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Da sich in den letzten Jahren die Elektronenbeugung in
vielen Fillen fiir die L&sung chemischer Fragestellungen
brauchbar erwiesen hat, sollen nachstehend genauere An-
gaben iiber die Technik dieser bis heute noch nicht all-
gemein bekannten Methode und iiber die Auswertung der
erhaltenen Beugungsbilder gemacht werden. Die Kenntuis
der Grundlagen der Réntgenstrukturuntersuchung muf
dabei vorausgesetzt werden (1). Sodann sollen an einer
Auswahl von Untersuchungen, die in der letzten Zeit neue
Ergebnisse erbracht haben, die vielseitigen Anwendungs-
moglichkeiten des Elektronenbeugungsverfahrens speziell
fiir chemische und physikalisch-chemische Fragestellungen
gezeigt werden.

I. Methodik der Elektronenbeugungsversuche.

1. Die Wellennatur des Elektrons.

1924 stellte Louss de Broglie den Satz auf, daB bewegte
Materieteilchen, insbes. also auch Elektronen, einem
elektromagnetischen Wellenzug analoge Eigenschaften haben
sollten. Dieser Gesichtspunkt ist heute allgemein anerkannt
und stellt die Grundlage der Wellenmechanik — damit
eines wesentlichen Bereichs der modernen theoretischen
Physik iiberhaupt — dar. Auf Grund dieser de Broglieschen
These sollten Elektronen gleichméaBiger Geschwindigkeit
Beugungserscheinungen zeigen, die denen von Réntgen-
strahlen in vielem analog sein muBten. Es ergab sich,
daB ein Btindel von Elektronen, welches durch eine konstante
Beschleunigungsspannung auf die gleichmaBige Geschwin-
digkeit v gebracht worden war, aufgefat werden konnte
als ein Wellenzug mit der Wellenldnge

h
A= v 1)
dabei bedeutet h das Plancksche Wirkungsquantum und m
die Masse eines Elektrons, Zwei Jalire spiiter gelang es
Davisson u. Germer (3) von den Bell Telephone Laboratories,
New York, die tatsichliche Existenz dieser Wellennatur fiir
Elektronen, die durch einige hundert Volt beschleunigt waren,
nachzuweisen. Bei Durchgang durch gittermiBig geordnete
Materie muB nach der Theorie jedes Atom Ausgangspunkt
von gestreuter Strahlung werden, deren Intensitdt etwa
der Ordnungszahl des Atoms proportional gesetzt werden
kann. Diese gestreuten Materiewellen miissen an Kristall-
gittern ihnliche Interferenzerscheinungen liefern wie die
Réntgenstrahlung oder wie optisches Licht an Strich-
gittern. In der Tat erhielten Davisson u. Germer bei Re-
flexion von Elektronen an der extrem sauberen Oberfliche
eines Nickelkristalls regelmidBige Intensitdtsschwankungen

*) XXXIX (,,Ramaneffekt in d. anorg. Chemie'*) s. diese Ztachr.
61, 783, 808 [1938].
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moglichkeiten der Elektronenbeugung.

bei Verinderung des Einfallswinkels oder der Wellenldnge.
Die auftretenden Maxima oder Minima innerhalb der
gestreuten Strahlung lieBen sich als Interferenzen der
de Broglie-Wellen von Elektronen deuten, da sie der Lage
nach durch die de Brogliesche Wellenlingenbeziehung (1)
und das Braggsche Reflexionsgesetz

&

2d.sin 7= nei
zu beschreiben waren. Kurze Zeit spiter gelang es @. P.
Thomson (4) auch mit Elektronen, die durch etwa 30—50 KV
beschleunigt waren, Interferenzbilder von diinnsten Metall-
folien, gedtzten Einkristalloberflichen und glatten Spalt-
flichen zu erhalten und photographisch zu fixieren. Die
spitere Entwicklung verlieB bald den von Davisson u.
Germer eingeschlagenen Weg und folgte dem experimen-
tellen Vorgehen Thomsons wegen der wesentlich einfacheren
Handhabung schneller Elektronen. Die Messungen an
glatten Einkristallen hatten bereits in den ersten Versuchen
kleine systematische Abweichungen in den Reflexlagen
gegeniiber den durch das Braggsche Reflexionsgesetz
errechneten Lagen ergeben. Dies wurde erklirt durch die
Annghme eines Brechungsindexes des Kristalls gegeniiber
der Elektronenwelle, dhnlich den Verhiltnissen der Licht-
optik. Die bald folgende theoretische Bearbeitung der
neuen Erscheinungen (5) schrieb als einfachste Erkldrung
der Tatsachen dem Kristallgitter den Brechungsindex

2

zu, wobei @, das mittlere innere Potential des Gitters gegen-
fiber dem Vakuum ist und V die Beschleunigungsspannung
des Elektronenstrahls. Die de Brogliesche Beziehung mul zur
handlichen Verwendung auf zugingliche MeBgro8en zuriick-
gefiihrt werden. Es gilt fiir jedes bewegte Elektron

m.v==e-V (4)
und vel—ila
= (%)
Die de-Broglie-Beziehung wird dann
h'
M= eV

ms. —
m

6)

und nach Einfihrung der relativistischen Massenkorrektur:

h eV
A= —— . (1 + Fmg. O ™

_ 2mg-e-V
1) Dabel bedeutet nach der iiblichen Schreibweise: d den Netz-
ebenenabstand der reflektierenden Gitterebenen, §/2 den Winkel,
filr welchen ein Maximum der Strenintensitdt auftritt, und n

die Ordnungszahl.

)-’/.
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Schoon: Methodsik und Anwendungamdoglichkesten von Eleklronefisnterferenzmessungen

Entwickelt man das zweite Glied der Formel 7 in Reihe,
erhdlt man als Niherungsgleichung Formel 8

eV + ... ) (8)

A T 4mg-c?

