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Die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie -
eine noch junge Untersuchungsmethode der Festkorperchemie

Von Reginald Gruehn und Wilhelm Mertin!"’

Mit der Transmissionselektronenmikroskopie konnen bei kristallisierten Feststoffen kleine
Baugruppen aus wenigen Koordinationspolyedern mit nahezu atomarer Aufldsung direkt ab-
gebildet werden (,,lattice imaging*). Genauere Kenntnisse der Voraussetzungen fiir die Direkt-
abbildung sowie Verbesserungen an den Elektronenmikroskopen erméglichen es heute, sehr
kleine Defektbereiche (Mikrodominen), Fehler in der Abfolge von Baugruppen oder Atom-
schichten (planare bzw. Wadsley-Defekte) sowie vereinzelte Baufehler in eng begrenzten Be-
reichen zu untersuchen, die kleiner als eine Elementarzelle sein kénnen. Das Strukturprinzip
kleinster geordneter Bereiche 148t sich auch dann noch bestimmen, wenn die Réntgen-Struk-
turanalyse versagt. Als Modelle zur Erprobung und Weiterentwicklung der Hochauflgsungs-
methode sind ,,Blockstrukturen® besonders geeignet; an ihnen wurde der Nachweis dreidimen-
sionaler, zweidimensionaler und eindimensionaler Defekte studiert.

1. Einleitung

Der Aufbau fester Stoffe ist heute recht weitgehend be-
kannt; insbesondere von kristallisierten Feststoffen kennt
man bereits eine nahezu uniiberschaubare Anzahl von Kri-
stallstrukturen. Die Lageparameter einzelner Atome, lonen

[*] Prof. Dr. R. Gruehn, Dr. W. Mertin
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen
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oder Baugruppen (komplexe lonen, Molekiile, ,,Cluster*) im
Kristallverband lassen sich besonders mit Beugungsmetho-
den bestimmen, in erster Linie durch Rontgen-Strukturana-
lyse, ergdnzt durch Neutronen- und Elektronenbeugung. Ein
Optimum an Informationen vermdgen diese Beugungsme-
thoden!" aber nur dann zu liefern. wenn eine hinreichende
Anzahl von Bauelementen (,,Elementarzellen*) geordnet an-
einandergereiht ist, d. h. wenn ein Strukturprinzip in grofe-
ren Bereichen eines festen Stoffes periodisch wiederkehrt
(Abschnitt 3.7). Ist diese Voraussetzung, wie bei zahlreichen
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kristallisierten Stoffen, weitgehend erfiillt, kann man die
Rontgenbeugung an Einkristallen als zur Zeit leistungsfahig-
ste Methode der Strukturuntersuchung betrachten.

Fiir die Rontgen-Strukturanalyse ist ein einheitlich aufge-
bauter Kristallbereich (mit z. B. 1000 A Ausdehnung in allen
Richtungen) erforderlich; daraus folgt, dal man ein iiber
eine grofle Zahl von Elementarzellen ,,gemitteltes* Bild der
Kristallstruktur erhilt. Detailinformationen iiber strukturelle
Abweichungen in eng begrenzten Bereichen sind auf diesem
Wege nicht oder nur mit auBergewShnlichem Aufwand zu
erlangen, weil der Rontgenstrahl ungeordnete Abweichun-
gen von der Periodizitét schlecht ,,sieht”. Baufehler von der
GroBe einer Elementarzelle oder gar einzelner Atome waren
bis vor kurzem nur indirekt mit physikalischen Messungen
nachzuweisen. In besonders giinstigen Fillen (an den Metal-
len W, Pt und Au) lieBen sich Punktdefekte durch Feld-
ionenmikroskopie (E. W. Miiller 1956) unmittelbar sichtbar
machen>*,

Die Direktabbildung von Baufehlern!™ fand breitere An-
wendung, nachdem es Wadsley zusammen mit Allpress und
Sanders 1967 gelungen war'®, diinne, geeignet orientierte
Kristallbruchstiicke mit der Transmissionselektronenmikro-
skopie zu untersuchen. Seitdem erweitert die Direktabbil-
dung das Methodenrepertoire des Festkorperchemikers und
ebenso des Mineralogen und Kristallographen.

Festkorper-Untersuchungen mit einer Aufldsung von ca.
3-4 A werden inzwischen in mehreren Laboratorien '
durchgefiihrt. In speziellen Fillen, in denen vor allem me-
thodische Fragen im Vordergrund standen, konnten (z. B. an
Aul'] Sil's! oder Ge!"l) auch hohere Aufldsungen (1-2 A)
erreicht werden; dies ist demnach prinzipiell méglich, erfor-
dert jedoch im allgemeinen eine besondere Praparation der
Proben.

