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sich in den letzten Jahren die Elektronenbeugung in 

brauchbar erwiesen hat, d e n  nachstehend genauere An- 
gaben iiber die Technik dieser bis heute noch nicht all- 
gemein bekannten Methode und iiber die Auswertung der 
erhaltenen Beugmgsbilder gemacht werden. Die Kenntnis 
der Grundlagen der Rontgenstrukturmtersuchung mu13 
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 &em.i.de und phydkalkh-chemiskhe Fragestellungen 
gezeigt werden. 

D" vielen Fiillen fur die @sung chemischer F r a g d u n g e n  

I. Methodik der Elektronenbeugungsversuche. 

1. Die Wellennatur des Elektrons. 
1924 stellte Lollis de Broglie den Satz auf, daJ3 bewegte 

Materieteilchen, insbes. also auch Elektronen, einem 
elektromagnetischen Wellenzug analoge Eigenschaften haben 
sollten. Dieser Gesichtspunkt ist heute allg;emein anerkannt 
und stellt die Grundlage der Wellmechanik - damit 
eines wesentlichen Bereichs der modernen theoretischen 
Physik iiberhaupt - dar. Auf Grund dieser de Broglieschen 
These sollten Elektronen gleichmUiger Geschwindigkeit 
Beugungserscheinungen zeigen, die denen von Rontgen- 
strahlen in vielem analog sein muBten. Es ergab sich, 
daQ ein Btindel von Elektronen, welches durch eine konstante 
Beschleunigmgsspannung auf die gleichm&Bige Geschwin- 
digkeit v gebracht worden war, aufgefdt werden konnte 
als ein Wellenzug mit der Wellenliinge 

h k=-. 
m-v' 

dabei bedeutet h das Planckde Wirkungsquantum und m 
die M a s e  &es Elektrons. Zwei Jahre spiiter gelang es 
Duwkmn u. Qenner (3) von den Bell Telephone Laboratories, 
New York, die tatsiichliche Existenz dieser Wellennatur fiir 
Elektronen, die durch Cinige hundertvolt beschleunigtwaren, 
nachzuweiisen. Bei Durchgang durch g i t t e d i g  geordnete 
Materie mu13 nach der Theorie jedes Atom Ausgangspunkt 
von gestreuter Strahlung werden, deren Intensitgt etwa 
der Ordnungszahl des Atoms proportional gesetzt werden 
kann. Diese gestreuten Materiewellen miissen an KristaU- 
gittern ihliche Interferenwscheinungen liefem wie die 
Rontgenstrahlung oder wie optkhes Licht an Strich- 
gittem. In  der Tat erhielten Duuiaon u. Q e m w  bei Re- 
flexion von Elektronen an der extrem sauberen 0-e 
&es Nickelkristalls regelmUige IntensiWsschwankungen 

*) XXXIX (.,Ramaneffekt in d. anorg. Chemie") a. diee~ Ztrhr. 
61, 783, 808 [1938]. 

bei Verbderung des Einfalbwinkels oder dex Wellenlhge. 
Die auftretenden Maxima oder Minima innerhalb der 
gestreuten Strahlung liden sich als Interferenzen der 
deBmgZie-Wellen von Elektronen deuten, da sie der Lage 
nach durch die CEe BrogZbche Wellenliingenbeziehung (1) 
k d  das Braggsche Reflexionsgesetz 

(2)') 
a 
2 

2 a.sin - = n.X 

zu beschreiben waren. Kurze Zeit spiiter gelang es a. P. 
Thomuon (4) auch mit Elektronen, die durch etwa 30-50 KV 
beschleunigt waren, Interferenzbilder von dIinnsten Metall- 
folien, gegtzten E mkrista l loWchen und glatten Spalt- 
fliichen zu erhalten und photographisch zu fisieren. Die 
spatere Entwicklung verliel3 bald den von Dawkeon u. 
cllenner 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 
gegentiber den durch das Bmggsche Reflexionsgesetz 
errechneten Lagen ergeben. Dies wurde erkliirt durch die 
Annahme eines Brechungsindexes des Kristalls gegeniiber 
der Elektronenwelle, d d i c h  den VerMtnissen der Licht- 
optik. Die bald folgende theoretische Bearbeitung der 
neuen Erscheinungen (5) schrieb als einfachste Erkliinrng 
der Tatsachen dem Kristallgitter den Brechungshdex 

(3) 

zu, wobei @O das mittlere innere Potential des Gitters gegen- 
iiber dem Vakuum ist und V die Bexhleunigmgsspannung 
des Elektronenstrahls. Die de Brogliesche Beziehung muB zur 
handlichen Verwendung auf zugiingliche MeBgroBen zuriick- 
gefIihrt werden. Es gilt ftir jedes bewegte Elektron 

m.v = e-V (4) 
und 

m = x q , . ( l - F )  vo' -'Is 

Die de-BrogZk-Beziehung wird dann 

(5) 

und nach Ehfiihmng der relativistiden Massenkorrektur: 

(7) 

1) Dabei bedeutet nach a- iiblichen schreibw&: a den Netz- 
ebenendmtmd der reflektierenden Gitterebenen, 812 den Winkel, 
fiir dchm dn ~admtun am strrnintensitat auftritt, nna n 
die ordll-. 



