
abgeben, bis an der Oberfläche das Kationendefizit auf 
einen sehr kleinen Wert (thermische Fehlordnung) ab-
gesunken ist. (Im Massenspektrometer wurden beim 
Erhitzen in der Tat Ausbrüche bei der Massenzahl 32 
registriert. Da aber die miterhitzten Molybdänblech-
Zuleitungen ebenfalls Gas abgeben können, scheint 
uns das kein sicherer Beweis für eine Sauerstoffabgabe 
vom Magnetit her zu sein.) — Nach dem Abschalten 
des Heizstromes sinkt der Druck alsbald in den 10 -10-
Torr-Bereich ab. Die Rückreaktion (Ausbau des Sauer-
stoffgitters unter Vergrößerung des Kationendefizits) 
kann also nicht merklich stattfinden. Es darf aber an-
genommen werden, daß bei absinkender Temperatur 
eine Tendenz zur Vergrößerung von A vorhanden ist 
(Eindiffundieren von Kationenlücken aus der „Vakuum-
phase") . Unseres Erachtens könnten dabei die zur 
Strukturuntersuchung während des Abkühlungsvorgan-
ges dauernd eingestrahlten Elektronen eine wesentliche 
Rolle spielen, indem sie den Übergang dreiwertiger 
Eisenionen in zweiwertige ermöglichen und so den Aus-

gleich der Ladungsbilanz garantieren. Auf diese Weise 
könnte während der Abkühlung des Kristalls die Bil-
dung einer Wüstit-ähnlichen Oberflächenphase (even-
tuell mit starker Fehlordnung, Fei—^0) induziert wer-
den. 

Die mitgeteilten Gedanken sind zunächst nur Ver-
mutungen, welche als Hinweise für die Planung wei-
terer Experimente gewertet werden sollten. Eine ein-
wandfreie Erklärung der experimentellen Befunde 
wird vermutlich erst möglich sein, wenn eine ad-
äquate Theorie der Intensitäten der Beugung lang-
samer Elektronen an Kristalloberflächen entwickelt 
sein wird. 

Herrn Prof. Dr. R. B R I L L sei für die Anregung zu 
dieser Arbeit und für viele fördernde Diskussionen 
herzlich gedankt. 

Elektronenmikroskopische Untersuchungen am kondensierten Wasserstoff, 
Stickstoff und Sauerstoff 
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I. Physikalisches Institut der Technischen Universität Berlin 

( Z . Natur f o r s chg . 22 a, 1 6 2 0 — 1 6 2 2 [1967] ; e i n g e g a n g e n am 21. Juni 1967) 

Thin layers of solid hydrogen, nitrogen and oxygen were investigated by means of electron 
microscopy and electron diffraction down to 3 °K. Crystal formation during deposition of the 
layers, growth of whiskers, phase transformation of hydrogen (fee, hep) and oxygen (a, ß, amor-
phous), lattice defects (stacking faults, dislocations) in nitrogen and oxygen and chemical reactions 
in the solid phase were directly observed. 

Die Permanentgase Wasserstoff, Stickstoff und 
Sauerstoff sind im festen Zustand mit R Ö N T G E N - , 

Neutronen- und Elektronenbeugung untersucht 
worden. Aus den Beugungsuntersuchungen lassen 
sich Angaben über Kristallstuktur, Gitterfehler, Kri-
stallitgröße und bevorzugte Wachstumsrichtungen 
machen. Um außerdem Kondensations- und Wachs-
tumsvorgänge in dünnen Schichten studieren zu kön-
nen, erschien es wünschenswert, die Beugungsexperi-
mente durch elektronenmikroskopische Abbildungen 
zu ergänzen. 

Die Untersuchungen wurden im S i e m e n s Elmi-
skop IA durchgeführt. Als Präparathalter diente ein 
früher beschriebenes Heliumkühlbauteil1 in leicht ver-
änderter Ausführung. Die thermische Isolation des 
Heliumbehälters wurde verbessert und seine Halterung 
gleichzeitig stabiler ausgelegt. Dadurch wurde die ther-
mische Drift des Präparathalters so weit verringert, 

1 H . BOERSCH, 0 . BOSTANJOGLO U . B . LISCHKE, Optik 2 4 , 4 6 0 

[ 1 9 6 6 / 6 7 ] . 

daß eine Punktauflösung von 20 Ä bei ca. 3 °K erzielt 
wurde. Außerdem konnte der Verbrauch auf 0,6 l/h 
flüssiges He bei 2,8 °K herabgesetzt werden. Diese 
Temperatur läßt sich für länger als 1 Std. ununterbro-
chen aufrechterhalten. 