2. Entwicklungslinien der letzten 15 Jahre
241. Vorangehende Entwicklungen

Die Transmissionselektronenmikroskopie, auch Elektro-

nenmikroskopie!”"lim Durchstrahlungsverfahren (,, Transmis-

sion Electron Microscopy*‘, TEM) genannt, geht auf E. Rus-
ka (1932) zuriick!"”). Diese Methode ist seit etwa 1965 durch
die Raster-(,,Scanning*-)Elektronenmikroskopie (SEM) er-
ginzt und zum Teil verdringt worden!®. Rastermethoden,
kombiniert mit der analytischen Auswertung der entstehen-
den Rontgenstrahlung, sind nicht auf die Untersuchung von
Oberflichenstrukturen beschrinkt; das Transmissions-Ra-
ster-(,,Scanning Transmission“-)Verfahren (STEM) ermog-
licht es vielmehr, auch Informationen aus der Tiefe des Un-
tersuchungsobjektes zu gewinnen. Auf einem neuen Anwen-
dungsgebiet, der Untersuchung des atomaren Aufbaus kri-
stallisierter fester Stoffe durch Hochauflgsungs-Direktabbil-
dung (,lattice imaging*), ist allerdings die Transmissions-
elektronenmikroskopie derzeit allen anderen Methoden
iiberlegen.

[*] Zum Gedenken an A. D. Wadsley (1918-1969) schiug Andersson 5] die Be-
zeichnung ,,Wadsley-intergrowth-defects* vor (Abschnitt 4.3).

[**] Die Bezeichnung Elektronenmikroskop wurde erstmals von E. Briche [16a)
benutzt,
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Einen ersten entscheidenden Schritt auf diesem Wege tat
bereits Menter (Cambridge), der Kupfer- und Platin-phtha-
locyanin um 1956 mit einem Siemens-Elmiskop 1 untersuch-
te. Durch die groBen Bauelemente dieser Feststoffe begiin-
stigt gelang es, Netzebenenabstinde von 10.3 bzw. 12.0 A ab-
zubilden. Vorausschauend schrieb Menter hierzu: “It is sug-
gested that this method may be extended to the study of cry-
stals of even smaller lattice dimensions than the phthalocy-
anines, making possible the direct study of imperfections in a
wide range of materials in relation to properties known to be
affected by them such as strength, plastic flow and fractu-
re”l'"L. Von Bedeutung war hier auch die Stabilitit der unter-
suchten Kristalle gegeniiber dem Elektronenstrahl. Organi-
sche Molekiilverbindungen halten im allgemeinen der Strah-
lenbelastung bei hochsten VergroBBerungen nicht stand: neue
Impulse gingen jedoch von der Erforschung hochschmelzen-
der anorganischer Kristalle aus.

2.2. Blockstrukturen als DenkanstoBl

Erst ein Jahrzehnt nach Menters Erfolg fiuhrten Untersu-
chungen an Nb,O;s und Nb,O;-reichen terndren Oxiden me-
thodisch cin groBeres Stiick weiter. Giinstig sind die zweidi-
mensional ausgedehnten Elementarzellen mit grofen Bau-
elementen (,,Blocken*’) aus Nb-O-Oktaedern (Abb. 1), einem
auflerordentlich variationsfahigen Bauprinzip (Abb. 2) in
Systemen wie NbO,-Nb,0s, TiO,-Nb,Os sowie im Nb,Os-
reichen Teil der Systeme Nb,Os-WO; und Nb,0s-NbQ,F?*

22)

K
C
KX
il

Abb. 1. Idealstruktur von Nb,sO; als Beispiel einer Blockstruktur {20]. Niob ist
oktaedrisch von Sauerstoff umgeben; Niobatome auf Tetraederplitzen zwischen
den Blocken sind als Kreise eingezeichnet. Die linke Bildhalfte zeigt die ideali-
sierten Oktaeder, die als Doppelpyramide mit quadratischer Basisfliche betrach-
tet werden, wobei man von einer Spitze auf die Basisfliche blickt. Die Oktaeder-
spitze erscheint in der Projektion als Kreuzungspunkt der eingezeichneten Dia-
gonalen. Im Innern der Blocke sind die Oktaeder in allen Richtungen iiber Spit-
zen verkniipft, wo die Blocke aneinandergrenzen, sind die Oktaeder tiber Kanten
miteinander verbunden. Die rechte Bildhilfte zeigt die Umrisse der Bldcke in
ibersichtlicherer Darstellung; zur Verkniipfung der [3 x 4]-Blocke siehe Abb. 2a
und 2b. Die unterschiedliche ,,Hohe* der Blocke in Richtung der kurzen b-Ach-
se (senkrecht zur Bildebene) ist durch unterschiedliche Strichstirke wiedergege-
ben; die Elementarzelle ist gestrichelt.