= 2my-e-V ) (1
Unter Beriicksichtigung der Zahlenwerte fiir e, my, h und
¢ ergibt sich als Gebrauchsformel:

149,1

rA) =5

(1 —0,489.10-.V 4 ..... ) )

Tabelle 1 gibt die zahlenmiBige Auswertung der
Formel (9) fiir Beschleunigungsspannung von 20—60 kV.

Tabelle 1.

xV (V) A (10%h) XV (V) A Q0%
20,000 85,4063 40,000 59,8560
22,500 80,5048 42,500 57,9085
25,000 76,2820 45,000 66,2028
27,500 72,6412 47,500 64,7223
30,000 60,4646 50,000 53,2608
32,600 66,8540 52,500 51,9201
35,000 64,1492 55,000 50,6633
37,500 61,8975 67,500 49,4844

60,000 48,3842

Das Braggsche Reflexionsgesetz, modifiziert durch den
Brechungsindex, wird in der handlichsten Form geschriebent

15t
sin'—8—=ﬂ + (1 —uY

2 %0 (10)

Der Braggsche Winkel % wird dabei gemessen zwischen

dem reflektierten Strahl und der Projektion des Sekundar-
strahls auf die reflektierende Netzebene.

2.Technische Daten zur Beugung langsamer Elektronen.

Gerite zur Beugung langsamer Elektronen an Kristall-
oberfltichen sind in groBerer Zahl bekannt geworden. Nach der
Versuchsanordnung, die Davisson u. Germer entwickelt hatten,
beschrieb E. Rupp (6) eine Réhre zur Elektronenbeugung, spiiter
H. E. Farnsworth (7) und W. Ehrenberg (8). In letzter Zeit wurde
eine sehr handliche Apparatur von Suhrmann u. Haiduck (9) an-
gegeben. Bei Verwendung von Elektronen bis zu einer Geschwindig-
keit entsprechend einigen tausend Volt Beschleunigungsspannung
treten, wie bereits oben erwidhnt, erhebliche Schwierigkeiten auf.
Zuerst sind die an das Vakuum im Beugungsraum zu stellenden
Anspriiche sehr hoch, dann miissen die zur Untersuchung kom-
menden Flichen extrem sauber sein und weiterhin die gestreuten

Elektronen irgendwie als Funktion des Einfallswinkels% bei kon-
stanter Wellenlinge oder bei festgehaltenem % die Wellenlinge A

registriert werden. Diese Registrierung erfolgt meist elektrisch
durch Auffinger und Elektrometer, was experimentell nicht immer
einfach ist.

Suhrmann u. Haiduck koppeln die erforderlichen Aufzeich-
nungen mechanisch (Wellenldnge und Flektrometerausschlag), so
daB die vollstandigen Beugungskurven automatisch erhalten werden.
Versuche zu einer photographischen Registrierung {iber eine Nach-
beschleunigung, die von FEhrenberg begonnen wurde, sind nicht
weiter verfolgt worden.

Ob es zur Untersuchung spezifischer Oberflichenprobleme
giinstig sein wird, mit langsamen Elektronen zu arbeiten, was man
in der ersten Zeit nach der Entdeckung der Interferenzerscheinung
als sicher annahm [E. Rupp (10)], wird neuerdings von Kirchner
bezweifelt (11). Fiir den Gebrauch im chemischen Laboratorium
jedoch wird die Verwendung langsamer Elektronen nur in seltenen
Fillen in Frage kommen, so daB sich ein niheres Eingehen auf
technische Einzelheiten hier eriibrigt.

3. Technik der Beugung schneller Elektronen
(10000 bis 100000 V).

Die Verwendung hoher Spannungen bietet heutzutage
keine Schwierigkeiten mehr. -Andererseits sind bei der
Beugung schneller Elektronen weder die Anforde-
rungen an das Vakuum noch an Oberflachenqualitit oder
an die Registriervorrichtungen extrem hoch, so daB i. allg.
dem Gebrauch schneller Elektronen keine Schwierigkeiten
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entgegenstehen. Zu den Versuchen sind folgende Kon-
struktionsteile erforderlich:

a) Eine Anordnung zur Erzeugung eines méglichst feinen
intensiven Biindels von Elektronen konstanter Ge-
schwindigkeit.

b) Eine Vorrichtung, beliebige Priparate in frei withlbarer
raumlicher ILage dem Elektronenstrahl auszusetzen
(d. h. Objekttrager).

c) Eine Anordnung zur Registrierung. Meistens werden
zur visuellen Beobachtung Leuchtschirme benutzt, die
mit einer diinnen Schicht feingepulverten Willemits oder
Zinksulfids bedeckt sind. Zur Fixierung der Beugungs-
bilder kénnen normale diinnschichtige photographische
Platten in entsprechender Kameravorrichtung verwendet
werden. Wegen der Unsicherheit im Schwirzungsgesetz
fiir Elektronen empfiehlt sich die Verwendung eines
Auffingers mit Elektrometer fiir quantitative Inten-
sitdtsmessungen.

Die erste Konstruktion einer Apparatur, die alle An-
forderungen erfiillte, war diejenige von G.P. Thomson (4). Spater
wurden Gerate beschrieben von Kikuchi (12), Shinohara (13)
und Kirchner (14). Letzterer entwarf eine einfache und dabei
recht leistungsfahige Apparatur, die mit geringen Mitteln
aufzubauen ist. Weitere Vorschlige stammen von R. Wier! (15),
C. H. Mongan (16), Braune u. Knoke (17), 1. Hengstenberg
u. K. Wolf (18). In den letzten Jahren wurden noch hoch-
entwickelte und handliche Gerate beschrieben von G.P.
Thomson (19), G. I. Finch und Mitarb. (20), H. Germer (21),
P. A, Thiefenu. Th. Schoon (22), SchoBberger u. K. Schwarz (23).