Schoon: Msthvdik und Anwcndtcngamdgl(chkcitsn uon E l e k t r o n e ~ i n t s r f c r c n z m e ~ a ~ n g e n  

Entwickelt man das zweite Glied der Formel 7 in Reihe, 
erhiilt man ab Niiherungsgleichung Formel 8 

IJnter Beriicksichtigung der Zahlenwerte fur e, m,, h und 
c ergibt sich als Gebrauchsformel: 

149 1 
V a (A) = 2 .(I - 0 , 4 8 9 . 1 0 - ~ . ~  + . . . . . I  (9) 

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

Tabelle 1. 

kV (V) I 1 ( 1 P A )  11 kV (V) 1 1 ( 1 W A )  

Das B7cylgsche Reflexionsgesetz, modifiziert durch den 
Brechungsindex, wird in  der handlichsten Form geschriebent 

3 Der Braggsche Winkel -i- Wird dabei gemessen zwischen 
dem reflektierten Strahl und der Projektion des Sekundiir- 
strahls auf die reflektierende Netzebene. 

2.TechniScbe Daten zur Beugung langsamer Elektronen. 

Gerate zur Beugung langsamer  E l e k t r o n e n  an Kristall- 
oberfllchen sind in groBerer Zahl bekannt geworden. Nach der 
Versuchsanordnung, die Davisson u. Qenncr entwickelt hatten, 
beschrieb E. Rupp (6) eine Rohre zur Elektronenbeugung, spkter 
H .  E .  Farnuworth ( 7 )  und W .  Ehrmberg ( 8 ) .  In  letzter Zeit wurde 
eine Sebr handliche Apparatur von Suhrmann u. Haitduck (9) an- 
gegeben. Bei Verwendung von Elektronen bis zu einer Geschwindig- 
keit entsprechend einigen tausend Volt Beschleunigungsspannung 
treten, wie bereits oben erwahnt, erhebliche Schwierigkeiten auf. 
Zuerst sind die an das Vakuum im Beugungsraum zu stellenden 
Anspriiche sehr hoch, dann miissen die zur Untersuchung kom- 
menden Flachen extrem sauber sein und weiterhin die gestreuten 

Elektronen irgendwie als Funktion des Einfallswinkels - bei kon- 

stanter Wellenlange oder bei festgehaltenem - die Wellenlange h 

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

Suhrmann u. Haiduck koppeln die erforderlichen Aufzeich- 
nungen mechanisch (Wellenliinge und Elektrometerausschlag), so 
daB die vollstandigen Beugungskurven automatisch erhalten werden. 
Versuche zu einer photographischen Registrierung uber eine Nach- 
beschleunignng, die von Ehrenberg begonnen wurde, sind nicht 
weiter verfolgt worden. 

Ob es ZUT Untersuchung spezifischer Oberflachenprobleme 
giinstig sein wird, mit langsamen Elektronen zu arbeiten, was man 
in der ersten Zeit nach der Entdeckung der Intederenzerscheinung 
als sicher annahm [E. Rupp (lo)], wird neuerdings von Kirchner 
bezweifelt (11). Fur den Gebrauch im chemischen Laboratorium 
jedoch wird die Verwendung langsamer Elektronen nur in seltenen 
Fallen in Frage kommen, so daD sich ein niiheres Eingehen auf 
technische Einzelheiten hier eriibrigt. 

9 
2 8 

2 

3. Technik der Beugung schneller Elektronen 
(loo00 bit? 1OOOOO V). 

Die Verwendung hoher Spannungen bietet heutzutage 
keine Schwierigkeiten mehr. .Anderereits sind bei der 
Beugung schneller Elektronen weder die Anforde- 
rungen an das Vakuum noch an Oberfliirchenqdtiit oder 
an die Regktriervorrichtungen extrem hoch, so da13 i. allg. 
dem Gebrauch schneller Elektronen keine Schwierigkeiten 

entgegenstehen. Zu den Versuchen sind folgende Kon- 
struktionsteile erforderlich : 

Eine Anordnung zur Erzeugung eines moglichst feinen 
intensiven Biindels von Elektronen konstanter Ge- 
schwindigkeit . 
Eine Vomchtung, beliebige Praparate in frei wiihlbarer 
raumlicher Lage dem Mektronenstrahl auszusetzen 
(d. h. Objekttriiger). 
Eine Anordnung ZUT Registnerung. Meistens werden 
zur visuellen Beobachtung I,euchtschirme benutzt. die 
mit einer dlinnen Schicht feingepulverten Willemits oder 
Zinksulfids bedeckt sind. Zur Fixierung der Beugungs- 
bilder konnen normale diinnschichtige photographische 
Platten in entsprechender Kameravomchtung verwendet 
werden. Wegen der Unsicherheit im Schwarzungsgesetz 
fiir Elektronen empfiehlt sich die Verwendung eines 
Auffiingers mit Elektrometer fiir quantitative Inten- 
sitiitsmessungen. 
Die erste Konstruktion einer ADDaratur. die d e  An- 

forderungen erfiillte, war diejenige von 6.3. Thokson (4). Spater 
-den Geriite beschrieben von Kikuchi (12). Shanohara (13) 
und Kirchner (14). btzterer entwarf eine einfache und dabei 
recht leistungsfahige Apparatur, die mit geringen Mitteln 
aufzubauen ist. Weitere Vorschliige stammen von R. Wierl (15). 
C .  H. Mongan (16), Braune u. Knoke (17), I .  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 .  Thiepen u. Th. Schoon (22), Schopberger u. K .  Schwarz (23). 

