu erwarten, dafl auf diese Weise hergestellte Hiill-
abdriicke eine wesentlich bessere Kontrastdifferenzie-
rung und ein héheres Auflésungsvermégen besitzen
als reine Kohlehiillabdrucke. Da der Kristall her-
ausgelost wird, ist mit dieser Schwermetallhiill-
methode auch eine hochauflosende stereoskopische
Untersuchung der Mikromorphologie undurchstrahl-
barer kleiner Kristalle moglich.

Neben der physikalischen Adsorption diirfte bei
geeigneter Wahl des Kontrastierungsmittels auch
eine chemische Adsorption in Form eines lonenaus-
tausches mit dem Objekt auftreten. Fiir eine erfolg-
reiche Durchfithrung
es jedoch notwendig,
gestellte Einkristalle
verwenden.

Letztlich konnten im Zusammenhang mit der
Ultradinnschnitt-Technik die vorliegenden Ergeb-
nisse zeigen, dafl durch Anwendung der beschriebe-

derartiger Versuche erscheint
als Testobjekte kiinstlich her-
hoher Reinheit und Giite zu
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nen adsorptiven Kontrastierung eine wesentliche
Kontraststeigerung kunststoffeingebetteter Kristalle
moglich ist. Der kontrastvermindernde Einflufl des
Einbettungsmediums kann somit auch bei Kristallen
durch eine geeignete Kontrastierung weitgehend
kompensiert werden.
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