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Hochvergroflerte elektronenmikroskopische Bilder
zeigen fast ausnahmslos eine typische ,,Granulation®,
deren Kontrast vom Grade der Defokussierung des
Objektivs abhdngt und bei sehr genauer Stigmatisie-
rung in der Ndhe der optimalen Fokussierung nahezu
verschwindet !. Es handelt sich also um ,,Phasenkon-
trast™ 2. Sowohl fiir die Erkennung und Zuordnung in
der Groflenordnung des Aufldsungsvermogens liegen-
der Objektstrukturen, wie auch fiir die Verwendung
der Granulation als Auflosungs-Testobjekt 3, ist es wich-
tig zu wissen, welche ortsabhédngigen Eigenschaften der
verwendeten Objekte (meist sehr diinne C-Folien) die-
sen Phasenkontrast veranlassen. Vox Borries und Lenz*
zeigten, dal} ortliche Schwankungen AU, des inneren
Potentials
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der Elektronendichteverteilung o(r) der Objektatome
gebildete Grofle 5) der Periodizitdt A bei einer hinrei-
chend groflen ® Defokussierung
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durch Phasenkontrast maximal hervorgehoben werden
und hinter dem Objekt zu einer relativen Stromdichte-
schwankung

dj _4xd AU,
i A U (3)

filhren, wobei d die hier als konstant angenommene
Dicke des Objektes in Strahlrichtung, 4 die Wellen-
linge und U die Beschleunigungsspannung des Elek-
tronenstrahls bedeuten.

Als mogliche Ursache fiir die Potentialschwankungen
AU, werden in * allgemein Schwankungen der Atom-
zahldichte und der Konzentration von Fremdstoffen ge-
nannt. Biologische Objekte und die organischen Triger-
folien bestehen nach kurzer Bestrahlung im Elektronen-
mikroskop weitgehend aus amorphem Kohlenstoff, des-
sen Dichte mit ca. 1 g em™3 nur etwa halb so groB wie
die des Graphits (2,25 g cm™3) ist.
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Speziell ergibt sich aus dem bei Ruska ! angegebenen Kon-
trast K=3% nach Liepert 7 die Massendicke des C-Films in
Abb.8 zu r=5-10"7 gem—2, aus der angegebenen Dicke
d=5-10"7 cm folgt die Dichte 0=1 gem—3.

Die Zahl der Fehlistellen ist hier also von gleicher
GroBlenordnung wie die Atomzahl. Man macht daher
wohl keinen grofien Fehler, wenn man die Verteilung
der Atome als ideal amorph annimmt, d.h. den Ort
jedes Atoms als unabhingig von den Orten aller iibri-
gen Atome ansieht. Daraus folgt eine mittlere statisti-
sche Schwankung AN der Atomzahldichte in dem durch
Phasenkontrast bei der Defokussierung Az hervorgeho-
benen Volumen 12 7 d/4 zu

20
A= 1/7AmH)sz (4)
(Amy ist die Masse eines Objektatoms vom Atom-
gewicht A).

Fiihrt man die in (3) vorausgesetzte Schwankung
des inneren Potentials AU, ganz auf diese statistischen
Schwankungen der Atomzahldichte zuriick, so erhilt
man mit 9 d=x die relative Stromdichteschwankung
durch Phasenkontrast
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Mit den fiir Abb. 8 oben bei Ruska ! geltenden Werten
A mH = 2-1072% g (Kohlenstoff),

= 8,86-10~ 14 A sec/V cm,

=1,6-10"19 A sec,

= 4,87-10710 cm,

=6-10¢V,
=2:1071% cm? (l.c.58),
5:1077 gecm™2,

Az = 3,96:1073 cm

wird AU,=0,11 Volt und [4j/j] (Ph) =2,35-1072,

Da die Apertur A/4z von der GroBenordnung der
Objektivapertur ist, erscheint ein Vergleich mit dem
nach Lippert® definierten ,,Amplitudenkontrast® sinn-
voll.

Die der statistischen Schwankung der Atomzahldichte
entsprechende Massendickeschwankung des hervorgeho-

benen Bereiches
_ 2z Amy
= V 7 idz (6)

betrdgt mit den hier gewédhlten Werten
Ax=1,8-10"8 g cm ™2
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und fithrt mit der Kontrastdicke nach LippErT und
Friese 7 (fiir Kohlenstoff und eine Objektivapertur von
9-1073)
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auf den weit unter der Nachweisbarkeitsgrenze liegen-
den Amplitudenkontrast

A—,] (Am) ~ Az =103,
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Die im betrachteten Fall mehr als 20-fache Verstirkung
durch Phasenkontrast bildet also die relativen Dichte-
schwankungen Adz/x von 3,6% mit einem Kontrast von
78% des Amplitudenkontrastes der ganzen Folie
(z/tk =3-1072) ab!