Zur Strahlerzeugung wird in den weitaus meisten 
F u n  eine Gasentladung verwendet, die durch Raumladungs- 
effekte die Elektronen bereits im Entladungsraum zu einem 
sehr feinen parallelen Biindel zusammenfal3t. Dieser Strahl 
wird meist durch Blenden weiter verfeinert. Finch u. Mitarb. 
verwendeten als erste elektromagnetische Linsen zur end- 
giltigen Verfeinerung des Biindels. Eine elegante Methode 
zur Monochromasierung des Strahls mittels magnetischer 
Ablenkung hatte Shinohora angegeben. Die seither hoch- 
entwickelte geometrische Optik der Blektronenstrahlen ver- 
wenden auch Thiepen u. Schoon weitestgehend. Dazu wurde 

Abb. 1. Strahlengaog im Elektronenbeugungsgerat nach Thiepejt 
und S o h  (22) .  

eine Gliihkathode entwickelt, die bei geringer Belastung der 
Hochspannungsanlage einen AuDetst intensiven Strahl zu 
erzeugen gestattet. Der Gliihfaden ist vollig abgeschlossen 
in einem Rob, welches gegen die Kathode auf einem positiven 
Potential von einigen hundert Volt liegt. F3s kann so ein 
hoher Strom entnommen werden, ohne wesentliche W-e- 
verluste, aus welchem das gewiinschte Elektronenbiindel aus- 
geblendet wird. Der aus dieser ersten Blende austretende 
Strahl wird im Hochspannungsfeld weiter beschleunigt. Nach 
Erreichen der Endgeschwindigkeit wird er durch ein magneti- 
sches Prisma (Spule mit Kern aus wdchem Eisen) urn 90° 
ge.knickt uad nochmals fein ausgeblendet (Aperturblende). 
Dann folgt eine magnetfsche Linse, welche die erste Blende 
etwa im Verhatnis 1 : 1 auf die Platte abbildet. Bei passender 

dagewondlc Chernic 
60.Jahrg.10SS. Nr.18 



Wahl der Aperturblende erzielt man so einen beinahe paralleleri 
intensiven Blektronenstrahl. Hinter der 1,inse sind zwei 
magnetische Prismen so angebracht, da13 die Kraftlinien- 
richtungen der beiden Spulen und die Strahlrichtung eiri 
rechtwinkliges Achsensystem bilden. Die eine Spule lenkt den 
Strahl waagerecht nach der Seite ab und erlaubt durch Anlegeri 
\-P Wechselstrom den Strahl zu eineni waagerechten geraderi 
Stricli auseinanderzuziehen, welcher auf der photographischeii 
Platte den Ort des Null-Strahls festlegt. Das zweite Prisma 
erteilt dem Strahl eine beliebig einstellbare Neibrung nach oberi 
oder unten. Durch einfaches Umpolen der Spaiinung an 
dieser Spule kann aufier dem Beugungsbild der zu unter- 
suchenden Substanz auf der gleichen Platte das eines Eich- 
praparats festgehalten werden (s. Abb 1 11. 2) Bezuglich 

Abb. 2. Elektronenbeugungsgerat nach TItirP~ii und S c i i o o ~  (22). 
Ausfiilirurigszeichnung : 1 Gliihkathode rnit \'orbeschleunigung ; 
2 Federungskorper zum Justieren des Strahls; 3 Elektronenprisn~a 
(Eisenkern) ; 4 Aperturblende ; 5 Verbindungsrohr vom Katliodenrau~rl 
zum Beugungsraum, t r lgt  Spulen und Prismen ; 6 I3lcktronenlinsr 
(eisengekapselte Spule) ; 7 Elektronenprisma ohne Eisen zum Xeigcn 
des Strahls; 8 Beugungsraum; 9 Objekttrhger fur Durchstrnlilungs- 
aufnahmen; 10 Objekttrager fur Reflexionsversuche (liegt vor der 
Bildebeue) : 11 Plattenschleuse; 12 Kassette init Platte in Fuhruug. 

der Objekttrageranordnungen, die benotigt werden, kanii auf 
die Originalliteratur2) verwiesen werden. Fur Ikugung an 
Dampfstrahlen - eine Methode, die in Analogie zur Kontgcn- 
streuung an Dampfen zur Bestiinmung der Atomabstande in 
Molekeln mit bestem Erfolg Verwendung findet - sind be- 
sondere Anordnungen beschrieben worden. R. Wied (1 5) gibt 
fur die Untersuchung leicht fliichtiger Substaiizen eine be- 
sonders geeignete Form an, wahrend H .  Braune 11. S .  Knoize (17) 
einen Ofen mit heizbarer Duse zur Untersuchung schwer- 

0 I 2  3 y 5 6 9 a s  40" 
b.: : 

Ahb. 3. Ufen rnit heizbarer Diise 
fur DamFfstrahlaufnahmen 

nach Braune und Knoke (17). 

fliichtiger Stoffe in1 1 )ampf- 
zustand entwickelten (Abb. 3 ) .  

Die verschiedentlich angege- 
benen Plattenwechsel -\Torrich- 
tungen sollen nur kurz erwahnt 
sein. 13s ist enipfehlenswert, 
statt dessen eine I ' lat ten- 
schleuse zii verweiideii, welche 
erlaubt, beliebig viele Xufnah- 
men hintereinander zu machen 
ohne groUere Zeitverluste, die 
durch ein Zusamnienbrechen 
des gesainten Vakuums ent- 
stehen. Vonwichtigkeit ist noch 
die Hochspannungsquelle. Ii;s ist 
notwendig, aders t  konstante 
Hochspannung zur Beschlcu- 
nigung der Elektroneii zu ver- 
wenden oder auf eiiie andere 
Weise die Geschwindigkeit des 
Blektronenstrahls konstant zii 
halten. Das in dein &rat 
von ThiePen u. Schoon be- 
nutzte Prisma kann zur Mono- 

2, Ausfuhrliche Beschreibungen liegen vor von G .  I. Finch, H .  Germer 
sowie P .  A .  Thiepen u. Th. Schoon. 

chromasierung dienenY). Bine Konstanthaltungs~-orrichtung 
fur die Hochspannung, bei der ein Synchronaggregat von der 
Hochspannungsseite aus mittels Rdhrenregler gesteuert wird, 
gab H Rnrtel (24) an. Eine noch einfachere Moglichkeit 
besteht darin, die Beschleunigung in zwei Stufeii vorzunehmen 
und die Spannung in der zweiteii Stufe in1 Gegentakt zur 
Schwankung der Hochspannung in der aitderen Stufe schwarikeii 
zu lassen, so dalJ fur jeden Zeitnionient die Suiiitne der Be- 
schleunigungsspannungen konstant ist. 