Die Kenntnis dieses Konzepts verdanken wir rdntgenogra-
phischen Strukturuntersuchungen, besonders von Wadsley et
al.[2%231 Niher verwandte Strukturen lassen sich zu ,,Famili-
en‘ oder , Reihen* zusammenfassen, deren Glieder sich in
der Ausdehnung der Blocke (meist in Léngsrichtung, vgl.
Abb. 1) aufgrund der Anzahl n der Oktaederschichten unter-
scheiden. Mit der BlockgroBe dndert sich die chemische Zu-
sammensetzung (Verhéltnis Anionen/Kationen) der Phasen
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et

Abb. 2. Verkniipfungsweisen bei Blockstrukturen [21]. a) Blocke sind allseitig
von (4/4) Tetraederplitzen umgeben, Beispiel W4,sNb,,0:3; b) Blocke sind aus-
schlieBlich (an beiden kurzen Kanten) iiber die Kanten verkniipft, Beispiel
MgNb,4015F»; ¢) Hervorhebung der Verkniipfung iiber die kurzen Blockkanten
(vgl. by, d) Verkniipfung wie b und ¢, jedoch iiber die langen Kanten (in struktu-
rell einheitlichen Kristallen bisher unbekannt).

-

ebenfalls schritt- oder stufenweise, dazwischen liegen Zwei-
phasengebiete. Wie das Beispiel einiger Phasen des Systems
Nb,O;-WQO, (Tabelle 1) zeigt, scheint dieses Konzept weder

Tabelle 1. Bauprinzip einiger strukturverwandter ternirer Oxide des Systems
NbyOs-WOs, In der Reihe Myn 4 1044, unterscheidet sich die Blockgrofie benach-
barter Strukturen durch eine Oktaederschicht (ganzzahliges n!). Die Blocke sind
allseitig {iber Tetraederplitze (W) verkniipft (vgl. Abb. 2a). Die BlockgroBe
entspricht der Zahl der Koordinationspolyeder.

n Nb;05: WO, Bauprinzip [20} Block- O/>M
grofie (M=Nb, W)

3 6:1 W./aNby;033 [4 %3] 2.538

4 7:3 W,4/aNb1sW104s [4x4) 2.589

5 8:5 W, 4Nb(eW,0ss {4 x 5] 2619

,~Zwischenphasen* noch Phasenbreiten zuzulassen. Daher
iiberraschte zuniichst der Nachweis eines weiteren terniren
Oxids der Zusammensetzung Nb,Os: WO5;=13:4 zwischen
der 6:1- und der 7:3-Phase in diesem System!?*!. In weiteren

gesamt vier zusitzliche Zwischenphasen nachzuweisen (Abb.
3)25 271, Wie eine wegen der grofen Elementarzelle sehr auf-
wendige Rontgen-Strukturanalyse zeigte!?, enthilt die
13:4-Zwischenphase periodisch abwechselnd die Bauele-
mente der beiden Nachbarphasen, so da3 Reihen (,,Schich-
ten*, vgl. Abschnitt 4.3) von Blécken der Groflen [4 x 3] und
[4 x 4] aufeinanderfolgen.

Dieser erste Nachweis, da Blocke unterschiedlicher
GroBe sich kohirent (,,Intergrowth“!®) zu einer neuen
Struktur (,,Hybridphase*“®?') kombinieren lassen, diirfte
ebenso wie die Existenz weiterer Zwischenphasen, die struk-
turell nicht zu deutenden Phasenbreiten, die beobachteten
Abweichungen schmaler Phasen von der Zusammensetzung
der Idealstruktur (Abb. 3) sowie die eingehende gemeinsame
Diskussion dieser Fragen in Miinster (Westf.)"® dazu gefiihrt
haben, dal Wadsley mit Allpress und Sanders 1967' begann,
die Transmissionselektronenmikroskopie auf diesem Gebiet
anzuwenden. Damit gaben sie zugleich den Anstof3 zur Ent-
wicklung einer neuen Untersuchungsmethode.