Zur Strahlerzeugung wird in den weitaus meisten
Fallen eine Gasentladung verwendet, die durch Raumladungs-
effekte die Elektronen bereits im Entladungsraum zu einem
sehr feinen parallelen Biindel zusammenfaBt. Dieser Strahl
wird meist durch Blenden weiter verfeinert. Fimchk u. Mitarb.
verwendeten als erste elektromagnetische Linsen zur end-
giltigen Verfeinerung des Biindels. Fine elegante Methode
zur Monochromasierung des Strahls mittels magnetischer
Ablenkung hatte Shinokara angegeben. Die seither hoch-
entwickelte geometrische Optik der Elektronenstrahlen ver-
wenden auch Thiefen u. Schoon weitestgehend. Dazu wurde

~220Y

Abb; 1. Strahlengang im FElektronenbeugungsgerit nach Thiefen
und Schoon (22).

eine Gliihkathode entwickelt, die bei geringer Belastung der
Hochspannungsanlage einen 3auberst intensiven Strahl zu
erzeugen . gestattet. Der Glithfaden ist vollig abgeschlossen
in einem Rohr, welches gegen die Kathode auf einem positiven
Potential von einigen hundert Volt liegt. Es kann so ein
hoher Strom entnommen werden, ohne wesentliche Warme-
verluste, aus welchem das gewiinschte Elektronenbiindel aus-
geblendet wird. Der aus dieser ersten Blende austretende
Strahl wird im Hochspannungsfeld weiter beschlennigt. Nach
Erreichen der Endgeschwindigkeit wird er durch ein magneti-
sches Prisma (Spule mit Kern aus weichem Eisen) um 90°
geknickt und nochmals fein ausgeblendet (Aperturblende).
Dann folgt eine magnetische Linse, welche die erste Blende
etwa im Verhaltnis 1: 1 auf die Platte abbildet. Bei passender
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Wahl der Aperturblende erzielt man so einen beinahe parallelen
intensiven FElektronenstrahl. Hinter der Linse sind zwei
magnetische Prismen so angebracht, daB die XKraftlinien-
richtungen der beiden Spulen und die Strahlrichtung ein
rechtwinkliges Achsensystem bilden. Die eine Spule lenkt den
Strahl waagerecht nach der Seite ab und erlaubt durch Anlegen
ve  Wechselstrom den Strahl zu einem waagerechten geraden
Strichh aunseinanderzuziehen, welcher auf der photographischen
Platte den Ort des Null-Strahls festlegt. Das zweite Prisma
erteilt dem Strahl eine beliebig einstellbare Neigung nach oben
oder unten. Durch einfaches Umpolen der Spannung an
dieser Spule kann aufler dem Beugungsbild der zu unter-
suchenden Substanz auf der gleichen Platte das eines Eich-
priparats festgehalten werden (s. Abb.1 u. 2). Beziiglich

Abb. 2. Elektronenbeugungsgerit nach Thiefen und Schoon (22).
Ausfiihrungszeichnung: 1 Gliihkathode mit Vorbeschleunigung;
2 Federungskérper zum Justieren des Strahls; 3 Elektronenprisma
(Eisenkern); 4 Aperturblende; 5 Verbindungsrohr vom Kathodenraum
zum Beugungsraum, trigt Spulen und Prismen; 6 Elcktronenlinse
(eisengekapselte Spule); 7 Elektronenprisma ohne Fisen zum Neigen
des Strahls; 8 Beugungsraum; 9 Objekttriger fiir Durchstrahlungs-
aufnahmen; 10 Objekttriger fiir Reflexionsversuche (liegt vor der
Bildebene); 11 Plattenschleuse; 12 Kassette mit Platte in Fiihrung.

der Objekttrageranordnungen, die benétigt werden, kann auf
die Originalliteratur?) verwiesen werden. Iiir Beugung an
Dampfstrahlen — eine Methode, die in Analogie zur Réntgen-
streuung an Dampfen zur Bestimmung der Atomabstande in
Molekeln mit bestem Erfolg Verwendung findet — sind be-
sondere Anordnungen beschrieben worden. R. Wierl (15) gibt
fiir die Untersuchung leicht fliichtiger Substanzen eine be-
sonders geeignete Form an, wahrend H. Braune u. S. Knoke (17)
einen Ofen mit leizbarer Diise zur Untersuchung schwer-
fliichtiger Stoffe im Dampi-
zustand entwickelten (Abb. 3).

Die verschiedentlich angege-
benen Plattenwechsel-Vorrich-
tungen sollen nur kurz erwiahnt
sein. Iis ist empfellenswert,
statt dessen eine Platten-
schleuse zu verwenden, welche
erlaubt, beliebig viele Aufnah-
men hintereinander zu machen
ohne grollere Zeitverluste, die
durch ein Zusammenbrechen
des gesamnten Vakuums ent-
stehen. Von Wichtigkeit ist noch
die Hochspannungsquelle. Iis ist
notwendig, #ullerst konstante
Hochspannung zur Beschleu-
nigung der Elektronen zu ver-
wenden oder auf eine andere
Weise die Geschwindigkeit des
Elektronenstrahls konstant zu
halten. Das in dem Gerit
von  Thieflen u. Schoon be-
nutzte Prisma kann zur Mono-
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Abb. 3. Ofen mit heizbarer Diise
fiir Dampfstrahlaufnahmen
nach Braune and Knoke (17).

2) Ausfiihrliche Beschreibungen liegen vor von G. I. Finch, H. Germer
sowie P. A. Thieflen u. Th. Schoon.
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chromasierung dienen?®). Kine Konstanthaltungsvorrichtung
fir die Hochspanmng, bei der ein Synchronaggregat von der
Hochspannungsseite aus mittels Rohrenregler gesteuert wird,
gab H. Bartel (24) an. Eine noch einfachere Méglichkeit
besteht darin, die Beschleunigung in zwei Stufen vorzunehmen
und die Spannung in der zweiten Stufe im Gegentakt zur
Schwankung der Hochspannung in der anderen Stufe schwanken
zu lassen, so dal} fiir jeden Zeitmoment die Suinme der Be-
schleunigungsspannungen konstant ist.