4. Praparate und ihre Herstellung. 
a) D iinn e S c h i c 11 t e n  zu D 11 r c h s t r a h lu ng sv er su c h e n. 

Viele Metalle, wie Ag, Al, Au, Cu, Pt, Sii, Zn sind kauflich 
R ~ S  dunne I'olien erhaltlich, die fur Elektronenbeugungszwecke 
durch sehr vorsichtiges Atzen his zu gut durchsichtigen Schicht- 
dicken gediinnt werden koniien. Kaufliclies Blattgold z. B. 
wird behutsam in kleinen Stucken auf :die Oberflache einer 
etwa ?O%igen KCN-Losung gelegt. Wenn das Blattchen so 
durchsclieinend geworden ist, daB eixi darunter befindlicher 
Gegenstantl in clcn Formen sichtbar wirtl, fischt man es mittels 
eines sauberen i>laspl8ttcliens ab uiid iibertragt es auf die 
Oberflache eines nioglichst grooen Bades von dest. Wasser . 
Yon hier kann tlas Praparat niit eiiiein feiiirnascliigen Platin- 
netz oder eineni gelochten Blech abgenommen werden. Reini 
'l'rockiien zerreilJt die Oberflachenspannuiig des H,O nieistens 
die diiniie Metallhaut. Nacli I € .  Schiitztz (25) kanii inan eiiieii 
inittels Zerstiiuber erxeugten Nebel auf clein noch iiasseii 
l'riiparat kondeiisiereri lassen, so dalJ die (>berflaclieiispannuiig 
tles Wassers erriiedrigt wirtl. Durch nachfolgendes weiteres 
13ehandeln init Atherncbel in gleiclier Art konntcn dunnste 
I'ilnic von etwa 5 inm Dnir. hergestellt werden. Weitere 
Moglichkeiten zur Herstellung von Metallfilmen bestehen 
durch Aufbringen der gewiinschten Schicht auf passende 
Vnterlagen, welche sich leicht entfernen lassen. Man kaiin 
aufdampfeii, mittels Kathoderizerstaubung aufstiiubeti oder 
elektrolytisch aufbringen. NaC1-Spaltflachen n-erden gerii 
verwendet, da sich das Steinsalz in T&rasser leicht wegloseii 
1513t. I>as Metallh5utchen niuW dann nach deui oben be- 
schriebeneii Verfaliren auf eine feste Unterlage iiberbracht 
werden. Finch empfiehlt elektrolytisclie Herstellung auf 
Basisnietalleii und gibt 1,osnngsniittel fiir die 1-Jnterlagen an 
(Tabelle 2 ) .  

'T.LIICIIC 2.  
i i t u i t l i i  ?dota!iiuIiw1 ai l  lliirc 

ilileii nacb 0. I .  h'iiidi 11. Ilitnrlr. (20) 

Mt!t:l11 

Niclitiiietalle werden, wcnn moglich, auf l'latiiinetze 
aufgedaiiipft . Wo dies nicht angeht, mulJ versucht werden, 
aus aerokolloider Zerteilung die Substanzen niedersclilagen 
ZII lassen, ein Verfahren, das z. B. F Tvendelenbzivg (26) bei 
der Untersuchutig von Rulleii anwandte. Rauchseditnente 
verschiedenster Art lassen sich in gleicher Weise untersuchen. 
[Siehe z H D. Bezscher (27)  und R. H a d  u. Th. Schoon (ZS).: 
Oxyde sintl aucli durch Brhitzen der eiitsprechenden Metall- 
folien in Luft oder Sauerstoff leicht und sauher ZLI erhalten 
Organische Stoffe, wie Stearinsaure, Paraffine usw., erhalt 
man in ddnnsten Schichten durch Aufdampfen auf Filme von 
Kollodium, Nitrocellulose oder Celluloid (29). Solclie Haut- 

3, Ein ahnliches Prinzip benutzt auch H .  Seemann. 
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chen erhat man am einfachsten durch Auftropfen einer stark 
verdiinnten (etwa lxigen) Zaponlacklosung auf eine grol3e 
saubere Wasseroberflache. Die Lacklosung breitet sich schnell 
aus. nach dem Verdunsten des Amylacetats bleibt ein 
diinnes, verhiiltnisrnfdiig festes Nitrocellulosehautchen zuriick, 
das man mit einem durchlochten Blechstreifen abfischt und 
als Tragerfolie verwenden kann. Grundsatzlich konnen natiir- 
lich beliebige Kunststoffe zur Herstellung solcher Hiiutchen 
benutzt werden (z. B. das Rezoglas von Germer). Brauchbare 
Praparate fiir Durchstrahlungsversuche sind durch Auf- 
kristallisieren aus beliebigen Losungen auf Platinnetze oder 
Cellulosehiiutchen zu erhalten. 