(Zur Bedeutung der Bezeichnungen Phasenkontrast
und Amplitudenkontrast siehe Lenz 1.)

Von Ruska (briefl. Mitt.) beobachtete kleine Ver-
schiebungen der ,Granula® beim Durchfokussieren
sind durch die von Az abhingige Zuordnung der sta-
tistischen Schwankungen zu den Auswahlbereichen
A% /4 erklirlich. Das von van Dorstex (Vortrag Bonn,

10 F. Lexz, 4. Intern. Kongr. Elektronenmikroskopie, Berlin
1958, Verh. Bd. 1, S. 306, Springer 1960.

ESR-Spektren des Benzyl- und des
a-Hydroxybenzylradikals

Hanns Fiscuer

Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt
(Z. Naturforschg. 20 a, 488—489 [1965] ; eingegangen am 20. Februar 1965)

Hochaufgeloste Elektronenspinresonanz (ESR)-Spek-
tren des Benzylradikals (I) sind kiirzlich von Dixox
und Norman! wihrend der Reaktion von Toluol mit
Hydroxylradikalen beobachtet worden. Wir haben die-
ses Radikal und sein Derivat, das a-Hydroxybenzyl-
radikal (II), bei der Reaktion von Hydroxylradikalen
mit Phenylessigsdure bzw. Benzylalkohol erhalten. Da-
bei wurden einige Besonderheiten der Radikalreaktio-
nen und der ESR-Spektren von I und II festgestellt.
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Die Untersuchungen wurden mit der von Dixox und
Norman 2 und auch von uns 3 bereits friiher ausfiihrlich
beschriebenen DurchfluBitechnik durchgefiihrt.

Bei der Reaktion von Phenylessigsdure (CgHs—
CH, —COOH) in 10~ *mol. wiBriger Losung mit Hy-
droxylradikalen werden ESR-Spektren beobachtet, de-
ren Struktur von der Konzentration der Schwefelsdure
in den Losungen abhdngt. Bei niedriger Sdurekonzen-

1 W. T. Dixonx u. R. O. C. Normax, J. Chem. Soc. 1964, 4857.
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9.11. 64) berichtete Verschwinden und Neuentstehen
solcher Granula kann aufBler durch Fokusverschiebun-
gen und ortliche, zeitlich schwankende Aufladungen
auch durch Platzwechselvorgiinge, die die statistische
Dichteverteilung ortlich verindern, gedeutet werden.

Wie schon oben angedeutet, ist (5) eine nur fiir
groBe | Az| giiltige Niherung. Fiir kleine | 4z|, d. h.
grofle Aperturen A/A4z verkiirzt sich der optische Weg
des gebeugten Strahls durch die 6ffnungsfehlerbedingte
Wellenaberration nennenswert, so da} die Fliche des
hervorgehobenen Bereichs fiir | 4z|— 0 einem end-
lichen Wert zustrebt$. AuBerdem verliert die Uber-
legung von Lenz und ScurrreLs 2 natiirlich ihren Sinn,
wenn 1/4z groBer als die durch eine materielle Blende
begrenzte Objektivapertur wird. Deshalb nimmt der
Phasenkontrast, wie auf Abb.8 in ! ersichtlich, fiir
kleine Defokussierungen mit dieser ab.

Ich danke Herrn Prof. Dr. F. Lexz, Tiibingen, fiir die
freundliche Durchsicht des Manuskriptes.

tration (¢ <<10~2 Mol/l) zeigen die Spektren eine
Gesamtausdehnung von 75 Oe und besitzen neben klei-
neren, nicht vollig aufgelosten Aufspaltungen eine
Dublettaufspaltung von ap = (34 %+ 1) Oe. Sie sind des-
halb mit groler Wahrscheinlichkeit auf Radikale vom
Cyclohexadienyltyp zuriickzufiihren, die durch An-
lagerung von Hydroxylradikalen an die Benzolringe
der Phenylessigsduremolekeln entstehen. Bei hoherer
Sdurekonzentration verschwinden die Spektren mit der
Dublettstruktur. Es erscheint das in Abb.1 wieder-
gegebene Spektrum, das nach seiner Linienstruktur
dem Benzylradikal (I) zugeordnet werden muB.
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Abb. 1. ESR-Spektrum des Benzylradikals.

Aus der Analyse dieses Spektrums ergeben sich die
in Tab.1 angegebenenen Aufspaltungsparameter.

Bei der Reaktion von Benzylalkohol (C4H; — CH,OH)
mit Hydroxylradikalen treten bei niedriger Sdurekon-
zentration ebenfalls Radikale vom Cyclohexadienyltyp
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