Um eine Erwärmung des Trägers durch das zu kon-
densierende Gas zu vermeiden, wurde dieses intensiv 
vorgekühlt. Dazu durchströmte es vor dem Auftreffen 
auf den tiefgekühlten Träger zunächst eine Rohrspirale, 
die auf den Strahlungsschutz des He-Behälters gelötet 
war (Abb. 1). Außerdem wurden die Gase von Ver-
unreinigungen, z. B. Wasser, die sie aus der Wandung 
der Zuleitung herausschlugen, befreit. Besonders bei 
Wasserstoff, dem schwächsten Streuer, war diese Maß-
nahme notwendig. 

Der Präparatträger, eine 100 //-Mehrlochblende aus 
Kupfer mit einer Formvar- oder Kohleschicht bespannt, 
befand sich in einer Kondensationskammer. Diese ge-
stattete es, während der Kondensation einen hinrei-
chend hohen Dampfdruck in Präparatnähe zu erzielen 
und dadurch Keimbildungsschwierigkeiten zu überwin-
den. Außerdem schützte sie das Präparat vor Restgas-
kondensation, vor allem Wasser, und Wärmestrahlung. 

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift 
für Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the 
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs 
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Abb. 9a, b. Die in Abb. 8 gezeigte Schicht mit Beugungsbild bei ca. 10 °K nach vollendeter Um- Abb. 10 a, b. a-Sauerstoffschicht mit Beugungsbild bei ca. 20 °K. 
Wandlung kristallin —> „amorph". Die durch den kristallinen Aufbau bedingten Extinktionskontraste 
sind verschwunden, die vorliegenden Kontraste werden lediglich durch Dickenunterschiede hervor-

gerufen. 

Abb. 8 a, b. y?-Sauerstoffschicht auf Formvar mit Beugungsbild bei ca. 
28 °K. 
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Abb. 1. Anordnung zur Vorkühlung und Kondensation von 
Wasserstoff im Elektronenmikroskop. 

1. Wasserstoff 

Wegen seines hohen Dampfdrucks sublimierte der 
Wasserstoff im Elektronenmikroskop schon bei Tem-
peraturen über 4,5 °K. Da Keimbildungsschwierig-
keiten bei der Kondensation auftraten, waren zum 
Kondensieren sogar Temperaturen um 3 °K erfor-
derlich. Die kondensierten Wasserstoffschichten wa-
ren außerdem sehr empfindlich gegen Erwärmung 
durch den Elektronenstrahl. Deshalb durfte die 
Strahlstromdichte in der Präparatebene 2 . . . 6 ' 10~5 

A/cm2 nicht überschreiten, um Sublimation oder 
Umkristallisation zu vermeiden. 

Abbildung 2 a * zeigt eine frisch kondensierte, 
dünne Wasserstoffschicht auf einer Formvarfolie. 
Wegen Keimbildungsschwierigkeiten entstanden 
spontan ausgedehnte aber dünne Kristallitinseln, die 
sich beim Erwärmen auf der Unterlage bewegten 
und bei Berührung zusammenwuchsen. Die Streu-
absorption des Wasserstoffs ist so gering, daß Ein-
zelheiten der darunterliegenden Trägerfolie zu er-
kennen sind. Die Kontraste sind lediglich durch 
unterschiedliche Dicke und nicht durch Extinktions-
effekte infolge des kristallinen Aufbaues bedingt. 
Den kristallinen Aufbau der Schicht beweist anderer-
seits das Elektronenbeugungsdiagramm (Abb. 2 b) , 
wonach es sieht um ein kubisch-flächenzentriertes Git-
ter handelt2. Die wegen der niedrigen Kernladungs-
zahl äußerst schwache Streuung in die Reflexe er-
klärt die Kontrastarmut der Abb. 2 a. Der hohe 
Streuuntergrund im Beugungsbild wird durch die 
intensive unelastische Streuung und die starke Tem-
peraturbewegung der leichten H2-Moleküle im Kri-
stall hervorgerufen. 

2 O. BOSTANJOGLO, Z. Phys. 187, 444 [1965]. 
3 O . BOSTANJOGLO U. R . KLEINSCHMIDT, J . Chem. Phys. 4 6 , 

2004 [1967]. 
4 M . RUHEMANN, Z. Phys. 76, 368 [1932]. - E. M . HÖRL U. 

L . MARTON, Acta Cryst. 14, 11 [1961]. 

Abb. 3 zeigt eine dickere Wasserstoffschicht, die 
durch kontrolliertes Aufheizen mit dem Elektronen-
strahl lokal abgetragen wurde. Ein Teil der verblei-
benden Kristallite wurde dabei getempert. Das Tem-
pern bewirkte ein Wachstum der Kristallitgröße so-
wie die erwartete Umwandlung der dicht gepackten 
kubischen Phase in die dicht gepackte hexagonale 
Phase 3. Der Abstand nächster Nachbarn im Kristall 
und damit die Dichte blieb bei dieser Umwandlung 
im Rahmen der Meßgenauigkeit erhalten. 