b) Priiparate fur Reflexionsversuche. 
Die Untersuchungen von Oberflachen bei streifendern Ein- 

fall des Elektronenstrahls sind z. B. bei Spaltflachen grol3erer 
Kristalle verh5rltnismiUig einfach. Frisch gespaltene Kristall- 
stiicke werden in den Objekttriiger eingesetzt - die neue 
Spaltfliiche nach oben - und ergeben meist sofort gute Beu- 
.gungsbilder. Falls etwa bei isolierenden Kristallen storende 
.\tifladungserscheinungen auftreten sollten, kann man in den 

Rontgenstrahlen unterscheiden, d d  sie entsprechend der 
extrem kurzen Wellenlange der Elektronen auf einige 
Grade urn den Primarstrahl zusammengedrangt sind. Die 
Auswertung solcher Aufnahmen erfolgt bei Kenntnis der 
beschleunigenden Spannung nach Formel 9 und mittels 
der normalen Form des Bruggschen Gesetzes (12). Fur 
Untersuchungen, die nicht ausgesprochene Prkision ver- 
langen, ist es bei Aufnahmen mit schnellen Elektronen fur 
312 < 6 0  zulassig, statt sin 912 tang 912 = '/*tang 9 zu 
setzen. Wenn dann I, der Abstand der photographischen 
Platte vom Praparat ist und 2 r der gemessene Durch- 
messer der Debye-Schemer-Ringe, wird 

2L (cm) 
2r (em) 

d (A) = x* . 
Fur Prazisionsbestimmungen der Gitterkonstanten lafit sich 
die Rechnung iiber sin912' jedoch nicht vermeiden. Tm 

Abb.4. Aufnahiue von Graphit mit Gold Abb. 5. Aufbau des Beugungsbildes aus den AbL. 6 .  Auftialiiiic iiti l'yrit, als Bei- 
31s Eichsubstanz nach der Split-Shufter- Systemen von Linien und Kreisen, entsprechend spiel fur die Konstruktion in Abb. 5 .  

und H. Raether (33). 
Ilethode [Fiitch und Wilman (40)]. den 3 Interferenzbedingungen nach P. Kirchner [Finch und Wilman (40)]. 

Beugungsrautn bis 0,Ol Tor Wasserstoff einleiten. Natiirlich 
gewachsene Flachen miissen von Fettspuren sorgsam befreit 
werden. am besten durch Waschen in reinstem Aceton und 
Nachspiilen mit Benzol (reinst). Zur Entfernung etwaiger hart- 
nfickig adsorbierter Schichten kann langeres Bornbardement mit 
einem brejten Elektronenbiindel dienen (30). Bei Vorliegen 
von Oberfliichenoxyden mu13 die Fliiche durch &Zen mit Sauren 
gereinigt werden (31). Die Fliiche verliert jedoch dadurch 
leicht an Glattheit und wird z. B. ZUT Bestimmung des inneren 
Potentials ungeeignet. Fliissigkeitstropfen konnen W c h  
untersucht werden, man hat jedoch bisher keine deutbaren 
Ergebnisse daran erhalten. Rauhe, polykristalline Ober- 
flachen miissen grundsiitzlich a d i c h e  Beugungsbilder er- 
geben wie polykristalline Folien bei Durchstrahlung. da dabei 
nur die diinnsten Bereiche der iiuaersten Kristallite durch- 
strahlt werden. Man erhdt also Debye-Scherrer-Ringe, welche 
allerdings teilweise durch den Schatten des Priiparates verdeckt 
werden. Glatte polykristalline Fliichen, die durch Aufdampfen 
auf sehr glatte Unterlagen, z. B. Glimmer, erhalten werden, 
ergeben wegen der Verbreiterung der Debye-Scherrer-Rhge 
durch den Brechungseffekt keinerlei deutbare Beugungsbilder, 
was auch fur polierte Oberflachen weitgehend der Fall ist. 

5. Auswertung der Beugungsbilder. 
a) P o 1 y k r i s t all i n e s M a t e  r i a 1. 

An Vielkristallen erhdt  man in volliger Analogie zu 
den Interferenzerscheinungen von Rontgenstrahlen Debye- 
Scherrer-Ringe, die sich nur dadurch von denjenigen mit 

allg. werden zu Prazisionsuntersuchungen Bichpraparate 
verwendet, entweder in der von ThiePen u. Schoon an- 
gegebenen Form (wobei allerdings darauf geachtet werden 
muB, da13 die Entfernungen der beiden Praparate von der 
Platte identisch sind) oder in Gestalt der vdn Finch u. 
Mitarb. entwickelten , , Split-shutter"-Methode. Bei der 
letzteren wird erst die eine Halfte der photographischen 
Platte mit dem entsprechend halbierten Beugungsbild der 
zu untersuchenden Substanz belichtet, sodann das Praparat 
durch das Eichpraparat ersetzt und auf der anderen Halfte 
der Platte das Standardbeugungsbild aufgenommen (Abb. 4). 
Eine weitere Moglichkeit zu Vergleichsmessungen wurde 
von Riedmilbr angegeben (32). In allen diesen Fallen ist 
es empfehlenswert, aus den Eichlinien L . A  = do.2r0 zit 
berechnen (2ro u. do sind der Ringdurchmesser und der 
Netzebenenabstand fur die Eichsubstanz) und in die Rech- 
nung fur die unbekannte Substanz einzusetzen. 