4. Priaparate und ihre Herstellung.

a) Diinne Schichten zu Durchstrahlungsversuchen.

Viele Metalle, wie Ag, Al, Au, Cu, Pt, Su, Zn sind kauflich
als diinne IFolien erhaltlich, die fiir Elektronenbeugungszwecke
durch sehr vorsichtiges Atzen bis zu gut durchsichtigen Schicht-
dicken gediinnt werden koénuen. Kaiufliclies Blattgold z. B.
wird behutsam in kleinen Stiicken auf die Oberfliche einer
etwa 20%igen KCN-Losung gelegt. Wenn das Blattchen so
durchsclieinend geworden ist, dafl ein darunter befindlicher
Gegenstand in den Formen sichtbar wird, fischt man es mittels
eines sauberen Glaspliattchens ab und ibertragt es auf dic
Oberfliclie eines moglichst grolen Bades von dest. Wasser.
Von hier kann das Praparat mit einem feinmaschigen Platin-
netz oder cinem gelochten Blech abgenommen werden. Beim
Trockuen zerreiit die Oberflichenspannung des H,O meistens
die ditune Metallhaut. Nach H. Schiitza (25) kann man eincen
mittels Zerstduber erzeugten Nebel auf dem noclt nassen
Praparat kondensieren lassen, so daf} die Oberflachenspannung
des Wassers erniedrigt wird. Durch nachfolgendes weiteres
Behandeln mit Atherncbel in gleicher Art kounten diinnste
Filme von etwa 5 mmm Dmr. hergestellt werden. Weitere
Méoglichkeiten zur Herstellung von Metallfilmen bestehen
durch Aufbringen der gewiinschten Schicht auf passende
Unterlagen, welche sich leicht entfernen lassen. Man kann
aufdampfen, mittels Kathodetzerstiubung aufstiuben oder
elektrolytisch aufbringen. NaCl-Spaltflichen werden gern
verwendet, da sich das Steinsalz in Wasser leichit weglosen
laBt. Das Metallhdutchen mull dann nach dem coben be-
schiriebenen Verfaliren auf eine feste Unterlage iiberbracht
werden. Finch empfiehlt elektrolytische Herstellung auf
Basismetallen und gibt Losungsmittel fiir die Unterlagen an
(Tabelle 2).

Tabelle 2.

HIektrolytIiS(‘]w Herstellung von diinnen Metalifolien zu Durchstrahiungsaufnahmen mit
Elektronenstralilen nach G. 1. Finch u. Mitarb. (20)

Atzmittel zum

Metall Bad Basismetall Entfernen der Basis
Fe Ferroanumoniumsulfat Cu 0 1n-KCN
Co Sulfat Cu 6 1-KCN
Ni Sulfat u G n-KCON
(02! 4 1-NH,NO,
Cu Cyanid n 2n-HCl
Ag Cyanid Cd 4 n-N1NO,
Au Cyanid Cu 2u-1INO,
Ni Gu-IINQ,
Fe 3 1-1INOy
Cr Chromsiure Gu 3 1n-LINGQ,
Ni O n-1INGy
e 31-HNO,
W Na-Wolframat n Gu-KON
Bi Perchlorab Ui 6 n-KUN
As Cyanid Au Gn-KUN
Sh Sehlippsches Sals Gu 6 u-KCN
Au 6 1-KCN
S Alkalichloride Cua 61u-KCN
Pt Phosphat Ni 6n-1INQ,
Cu 3 n-1INQ,

Nichtmetalle werden, wenn moglich, auf Platinnetze
aufgedampft. Wo dies nicht angeht, mul3 versucht werden,
aus aerokolloider Zerteilung die Substanzen niederschlagen
zu lassen, ein Verfahren, das z. B. F. Tvendelenburg (26) bei
der Untersuchung von Ruflen anwandte. Rauchsedimente
verschiedenster Art lassen sich in gleicher Weise untersuchen.
[Siehe z. B. D. Betscher (27) und R. Haul u. Th. Schoon (28).]
Oxyde sind auch durch Erhitzen der entsprechenden Metall-
folien in Luft oder Sauerstoff leicht und sauber zu erhalten.
Organische Stoffe, wie Stearinsiure, Paraffine usw., erhalt
man in dinnsten Schichten durch Aufdampfen auf Filme von
Kollodium, Nitrocellulose oder Celluloid (29). Solche Haut-

3). Ein dhnliches Prinzip benutzt auch H. Seemann.
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chen erhilt man am einfachsten durch Auftropfen einer stark
verdiinnten (etwa 19%igen) Zaponlacklésung auf eine grofle
saubere Wasseroberflache. Die Lacklosung breitet sich schnell
aus, nach dem Verdunsten des Amylacetats bleibt ein
diinnes, verhaltnismaBig festes Nitrocellulosehiutchen zuriick,
das man mit einem durchlochten Blechstreifen abfischt und
als Tragerfolie verwenden kann. Grundsatzlich kénnen natiir-
lich beliebige Kunststoffe zur Herstellung solcher Hautchen
benutzt werden (z. B. das Rezoglas von Germer). Brauchbare
Praparate fiir Durchstrahlungsversuche sind durch Auf-
kristallisieren aus beliebigen Losungen auf Platinnetze oder
Cellulosehautchen zu erhalten.

b) Praparate fur Reflexionsversuche.