In Abb. 4 a ist eine getemperte Schicht gezeigt, bei 
der einige relativ große hexagonale Kristalle in ver-
schiedenen Orientierungen zu erkennen sind. Abb. 
4 b zeigt das dazugehörende Beugungsbild. Wegen 
der großen Ausdehnung der Kristalle liegt hier fast 
ein Punktdiagramm vor. 

Durch Kondensation auf Träger, bestehend aus 
„Lochfolien" oder Ni-Netzen gelang es sogar, frei-
tragende Wasserstoffschichten herzustellen. Da sie 
am Rand schwach keilförmige Struktur besaßen, 
konnten in einigen Fällen, vor allem im Dunkelfeld, 
diffuse, breite Extinktionslinien beobachtet werden. 
Audi Whisker traten auf, wenn audi sehr selten. 
Abb. 5 zeigt einen solchen H2-Whisker in zwei Sta-
dien seines Wachstums. Die anfänglich tropfen-
förmige Struktur des Whiskers ist wahrscheinlich 
durch unterschiedliche Dicke bedingt. 

Bei Deuterium waren die Kondensationsvorgänge 
ähnlich. 

2. Stickstoff 

Stickstoff sublimierte im Elektronenmikroskop 
bei ca. 26 °K. Es konnte also lediglich seine a-Phase, 
die unterhalb von 35,5 °K stabil ist, unmittelbar 
untersucht werden. Abb. 6 a, b zeigt eine Abbildung 
mit Beugungsbild einer bei 23 °K kondensierten 
Stickstoffschicht. 

Im Gegensatz zu dem äußerst schwach streuenden 
Wasserstoff treten bei Stickstoff, bedingt durch die 
kristalline Struktur, starke Kontraste auf. Es liegt 
hier die a-Phase vor. Die Stickstoffmoleküle bilden 4 

ein Molekülgitter vom Typ Th6. Die Abbildung der 
Schicht weist zahlreiche parallele Kontrastlinien auf, 
die durch Stapelfehler, Zwillingsbildung und Ver-
setzungen bedingt sind5. Im Beugungsbild werden 
diffuse Streifen z. T. mit Maxima der Intensität be-

5 v g l . z . B . P . B . HIRSCH, A . HOWIE, R . B . NICHOLSON, D . W . 
PASHLEY U. M. J . W H E L A N , Electron Microscopy of Thin 
Crystals, Butterworths, London 1965. 

* Abbildungen 2 - 1 0 auf Tafel S. 1620 a, b. 



obaditet. Diese Streifen werden entweder durch Sta-
pelfehler in der [ 111 ]-Richtung 6 des kubischen 
Kristalls hervorgerufen oder durch dünne, gebogene 
Kristall-Lamellen. Abb. 7 zeigt einen flachen, ge-
temperten Stickstoff-Kristall mit einigen gewellten 
Extinktionslinien. Der Kristall ist entweder in zwei 
Richtungen gekrümmt oder aber keilförmig, wobei 
der Keilwinkel längs der zu den Extinktionslinien 
parallelen Kante variiert. 

Bei Abkühlung der Schichten von 23 °K auf 
2,8 °K wurden Kontraständerungen oder Phasen-
umwandlungen nicht beobachtet. 

3. Sauerstoff 

Fester Sauerstoff tritt in drei kristallinen Modifi-
kationen auf: einer /-Modifikation, stabil zwischen 
dem Schmelzpunkt bei 54,4 °K und 43,6 °K, einer 
ß-Phase, stabil zwischen 43,6 °K und 23,9 °K und 
in einer a-Phase unter 23,9 °K. Durch abschrek-
kende Kondensation bei 7 °K bildet sich eine 
amorphe Phase 7. Im Elektronenmikroskop kann die 
/-Phase wegen des hohen Dampfdruckes ( P > 1 0 ~ 2 

Torr bei T > 40 °K) kaum untersucht werden, wohl 
aber die ß- und a-Phase. 