b) Beugung a n  Einkr i s ta l len .  
Die klarste Darstellung der Interferenzbedingungen 

und des Zustandekommens der Beugungserscheinungen 
durch die an den Kristallbausteinen gestreuten Wellen 
gaben Kirchner u. Raether (33). Abb. 5 verdeutlicht die 
Streuung des Elektronenstrahls an einem Krktall, dessen 
Atome in Ebenen parallel zur Oberflache angeordnet sind. 
Die Bedingmg, d d  zur Interferenz von jeder Atomreihe 
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alle Wellen in Phase sein miissen, besagt, dal3 die gebeugten 
Strahlen auf Kegelflachen mit der Atomreihe als Achse 
liegen miissen. Fur die Atome in Reihen senkrecht zum 
einfallenden Strahl und zur Oberflache werden diese Kegel 
die photographische Platte in nahezu parallelen Geraden 
schneiden. Fur die senkrecht zum Strahl in der Oberflache 
liegenden Atomreihen werden gleichfalls parallele Gerade 
entstehen, die senkrecht zu der ersten Geradenschar und 
zur Projektion der Kristalloberflache auf die Platte ver- 
laufen. Fur die Atome, welche ungefahr 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 GroBe der koharent 
streuenden Bereiche, also geringem Auflosungsvermogen des 
Gitters, werden die Linienscharen 
sich verbreitern. Dies geschieht eben- 
falls bei geringer Eindringtiefe -also 
kleinen Reflexionswinkeln oder ge- 
ringer Nektronengeschwindigkeit 

von Einkristallen (36). Die Verhaltnisse sind hier besonders 
klar zu iibersehen, da der Brechungseffekt fortfallt und 
das Auflosungsvermogen des Kristalls in allen Richtungen 
senkrecht zurn Primarstrahl praktisch unendlich grol3 ist. 

Kurz sollen noch an dieser Stelle die bei Beugung an 
ungestorten Einkristallen auftretenden Linien- und Banden- 
interferenzen envahnt werden (Abb. 7 u. 8), die meist 
nach ihrem Entdecker Kikuchi (37) genannt werden. Diese 
sind als Interferenzen mehrfach gestreuter Elektronen 
aufzufassen. Solche Elektronen, die nach der ersten 
elastischen Streuung weiter in den Kristall hineinlaufen, 
haben die Moglichkeit, bei einem zweiten Streuvorgang 
aus dem Gitter herauszugelangen und noch zu interferieren. 
Das Beugungsbild kann in diesem Fall zuriickgefuhrt 
werden auf ein vom Auftreffpunkt des ursprunglichen 

Strahles auf die Grenzflache Kristall- 
Vakuum ausgehendes kegelformiges Bun- 
del, das seinerseits als zweites Primar- 
strahlbiindel wirkt. Die exakte Theorie 
dieser Streuvorgange ist in den letzten 
Jahren insbes. durch M .  w. Laue (38), 
E. Lamla (39) u. a. geklart worden. Die 
Auswertung der Thieninterferenzen wird 

Ahb. 7. Kikidii-I.inicii und -Baiideii Abb. 8. Kikuchi-Linien und -Banden .Ahb. 9. rZufnahiue axxi Dainpfstrahl vou CCI, 
i n  Ihrchstrahlung an Gliniiiwr. in Reflexion an ZnS (110-Flache). [R. Wierl (41)]. 

Uie Kegel mussen bei gleicher GroWe des Koharenzbereiches, 
wie Q. P .  T h m o n  zeigte (34), wesentlich starkere 
Verbreiterung aufweisen. Praktisch entartet der innerste 
Kreis zu einem breiten Bereich; die Kegel hoherer 
Ordnung werden zunehmend scharfer (Abb. 6). Dies 
Verhalten ist auch im Ewaldschen reziproken Gitter an- 
schaulich zii verstehen, wenn man der Ausbreitungskugel 
eine gewisse Dicke zuschreibt, entsprechend einem be- 
stimmten Auflosungsvermogen 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 Flachengitter 
der Ebenen ansehen, die etwa senkrecht zur Richtung des 
Primarstrahles 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 Netzebenenabstande sind leicht nach Formel 10 
zu errechnen und in den graphisch ermittelten Schnitt 
durch das Gitter einz~setzen~). Die gemachten Uber- 
legungen gelten ungeandert auch fur die Durchstrahlung 

~ ~~ ~ 

') Naheres siehe in der Originalliteratur, inshes. P. Kirchner u. 
ti. Raether (33). 

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 Ausfuhrungen 
verzichtet werden. 

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

Trifft ein Elektronenstrahl auf ein feines Molekular- 
strahlbiindel, erhalt man im Fall mehratomiger Molekeln 
charakteristische halo-ahnliche Interferenzen, auf denen 
bis zu 6 oder 7 breite, aquidistante Ringe sichtbar sind 
(Abb. 9). Diese Halos sind photometrisch nur schwer zu 
vermessen wegen des aderordentlich steilen Intensitats- 
abfalls, der durch die unelastische Streuung verursacht 
wird. Wegen der mehrdifferentiellen Empfindlichkeit des 
menschlichen Auges gelingt aber eine Vermessung der 
venvaschenen Beugungsringe mit einem nornialen 
Maf3stab bis zu einer Genauigkeit von etwa Z X 5 ) .  
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 Beugungsgerat die unelastische 
Streuung zu eliminieren und die Halos photometrischer Vermessung 
zuganglich zu machen. Die Genauigkeit der Methcde wird dadurch 
weitgehend erhoht. 

dngewandlc Chemie 
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theoretischen Streukurven. welche iitinier durch eine 
sin x Uberlagerung von -Funktionen entstehen, fur einen 

Bereich moglicher Atomabstande und vergleicht die ge- 
fundenen Intensitatsverteilungen mit dem geniessenen 
Beugungsbild. Im Falle guter Uhereinstimlnung kziiglich 
Lage und geschatzter Intensitat der Halos mit einer der 
herechneten Intensitatsfunktionen kann man die zugrunde 
gelegte Molekiilstruktur als richtig annehmen. Die aus 
dem Vergleich ermittelten Abstiinde haben eine ziemlich 
hohe Wahrscheinlichkeit. Fur eine ausfuhrliche Darstellung 
des rechnerischen Verfahrens zur Ermittlung der theoreti- 
schen Streukurven ist an dieser StelIe kein Raum, es 
nrul3 auf dieOriginalliteratur verwiesenwerden (41), (42), (90). 