Die Untersuchungen von Oberflachen bei streifendem Ein-
fall des Elektronenstrahls sind z. B. bei Spaltflaichen groferer
Kristalle verhaltnismaBig einfach. Frisch gespaltene Kristall-
stiicke werden in den Objekttriger eingesetzt — die neue
Spaltflache nach oben — und ergeben meist sofort gute Beu-
gungsbilder. Falls etwa bei isolierenden Kristallen stérende
Aufladungserscheinungen auftreten sollten, kann man in den

Rontgenstrahlen unterscheiden, da3 sie entsprechend der
extrem kurzen Wellenlinge der Elektronen auf einige
Grade um den Primirstrahl zusammengedringt sind. Die
Auswertung solcher Aufnahmen erfolgt bei Kenntnis der
beschleunigenden Spannung nach Formel 9 und mittels
der normalen Form des Braggschen Gesetzes (12). Fiir
Untersuchungen, die nicht ausgesprochene Prizision ver-
langen, ist es bei Aufnahmen mit schnellen Elektronen fiir
$/2<6° zuldssig, statt sind/2 tang$/2=1/,tang® zu
setzen. Wenn dann I, der Abstand der photographischen
Platte vom Priparat ist und 2 r der gemessene Durch-
messer der Debye-Scherrer-Ringe, wird

2r 4 9 2r
P 9 — . . — si JE .
tang § = L’ tang 5 sin 2 g
_ 21, (cm)
dA) =1 - 7t (em) {11)

Fiir Prazisionsbestimmungen der Gitterkonstanten 1483t sich
die Rechnung iiber sin /2" jedoch nicht vermeiden. Im
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Abb. 5.

Abb.4. Aufnahme von Graphit mit Gold
als Eichsubstanz nach der Split-Shutter-
Methode [Finch und Wilman (40)].

Aufbau des Beugungsbildes aus den
Systemen von Linien und Kreisen, entsprechend
den 3 Interferenzbedingungen nach F. Kirchner

Abb. 6. Aufnahme an Pyrit, als Bei-
spiel fiir die Konstruktion in Abb. 5.
[Finch und Wilman (40)].

und H. Raether (33).

Beugungsraum bis 0,01 Tor Wasserstoff einleiten. Natiirlich
gewachsene Flichen miissen von Fettspuren sorgsam befreit
werden, am besten durch Waschen in reinstem Aceton und
Nachspiilen mit Benzol (reinst). Zur Entfernung etwaiger hart-
nackig adsorbierter Schichten kann lingeres Bombardement mit
einem brejten Elektronenbiindel dienen (30). Bei Vorliegen
von Oberflachenoxyden muB die Fliche durch Atzen mit Sauren
gereinigt werden (31). Die Flache verliert jedoch dadurch
leicht an Glattheit und wird z. B. zur Bestimmung des inneren
Potentials ungeeignet. Fliissigkeitstropfen koénnen ahnlich
untersucht werden, man hat jedoch bisher keine deutbaren
Ergebnisse daran erhalten. Rauhe, polykristalline Ober-
flachen miissen grundsatzlich ihnliche Beugungsbilder er-
geben wie polykristalline Folien bei Durchstrahlung, da dabei
nur die diinnsten Bereiche der AduBersten Kristallite durch-
strahlt werden. Man erhalt also Debye-Sckerrer-Ringe, welche
allerdings teilweise durch den Schatten des Priparates verdeckt
werden. Glatte polykristalline Flachen, die durch Aufdampfen
auf sehr glatte Unterlagen, z. B. Glimmer, erhalten werden,
ergeben wegen der Verbreiterung der Debye-Scherrer-Ringe
durch den Brechungseffekt keinerlei deutbare Beugungsbilder,
was auch fiir polierte Oberflaichen weitgehend der Fall ist.

5. Auswertung der Beugungsbilder.

a) Polykristallines Material.
An Vielkristallen erhidlt man in vélliger Analogie zu
den Interferenzerscheinungen von Roéntgenstrahlen Debye-
Scherrer-Ringe, die sich nur dadurch von denjenigen mit
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allg. werden zu Prizisionsuntersuchungen Yichpriparate
verwendet, entweder in der von Thiefen u. Schoon an-
gegebenen Form (wobei allerdings darauf geachtet werden
muf, da die Entfernungen der beiden Priparate von der
Platte identisch sind) oder in Gestalt der von Finck u.
Mitarb. entwickelten ,,Split-shutter-Methode. Bei der
letzteren wird erst die eine Hilfte der photographischen
Platte mit dem entsprechend halbierten Beugungsbild der
zu untersuchenden Substanz belichtet, sodann das Priparat
durch das Eichpriparat ersetzt und auf der anderen Hilfte
der Platte das Standardbeugungsbild aufgenommen (Abb. 4).
Eine weitere Moglichkeit zu Vergleichsmessungen wurde
von Riedmiller angegeben (32). In allen diesen Fillen ist
es empfehlenswert, aus den Eichlinien L-A = do-2r, zu
berechnen (2ro u. do sind der Ringdurchmesser und der
Netzebenenabstand fiir die Eichsubstanz) und in die Rech-
nung fiir die unbekannte Substanz einzusetzen.

b) Beugung an Einkristallen.

Die klarste Darstellung der Interferenzbedingungen
und des Zustandekommens der Beugungserscheinungen
durch die an den XKristallbausteinen gestreuten Wellen
gaben Kirchner u. Raether (33). Abb.5 verdeutlicht die
Streuung des Elektronenstrahls an einem Kristall, dessen
Atome in Ebenen parallel zur Oberfliche angeordnet sind.
Die Bedingung, daB zur Interferenz von jeder Atomreihe
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alle Wellen in Phase sein miissen, besagt, dafl die gebeugten
Strahlen auf Kegelflichen mit der Atomreihe als Achse
liegen miissen. Fiir die Atome in Reihen senkrecht zum
einfallenden Strahl und zur Oberfliche werden diese Kegel
die photographische Platte in nahezu parallelen Geraden
schneiden. Fiir die senkrecht zum Strahl in der Oberflache
liegenden Atomreihen werden gleichfalls parallele Gerade
entstehen, die senkrecht zu der ersten Geradenschar und
zur Projektion der Kristalloberfliche auf die Platte ver-
laufen. Fiir die Atome, welche ungefihr in Richtung des
Strahles liegen, erhalten wir demnach Kreise. Nur wenn
alle drei Bedingungen erfiillt sind, also an den Schnitt-
punkten der drei Liniensysteme, tritt nach dem Braggschen
Gesetz Reflexion auf. Bei begrenzter Grofle der koharent
streuenden Bereiche, also geringem Auflésungsvermégen des
Gitters, werden die Linienscharen
sich verbreitern. Dies geschieht eben-
falls bei geringer Eindringtiefe —also
kleinen Reflexionswinkeln oder ge-
ringer Llektronengeschwindigkeit.