2.3. Auf dem Wege zur atomaren Auflésung

Wadsleys Arbeitsgruppe verwendete zunichst wie Men-
ter'”® eine eindimensionale®” Aufnahmetechnik, d. h. es
wurden durch Auswahl entsprechender Beugungsreflexe die
Netzebenen einer kristallographischen Richtung abgebildet.
Netzebenenabstiinde von z. B. 21, 14 und sogar 10.5 A lieBen
sich unterscheiden, eine Auflosung unter 8-10 A war jedoch
mit dem verwendeten Elektronenmikroskop EM 200 mit
seitlich zuganglichen (,,side entry“)-Goniometer nicht zu er-
reichen; dies beruht zum grofien Teil auf der Benutzung ei-
nes Goniometers (Abschnitt 3.6), auf die aber nicht verzich-
tet werden kann. Bald danach berichtete Allpress'?® iiber
zweidimensionale Aufnahmen, die gleichzeitig Informatio-

ne 7 8 9 10 1
Nb;70;16 Nog30i3o | NbsgOyzF (NbgsOeifs
Ideal- (2468) (2491) (2508) | (2523)
Struktur
Nbs 5054 Nb5052 NeggOzg | Nb3iO7pF| NbsyOgiF
. (24545) (2480) H \ 251 | (2529
Nosn.10FJgn o ; AT HANBRGS
¢ v « . 4 - 3
N
N
Experimente bey %
1200 - 1300°C §
N
RN
g ¥WHyTYE 5% 25334 3
ol DU S N MM I SO (ool
Nb0, -/ ! ! ' ! ---){Nb307F
NbO O[Nb (OFIIND NbOF

Abb. 3. Systeme NbQ,-Nb,Os und Nb,Os-NbO,F bei hoher Temperatur [22). In der nicht maBstiblichen Darstellung der
Nb,Os-reichen Teilsysteme wurde Nb,,0. als Glied der Reihe Nb,,0s, - 3 (n=4) weggelassen. Man beachte die sehr kleinen,
gesicherten Unterschiede zwischen den experimentell bestimmten Zusammensetzungen und den Idealstrukturen.

Systemen waren zwischen den Gliedern der

Reihe

Mins 1 Xsgn_2 (7=n=11 mit M=Nb und X =0, F) sogar ins-
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nen iiber Netzebenen verschiedener kristallographischer
Richtungen liefern. Zur Bildentstehung tragen dann nicht
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nur Beugungsreflexe einer Richtung bei, z. B. h00- oder 00l-
Reflexe (Durchstrahlungsrichtung lings der b-Achse) wie
bei eindimensionalen Aufnahmen, sondern Reflexe h0l, wo-
durch auch die Anzahl der an der Bildentstehung beteiligten
Reflexe vergrofert wurde (Abschnitt 3.5). Mit zunehmen-
dem Erfahrungsmaterial wuchs zégernd auch das Zutrauen,
daf hierbei keine ,,Artefakte, sondern Merkmale der vor-
handenen Kristallstruktur abgebildet werden. Es wurde er-
kannt, da8 man einer Direktabbildung (,,1:1-Wiedergabe®)
der in eine Ebene projizierten Kristallstruktur nahe kommen
kann; dies wurde theoretisch begriindet!'! und konnte auch
rechnerisch nachvollzogen werden!®%3"1,

Verbesserte Auflosung fiihrte alsbald zu weiteren Fort-
schritten der Direktabbildung (,,lattice imaging*) von Kri-
stallstrukturen; mehrere Arbeitsgruppen konnten besondere
Erfolge durch Verwendung von Elektronenmikroskopen mit
zentral angebrachtem (,.top entry“-)Goniometer erzie-
len!®*-32 Bereits ab 1971 ist Iijima®®? in der Arbeitsgruppe
von Cowley fithrend hinsichtlich des Auflosungsvermdgens
(ca. 3 ,&). Den in knapp fiinf Jahren erreichten Fortschritt
zeigt Abbildung 4 am Beispiel von WO, dessen ReOs-
analoge Struktur (spitzenverkniipfte W-O-Oktaeder) in Ab-
bildung 4c in der Projektion lings einer Oktaederdiagonalen
dargestellt ist. Bei geringer Sauerstoffabspaltung (Reduk-
tion) entsprechend einer Zusammensetzung WO, _, kénnen
Kantenverkniipfungen zwischen den Koordinationsokta-
edern auftreten; kantenverkniipfte Oktaeder sind in Ebenen
einer bestimmten kristallographischen Richtung (,,shear pla-
nes", siche Abb. 4c) angeordnet. ,.Shear planes* konnen bei
nur geringem Sauerstoffdefizit X nichtperiodisch aufeinan-
derfolgen (vgl. Abschnitt 4.3); bei periodischer Abfolge sind
sie ein wichtiges Bauelement zahlreicher Kristallstrukturen,
z. B. der Blockstrukturen (Abb. 1). Wie Abbildung 4a zeigt,
lassen sich auch nichtperiodische ,,shear planes* bereits mit
der eindimensionalen Abbildungsweise sichtbar machen®?,
ihre Struktur ist hierbei aber noch nicht zu erkennen. Bei
zweidimensionaler Hochauflésung (Abb. 4b) sind die Koor-
dinationspolyeder (d. h. ihre am stirksten streuenden W-
Zentren) einzeln mit ihrer jeweiligen Verkniipfung erkenn-
barl*4l,