Fiir chemische Probleme stellt jedenfalls diese 
Xnwendung des Elektronenbeugungsverfahrens ein wichtiges 
Hilfsmittel dar, das m a r  keine Aussagen machen kann, 
die iiber die l\rgelmisse mit Rontgenstrahlen hinausgehen, 
jedoch an Cescliwindigkeit und technischer Einfachheit 
die Riintgeniiiethodik weitfigbertrifft. 

7. Beispiele zum Auswertungsverfahren. 
:I) Aufn:iliiiie nii %no i n  Di i rchs t rah lung  iiiit geiitzteiii 

Jilattgolcl a l s  I ' ichsubstanz (Abb. 10). 
Die Ilrrstrllung dcs l'riiparates crfolgt diirch Auffangen \-on 

Xiit )-Kniicli. clrr beiiii l%rcnneii eincs Lielitbogens zwischen Elek- 
troclrii nus rciiisteiii Xiiik entsteht. Die Aufnahiiien (Abb. 10) 
\verdc.ii aiii besten iiach ctwa fiinffaclier VcrgroBerung init einciii 
giitcw JIaDstal, vcriiiesseii. Ik i  dein VergroDeruiiRsapparat iiiuU 
:itif v6llige \.crzerriiri~sfreilirit der Optik geaclltet werden. Gut 
ver\veiicll)or ist awl i  rin 3IrOmikroskop iiiit niedrigcr VergroDeruug. 
I)ie Ausiiirssuiig iiiittcls l'hotoiiictcr - an sich naturlich die ge- 

naiieste Methode - ist 
nur fur wenige 1:iille 
trotwendig. Tnln.lle 3 
yibt dic JIeOwerte fiir 
die (;oldaufnahme und 
die Hereclinung von 
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2 L . h  wicder gemiiU Ziffcr 5a. Hekariiit ist der Wert fiir clie \Vurfd- 
kantc clcs Coldes a\" = 4,0+ A (43). Der Durchiiieuscr dcr Uebyr- 

asc/ierrer-Kinge ist 2r. ~ a i i i i  gilt: 21,. A i= 2r.tl, niit d = --ow - 

Dabei sind likl wie ublicli (lie Luueschen Indices der reflektierenden 
Netzebenen. 

ih'f Lit- 1'. 

Im JIittel ergibt sicli: 
2L.A = 3,598 

I)ie .4uswertung der %no-Interferenzen erfolgt niit cleiii errechneteri 
N'crt fur 2L.A. Die Indizierung wird mittels cler von Hull 11. 

lhi*iy (44) angegebeneii Kiirvcntafeln rorgeiioniiiicn. Viir das 
hexagonale System und das Achsenverhaltiiis c/a = 
1.607 eryiht sicli vollige ubercinstimniung der Reflex- 
nnordnungen. Tab. 4 enthalt die 3leMaten fiir %no. 

Die fur %no gefundenen Netzebcnenabstandr 
sind cbenso wie der Wert a in guter t'berein- 
stiiiiiiiuiiy iiiit der I'rlzisionsstrukturbcstinim~in): 
voii Puller (45) mittcls Koiitpxistrahlen. Die A1)- 
cveichungcn brtmgeii wciiigcr als ZD/,,,,. Die (;ciiniiip- 
keit einer solclien lkstitiiiiiuiig hiingt natiirlicli 
wesentlich ab von deiii Wert fur die Gittcrkonstantr 
der Eichsubstanz. Es ist giinstig. von den renvcii- 
dcteii I~ichsiihstanzen eiue gcnaue (;ittcrkonstantcii- 
bestiiiiiiiiin): iiiit Kiint#enstralilrii vorziiiieliiiien. 

1)) A u f i ~ a l ~ i t r c  i n  Rcflesioi i  i i i i  ciiicr S p a l t -  
f l l c l ic  von KRr m i t  geiitztciii Cold  

als ISichsubstairz (Abb. 11). 
Tobelle 5 entliiilt clie McDwerte der Gold- 

iiiterferenzen uiicl die Uerechnung von 21.. X. 

1% ergibt sich iiii Jlittcl: I. .) .  = 1,741. 1)ic 
Keflexabstiinde in cler Kichtung senkrecht zur Pro- 
jektion der Kristalloberfl~iclic iiiif die I'latte iiiusseii 
wegcn dcs aiiftreteiidcn 13rcchuiigseffcktes iriiiiie- 
riscli iiiit I.'orniellO auspvertet  werdcn, wis zieiiilicli 
iiiuhsaln kt. L)urbyshire (46) gab cine ciiifachc 
graphische Auswertungsiiietliode an. die beniitzt 
werden soll. Ikziiglich der Ableitung cles Vcrfalrreiis 
mu13 auf die Origiualarhit vcrwiesen werdcii. 
Darbyahire zeigt, dal? fur eiii konstantes inncres 
Potential: n* = F(x*) eine Gerade sein muU. Dic 
Neigung dieser Ccraden ist dabei gegebeii durch: 