Abb. 7. Krtkuchi-Linien und -Banden
in Durchstrahlung an Glimmer.

Die Kegel miissen bei gleicher Grolle des Kohirenzbereiches,
wie G. P. Thomson zeigte (34), wesentlich stirkere
Verbreiterung aufweisen. Praktisch entartet der innerste
Kreis zu einem breiten Bereich; die Kegel hdherer
Ordnung werden zunehmend schirfer (Abb. 6). Dies
Verhalten ist auch im Ewaldschen reziproken Gitter an-
schaulich zu verstehen, wenn man der Ausbreitungskugel
eine gewisse Dicke zuschreibt, entsprechend einem be-
stimmten Auflésungsvermégen des Kristalls. Bei der
Auswertung verzichtet man auf die breiten und ver-
waschenen Kreise und kann als Grundlage des Interferenz-
bildes (zumindest unter kleinen Winkeln) das Flichengitter
der Ebenen ansehen, die etwa senkrecht zur Richtung des
Primidrstrahles verlaufen. Das Reflexbild stellt direkt die
von der Ausbreitungskugel geschnittene Ebene des rezi-
proken Gitters dar. Wegen der Kleinheit von A entartet
die Ausbreitungskugel ja fast selbst zu einer Ebene. Es
ist nun leicht, die Reflexbilder reziprok umzuzeichnen und
so ein ahnliches Bild der durchstrahlten Ebene des Bravais-
Gitters der Atomschwerpunkte zu erhalten (35). Die ent-
sprechenden Netzebenenabstinde sind leicht nach Formel 10
zu errechnen und in den graphisch ermittelten Schnitt
durch das Gitter einzusetzent). Die gemachten Uber-
legungen gelten ungedndert auch fiir die Durchstrahlung

4) Niheres siehe in der Originalliteratur, insbhes. F. Kirchner u.
H. Raether (33).
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Abb. 8. Kitkuchi-Linien und -Banden
in Reflexion an ZnS (110-Flache).

von Einkristallen (36). Die Verhiltnisse sind hier besonders
klar zu iibersehen, da der Brechungseffekt fortfillt und
das Auflssungsvermogen des Kristalls in allen Richtungen
senkrecht zum Priméirstrahl praktisch unendlich grof§ ist.

Kurz sollen noch an dieser Stelle die bei Beugung an
ungestorten Einkristallen auftretenden Linien- und Banden-
interferenzen erwihnt werden (Abb.7 u. 8), die meist
nach ihrem Entdecker Kikuchi (37) genannt werden. Diese
sind als Interferenzen mehrfach gestreuter Elektronen
aufzufassen. Solche FElektronen, die nach der ersten
elastischen Streuung weiter in den Kristall hineinlaufen,
haben die Mdglichkeit, bei einem zweiten Streuvorgang
aus dem Gitter herauszugelangen und noch zu interferieren.
Das Beugungsbild kann in diesem Fall zuriickgefiihrt
werden auf ein vom Auftreffpunkt des urspriinglichen
Strahles auf die Grenzfliche Kristall—
Vakuum ausgehendes kegelférmiges Biin-
del, das seinerseits als zweites Primair-
strahlbiindel wirkt. Die exakte Theorie
dieser Streuvorginge ist in den letzten
Jahren insbes. durch M. ». Laue (38),
E. Lamla (39) u. a. geklirt worden. Die
Auswertung der Linieninterferenzen wird

Abb. 9. Aufnahme am Dampfstrahl von CCl,
(R. Wierl (41)].

eingehend von G. [I. Finch u. H. Wilman (40) behandelt.
Da fiir mehr chemische Fragestellungen eine Verwertung
der Linien- und Bandeninterferenzen bislang nicht erfolgt
ist, kann an dieser Stelle auf nahere Ausfithrungen
verzichtet werden.

6. Elektronenbeugung am Dampfstrahl und Atom-
abstandsbestimmung in Molekiilen.

Trifft ein Elektronenstrahl auf ein feines Molekular-
strahlbiindel, erhdlt man im Fall mehratomiger Molekeln
charakteristische halo-ahnliche Interferenzen, auf denen
bis zu 6 oder 7 breite, dquidistante Ringe sichtbar sind
(Abb. 9). Diese Halos sind photometrisch nur schwer zu
vermessen wegen des aullerordentlich steilen Intensitits-
abfalls, der durch die unelastische Streuung verursacht
wird. Wegen der mehrdifferentiellen Empfindlichkeit des
menschlichen Auges gelingt aber eine Vermessung der
verwaschenen  Beugungsringe' mit einem normalen
MaBstab bis zu einer Genauigkeit von etwa 2959).
In der Praxis einer solchen Bestimmung errechnet man
unter Annahme eines bestimmten Molekiilmodells die

®) In letzter Zeit gab P. Debye (89) ein Verfahren an, durch Einbau
eines rotierenden Sektors in das Beugungsgeriat die unelastische
Streuung zu eliminieren und die Halos photometrischer Vermessung
zugénglich zu machen. Die Genauigkeit der Methode wird dadurch
weitgehend erhoht.
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theoretischen Streukurven, welche immer durch eine