Abb. 8 a, b zeigt eine bei 28 °K kondensierte 
/?-Sauerstoffschicht8 auf einer Formvarfolie mit dem 
Beugungsbild. Die gewellten Kontrastlinien in Abb. 
8 a sind durch Versetzungen hervorgerufen. Ver-
schmierte und versetzte Reflexe im Beugungsbild 
deuten auf ein stark gestörtes Kristallgitter. Die Git-
terfehler ließen sich durch Tempern mit dem Elek-
tronenstrahl selbst bis zur teilweisen Sublimation 
der Schicht, die bei ca. 32 °K eintrat, nicht aus-
heilen. Bei Abkühlung der Sauerstoffschicht unter 
24 °K bis hinab zu ca. 17 °K konnte die erwartete 
Umwandlung in die a-Phase nicht beobachtet wer-
den. Vermutlich erfolgte die Abkühlung zu schnell, 
so daß die /?-Phase eingefroren wurde. Bei weiterer 
Abkühlung unter ca. 17 °K ging jedoch überra-
schenderweise die ß-Phase in eine „amorphe" Phase 
über (Abb. 9 a, b ) . Die „amorphe" Phase war bis 
2,8 °K stabil. Wurde sie wieder auf 17 °K . . . 24 °K 
erwärmt, so trat nach Abb. 10 a, b Rekristallisation 
ein. Die Rekristallisation macht sich in der Abbil-
dung durch feine Strukturierung und im Beugungs-

0 M . S . PATERSON, J . Appl. Phys. 2 3 , 8 0 5 [ 1 9 5 2 ] . 
7 A . E . CURZON u. A . T. P A W L O W I C Z , Proc. Phys. Soc. London 

85, 375 [1965]. 
8 E. H Ö R L , Acta Cryst. 1 5 , 845 [1962]. - R. A . ALIKHANOV, 

Soviet Phys.-JETP 18, 556 [1964]. 
9 C H . G O E R T Z , Physikal. Übungen VI, 1967, I. Physikal. In-

stitut der Technischen Universität Berlin. 

bild durch Reflexe bemerkbar. Es handelt sich hier 
um die a-Phase 8 des Sauerstoffs, die bei Abkühlung 
nicht auftrat. Wurde die a-Phase über ca. 24 °K er-
wärmt, so bildete sich allmählich die ursprüngliche 
ß-Phase. 

Die Umwandlung der kristallinen /?-Phase in die 
„amorphe" Phase wurde nur an solchen Stellen der 
Schicht beobachtet, die bei oder nach der Abküh-
lung unter ca. 17 °K von dem Elektronenstrahl ge-
troffen wurden. Eine Strahlstromdichte von nur 
2 - 1 0 - 3 A/cm2 bei einer Bestrahlungsdauer von 
wenigen Sekunden war für die Umwandlung aus-
reichend. Unbestrahlte Stellen behielten die Kristall-
struktur der /?-Phase bis hinab zu 4 °K. Auch diese 
Stellen wurden durch Bestrahlung mit Elektronen 
„amorph", solange die Temperatur ca. 17 °K nicht 
überschritt. Bei Verwendung einer Trägerfolie aus 
Aluminiumoxyd konnte eine Umwandlung in die 
„amorphe" Phase erst bei Strahlstromdichten von 
mehr als 10~2 A/cm2 und bei einer Bestrahlungs-
dauer bis zu einigen Minuten beobachtet werden, 
wobei noch kristalline Reste erhalten blieben. 

Die Umwandlung in die „amorphe" Phase wurde 
erleichtert durch Zusätze von Methan, Kohlendioxyd, 
Kohlenmonoxyd, nicht aber durch Wasser9. Bei 
Sauerstoff-Kohlenmonoxydgemischen entstand durch 
Elektronenbestrahlung Kohlendioxyd in der kon-
densierten Schicht10. Wie die Phasenumwandlung 
durch die Fremdmoleküle oder deren Reaktionspro-
dukte mit Sauerstoff bewirkt bzw. erleichtert wird, 
ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 

Diese Untersuchungen zeigen, daß mit Hilfe der 
entwickelten Tiefkühleinrichtung hochempfindliche 
Objekte bis herab zu Temperaturen des flüssigen He-
liums elektronenmikroskopisch bei hoher Auflösung 
beobachtet werden können. Auch bei diesen tiefen 
Temperaturen sind Kondensationsvorgänge, Kri-
stallwachstum, Kristallaufbau, Phasenumwandlun-
gen, diemische Reaktionen der Beobachtung zugäng-
lich gemacht worden. 

Herrn Prof. Dr. H. B O E R S C H sind die Verfasser für 
zahlreiche Anregungen und die Förderung dieser Arbeit 
zu Dank verpflichtet. — Der Senator für Wirtschaft 
unterstützte diese Arbeit durch Bereitstellung von ERP-
Mitteln. 
10 Reines Kohlenmonoxyd kann durch Elektronenbestrahlung 

bei Temperaturen bis hinab zu 4 °K ebenfalls in C02 um-
gewandelt werden, vermutlich nach der Reaktionsgleichung 
2 C 0 - > C + C02. Die Umsetzung ist jedoch erheblich ge-
ringer als im Gemisch mit Sauerstoff. 