Bild 11. Aufnahnie in Reflexion an 
d* 

Abb. 10. hufnahme von ZnO 
in Durchstrahlung tuit Gold als Eich- einer Spaltflache von KBr imAzimut tg  a = . substanz. (420) mit Gold als Eichsubstanz. (L . X) * 

daybwoirdlu Cliernie 
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1<0/Ier:  U b e r  d e n  

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

/ 
4dz 

A' bo = - * (p2  - 1) 

Daraus ergeben sich als 
Gebraiichsformeln : 

(1 -- I/tga.l,.A 

'I'abelle 6 enthdt  die 
RI e 0 g r  ii I3 e n : 

3 1,366 
4 1 ,ura 
5 2,503 
t i  3 ,m 

Aus der graphischen 
Darstellung n* = P(xa) 
(Abb. 12) findet man: 
tg  a = 3,62, bo = 2.35, 
woraus sich weiter ergibt : 2 

5 70 75 I kubisch-flachenzentrier- 
I I  I z d = 3,310 A. Da KBr ini 

/ 
ten Gitter kristallisiert, 
entspricht dieser Wert der 
llalbea li,urfelkante, und 

Abb. i l2 .  Die Darstellung na = Iz(x') 
fur die KBr-Aufnah~ne (Abb. 1 1  ).  

cs wird: a, = 6,620 A. 
Weiter errechnet nian leiclit: Q0 = 0.51 V. lh auf die Abstlnde der 
senkrechten 1,iniensysteme tler Urechungseffekt keinen EinfliiO hat, 
kann die ciufache Brtrgqsche Forniel Verwendung finden. 

Aus dem 3le0wert x = 1,178 cm folgt fur den Abstand der 
reflektierenden Netzebenen d = 1,477 A. Nach der bekannten 
Formel: 

erhalten wir: 
fiir: 112 -1- 1;2 .;. 1' 20 

a, = 6,608 A 

Dies entspricht der Einstrahlung in das Kristallgitter in der kristallo- 
graphischen Richtung (210) oder, wenn der Aziinut nach den 
kueschen Indices der reflektierenden Netzebenen bezeichnet wird, 
deni Aziinut (420).  Der Yittelwert: 

a, = 6,614 a 
\veiclit voiu riintgeiiographisch bestim~nten Wert a, = 6,598 
etwn 0.3 %B a l ~ .  Diese Abweichung ist durcli die Unsicherheit bedingt, 
welclie fur I, besteht, da diejenigen Teile des Kristalls, von denen 
das Reuguiigsbiltl erzeugt w i d ,  nicht genauer als durch die Breite 
des Kristalls festgelegt sind. Bei einer KristallgroBe von 4 mm 
und einem Abstand des Praparates von dcr Platte von etwa 30 cm 
besteht in I, also eine Ungenauigkeit von etwa 0.8 %. IXeser Fehler 
lPBt sich nur durch blittelbildung iiber niindestens 5 Aufnahnien 
in verschiedenen Stellungen des Kristalls genugend reduzieren. 

An diesen neispielen diirfte das norinale Auswertungsverfahren 
ausreichend klar geworden sein. Fur manche Falle kann es an- 
genehni sein, die I'rojektionen des Bravcris-Gitters auf die Z u n i  
Strahl senkrechte Ebene durch reziprokes Utnzeichnen der Reugungs- 
1)ilder direkt zu konstruieren (35). Auch zur I'riizisionsbestiiniiiung 
innerer Potcritiale ist von Thiepe)~,  11, Mo/ i i . . r~  ( 3 0 )  ein genaueres 
niinlcrisches \'rrf:ihren clntwickelt \vorrlcn (SchluB folgt.) 
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ober den Nachweis von Ergotamin und Ergotaminin im Gynergen 
I .on D r .  .1. K O F L E  R ,  Phrrrmnlrognos2isches U ? z i 2 i e r s i t ~ t s i n s f a t u f  I n n s b r u c k  

Riayr~. 8 .  F d m r  IIISO 

n einer Reihe von Arbeiten wurden die Kristallisationsver- I haltnisse der Mutterkornalkaloide eingehend untersucht 
und geklart ( A .  Koflerl)). Dabei ergaben sich fur die 
einzelnen Alkaloide kennzeichnende Kristallfornien, die 
eine sichere Identifizierung kleinster Substanzmengen tinter 
dem Mikroskop ertnoglichen. Die gewonnenen Erfahrungen 
sollen nun zur Untersuchung und Beurteilung der Mutter- 
korndroge, der galenischen und der Reinpraparate 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 

I )  A .  Kofler, Arch. Pharmaz. u. Ber. dtsch. pharmaz. Ces.  
274, 398 [i9361, 275. 455 [i9371, 276, 40, 61. 525 [i938]. 
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Alkaloid von vornherein vollstandig, 1x4 langerem ode r 
unzweckmaBigem Auhewahren treten IJniwandlungen und 
Zersetzungeti ein. Noch wechselnder ist die Zusammen- 
setzung bei Mutterkornext rakten oder galenischen Prapa- 
raten, weil dort zu den Unterschietlen der L4usgangsdroge 
noch die verschiedene Art der Herstellung tlieser Praparate 
hinzukommt. Eine Priifung dieser Praparate auf die Art 
ihrer Alkaloide ist sehr schwierig und erforderte bisher 
jedenfalls groBe Mengen Untersuchungsmaterial. Wir 
hoffen, daB die Anwendung tnikroskopischer Methoden 
hier Vorteile bringen wird. 

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