Uberlagerung von s"; ¥ Funktionen entstehen, fiir einen

Bereich méglicher Atomabstinde und vergleicht die ge-
fundenen Intensititsverteilungen mit dem gemessenen
Beugungsbild. Im Falle guter Ubereinstimmung beziiglich
Lage und geschitzter Intensitit der Halos mit einer der
berechneten Intensititsfunktionen kann man die zugrunde
gelegte Molekiilstruktur als richtig annehmen. Die aus
dem Vergleich ermittelten Abstinde haben eine ziemlich
hohe Wahrscheinlichkeit. Fiir eine ausfiihrliche Darstellung
des rechnerischen Verfahrens zur Ermittlung der theoreti-
schen Streukurven ist an dieser Stelle kein Raum, es
muB auf die Originalliteratur verwiesen werden (41), (42), (90).

Fiir chemische Probleme stellt jedenfalls diese
Anwendung des Elektronenbeugungsverfahrens ein wichtiges
Hilfsmittel dar, das zwar keine Aussagen machen kann,
die iiber die XKrgebnisse mit Réntgenstrahlen hinausgehen,
jedoch an Geschwindigkeit und technischer Einfachheit
die Réntgenmethodik weitd iibertrifft.

7. Beispiele zum Auswertungsverfahren.

a) Anfnahme an ZnO in Durchstrahlung mit geiitztem
Blattgold als FKichsubstanz (Abb. 10).

Die Herstellung des Priiparates erfolgt durch Auffangen von
ZnO)-Rauch, der beim Bremnen eines Lichtbogens zwischen Lilek-
troden aus reinstemn Zink entsteht. Die Aufmahmen (Abb. 10)
werden am besten nach ctwa fiinffacher VergroBerung mit einem
guten Mafstah vermessen. Bei dem VergréBerungsapparat mull
auf vollige Verzerrungsfreiheit der Optik geachtet werden. Gut
verwendbar ist anch cin MeBmikroskop mit niedriger Vergré8erung.
Die Ausmessung mittels Photometer — an sich natiirlich die ge-

naueste Methode — ist
nur fiir wenige [ille
notwendig. Tabelle 3
gibt die MeDBwerte fiir
dic Goldaufnahme und
die  Berechnung

von

Abb. 10. Aufnahme von ZnO
in Durchstrahlung mit Gold als Eich-
substanz.

Bild I1.
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‘'abelle 3.

Aufnahme in Reflexion an
einer Spaltfliche von KBr imAzimut
{420) mit Gold als Fichsubstanz.

Iat. Indices d 2r (em) 2L
st 111 2,328 1,535 3,674
st 200 2,015 1,774 3,075
st 920 1,425 2,615 3,584
st an 1,215 2,974 R
u 31 0,925 3804 3,602
n. 420 0902 3,999 3,607
%, 422 0,824 4,384 3,610
5 all 0,77 1.667 9,621
[N 33! 0,682 503 HEO
£8 600 0,672 5,162 3,612

Tabelle 4.
Int. 2r (o 2L oo ad)
it F(em) LN 0 Indices fuach Puadler (453}

sst. 1,281 2,808 100
sst, 1,378 2,610 002
ust. 1,446 2,488 101

st. 1,888 1,905 102 1,008

m. 2,217 1.623 110 1,622

st 2,431 1,478 103 1474
m. 200

verwaschenck 2,611 1,477 1z 1,470
Priplett 201
888, 2,777 1,208 004
w8, 2,838 1,266 202
KX, 3,110 1,156 104
113

m. 3,200 1,003 203 [EEY
AREK, 0105
888H, 121
14

m, 3,600 0,975 105 [[Xir))
103

21,+ % wieder gemiB Ziffer 5a. Bekannt ist der Wert fiir die Wiirfel-
kante des Goldes ay — 4,04 A (43). Der Durchmesser der Debye-

Scherrer-Ringe ist 2r. Dann gilt: 2L, A = 2r-d, mitd = .

Vhe k2o s
Dabei sind hkl wie iiblich die Laueschen Indices der reflektierenden
Netzebenen.
Im Mittel ergibt sich:
2L\ = 3,598
Die Auswertung der Zn(-Interferenzen erfolgt mit dem errechneten
Wert fiir 2L-A. Dic Indizierung wird mittels der von Hull u.
Darvey (44) angegebenen Kurventafeln vorgemommen. Fiir das
hexagonale System und das Achsenverhiltnis cfa =
1,607 ergibt sich véllige Ubercinstimmung der Reflex-
anordnungen. Tab.4 enthilt die MeBdaten fiir ZnO.
Die fiir ZnO gefundenen Netzebenenabstinde
sind ebenso wie der Wert a in guter Uberein-
stiunnmung mit der Priizisionsstrukturbestimmuny
von Fuller (45) wittels Roéntgenstrahlen. Die Ab-
weichungen betragen weniger als 2%,,. Die Genauig-
keit einer solchen DBestimmung  hiingt natiirlich
wesentlich ab von dem Wert fiir die Gitterkonstante
der Eichsubstanz. Es ist giinstig, von den verwen-
deten Fichsubstanzen eine genaue Gitterkonstanten-
bestimmung mit Rontgenstrahlen vorzunehmen.

. D) Aunfnahme in Reflexion an ciner Spalt-
fliche von KBr mit geiitztem Gold
als Kichsubstanz (Abb. 11).

Tabelle 5 enthiilt die McBwerte der Gold-
interferenzen und die Berechnung von 2I,-A.
Tabelle 5.
w
Inlices .= - A 2 (em) 210,
Vl.'+k'+1'( !
1 23924 4,478
200 2,005 3,484
220 1,425 3,479
311 1,215 INT

Es ergibt sich im Mittel: L2 = 1,741, Dic
Reflexabstinde in der Richtung senkrecht zur Pro-
jektion der Kristalloberfliche auf die Platte miissen
wegen des auftretenden  Brechungseffektes nume-
risch mit Formel 10 ausgewertet werden, was ziemlich
miihsam ist.  Darbyshire (46) gab cine cinfache
graphische Auswertungsmcthode an, die benutzt
werden soll. Beziiglich der Ableitung des Verfahirens
muB auf die Originalarbeit verwiesen werden.
Darbyshire zeigt, daB fiir cin konstantes inneres
Potential: n® = F(x?) eine (erade sein mull. Dic

Neigung dieser Geraden ist dabei gegeben durch:
az
tga = (LonE
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Kofler:

Der Betrag, den die Gerade auf der n-Achse abschneidet, ist:

42
=55 - —.

bo =
Darans ergeben sich als
Gebrauchsformeln:

a = Ytge-1.-2

AY bo
412 tga
Tabelle 6 enthilt
MeBgriBen:

Jtn 2

L Dy

KBr die

Tabelle 6.

3 1,366
4 1,950
i} 2,509
4 3,065
- Aus der graphischen
Darstellung n? = F(x?)
(Abb. 12) findet man:
tg o = 3,62, bo = 2,35,
x2 woraus sich weiter ergibt:
1 » d = 3,310 A. Da KBrim
% kubisch-flichenzentrier-
ten Gitter kristallisiert,
entspricht dieser Wert der
halben Wiirfelkante, und
es wird: ay = 6,620 A.
Weiter errechnet man leicht: @, = 9,54 V. Da auf die Abstinde der
senkrechten Liniensysteme der Brechungseffekt keinen Einflull hat,
kann die cinfache Bragysclie Formel Verwendung finden.
Aus dem MeBwert x = 1,178 cin folgt fiir den Abstand der
reflektierenden Netzebenen d = 1,477 A. Nach der bekannten
Formel:

D 1 1

5 77

AbL.Y12. Die Darstellung n® = I'(x?)
fiir die KBr-Aufnahme (AbD. 11).

aw = 6,608 A
h? - k2 - 12 = 20

Dies eutspricht der Einstrahlung in das Kristallgitter in der kristallo-
graphischen Richtung (210) oder, wenn der Azimmut nach den
Laueschen Indices der reflektierenden Netzebenen bezeichnet wird,
dem Azimut (420). Der Mittelwert:
ay = 6,614 A

weicht vom  réntgenographisch bestimmten Wert ay = 6,598 A
etwa 0,3 %, ab. Diese Abweichung ist durch die Unsiclhierheit bedingt,
welclie fiir 1, Destelit, da diejenigen Teile des Kristalls, von denen
das Beugungsbild erzeugt wird, nicht genauer als durch die Breite
des Kristalls festgelegt sind. Bei einer KristallgroBe von 4 mm
und einem Abstand des Priparates von der Platte von etwa 30 cm
Dbesteht in I, also eine Ungenauigkeit von etwa 0,8 %,. Dieser Fehler
liBt sich nur durch Mittelbildung iiber mindestens 5 Aufnahmen
in verschiedenen Stellungen des Kristalls geniigend reduzieren.

An diesen Beispielen diirfte das normale Auswertungsverfahren
ausreichend klar geworden sein. Fiir manche Fille kann es an-
genehm sein, die Projektionen des Bravais-Gitters auf die zum
Strahl senkrechte Itbene durch reziprokes Umzeichnen der Beugungs-
bilder direkt zu konstruieren (35). Auch zur Priizisionshestimmung
inunerer Potentiale ist von Thieflen u. Moliére (30) ein genaueres
numerisches Verfahren entwickelt worden. (SchluB folgt.)

erhalten wir:
fiir:
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Uber den Nachweis von Ergotamin und Ergotaminin im Gﬁergen

Von Dy. 4. KOFLER, Pharmakognostisches Universitdisinstiiut Innsbruck

Eingeg. 8. Februar 1939

n einer Reihe von Arbeiten wurden die Kristallisationsver-
hiiltnisse der Mutterkornalkaloide eingehend untersucht
und geklart (A. KoflerV). Dabei ergaben sich fiir die
einzelnen Alkaloide kennzeichnende Kristallformen, die
eine sichere Identifizierung kleinster Substanzmengen unter
dem Mikroskop ermoéglichen. Die gewonnenen Erfahrungen
sollen nun zur Untersuchung und Beurteilung der Mutter-
korndroge, der galenischen und der Reinpriparate prak-
tische Anwendung finden.
Das Mutterkorn zeigt bekanntlich je ‘'nach Herkunft
und Erntejahr eine wechselnde Zusammensetzung seiner
Alkaloide. In manchen Drogen fehlt das eine oder andere

) A. Kofler, Arch. Pharmaz. u. Ber. dtsch. pharmaz. Ges.
274, 398 [1936], 275, 455 [1937], 276, 40, 61, 525 [1938].
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Alkaloid von vornherein vollstindig, bei lingerem oder
unzweckmifigem Aufbewahren treten Umwandlungen und
Zersetzungen ein. Noch wechselnder ist die Zusammen-
setzung bei Mutterkornextrakten oder galenischen Pripa-
raten, weil dort zu den Unterschieden der Ausgangsdroge
noch die verschiedene Art der Herstellung dieser Priparate
hinzukommt. FEine Priifung dieser Priaparate auf die Art
ihrer Alkaloide ist sehr schwierig und erforderte bisher
jedenfalls grofle Mengen Untersuchungsmaterial. Wir
hoffen, daBl die Anwendung mikroskopischer Methoden
hier Vorteile bringen wird.

Als erstes Beispiel wihlten wir das Gynergen (Lir-
gotamin Stoll), das wohl am meisten verwendete Mutterkorn-
priparat. Es wird nicht nur in der Geburtshilfe und Frauen-
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