3. Grundlagen der
Transmissionselektronenmikroskopie

3.1. Prinzipieller Aufbau des Mikroskops

Bei allen Transmissions-(Durchstrahlungs-)Elektronenmi-
kroskopen ist die Mikroskopsdule im Prinzip dhnlich aufge-
baut (Abb. 5). Sie enthilt im obersten Teil die Elektronen-
quelle, darunter die Anode, das Kondensorsystem (zwei Lin-
sen) und die Objektivlinse mit der Probenkammer. Unter-
halb der Objektivlinse befindet sich ein Projektorsystem aus
drei bis vier Linsen, die das durch die Objektivlinse erzeugte
Bild zur unmittelbaren Beobachtung auf einen Leuchtschirm
im untersten Teil der Saule abbilden. Die heutigen Elektro-
nenmikroskope haben spezielle magnetische Linsen®’. Bei
den meisten Geriten lassen sich die Bilder auf Kleinbildfilm,
Planfilm oder Photoplatten registrieren, ebenso gibt es An-
schluBmoglichkeiten fiir eine Fernseh- oder 70mm-Filmka-
mera. Der Raum der Elektronenquelle, das Innere der Mi-
kroskopsiule, die Probenkammer und die Beobachtungs-
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Abb. 4. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von anreduziertem
Wolframtrioxid (WO, ) mit sogenannten planaren Defekten. a) ,,Eindimensio-
nale* Aufnahme [33} mit nichtperiodischen shear planes in {130}-Richtung; b)
hochaufgeloste ,zweidimensionale* Aufnahme [34]; die Zentren der W-O-Ok-
taeder sowie charakteristische Einzelheiten der Oktaederverkniipfung (vgl. c) ei-
ner [120]-shear plane sind erkennbar; c) idealisiertes Modell der Struktur von
WO; mit spitzenverkniipften W-O-Oktaedern. Eine [120]-shear plane mit cha-
rakteristischer Kantenverkniipfung der Oktaeder ist eingezeichnet.
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Abb. 5. Transmissionselektronenmikroskop mut seitlich zuganglichem (,,stde ent-
ry*) Gomometer, schematisch. H Hochspannungszufiihrung, Q Elektronenquel-
le (siche Abb. 6), K Kondensorsystem, O Objektivlinse mit Probenkamruer (sie-
he Abb. 7}, S Priparatschleuse des Goniometers, P Projekiorsystem, R registrie-
rende Kamera (35mm-Film), B Beobachtungskammer mit Leuchtschirm, R
Planfilm- oder Plattenkamera, F Fernsehkamera, Z Elektronik, Pumpen usw.

kammer mit Leuchtschirm und Plattenkamera miissen eva-
kuiert werden. Hochspannungserzeugung, Regelelektronik
und Vakuumpumpen befinden sich bei den meisten Geriten
in einer tischhohen Konsole unter der Siule.
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3.2. Elektronenerzeugung

Um mdglichst kohirente Elektronen zu erzeugen und ge-
niigend Lichtintensitit fiir die Beobachtung und Registrie-
rung zu erreichen, wurden mehrere Typen von Elektronen-
quellen entwickelt. Bei der Transmissionselektronenmikro-
skopie werden die Elektronen iiblicherweise durch Gliih-
emission aus einer Haarnadelkathode (etwa 0.1 mm dicker
Wolframdraht) erzeugt, die zur Regulierung der Elektronen-
emission von einer Metallkappe (Wehnelt-Zylinder) umge-
ben ist; an diese wird ein geringes negatives Potential (ca.
—100 V) gelegt (Abb. 6). Die Blendenéffnung des Wehnelt-
Zylinders liegt der haarnadelférmig gebogenen Spitze des
Heizfilaments gegeniiber.

P

Abb. 6. Elektronenquelle, schematisch. I Isolator mit Hochspannungsdurchfiih-
rung, K Haarnadelkathode, W Wehnelt-Zylinder, B Wehnelt-Blende, E Elektro-
nenstrahl, A Anode.

Neben der einfachen Haarnadelkathode gibt es unter-
schiedlich geformte Spitzenkathoden, die bisher meist fiir die
Rasterelektronenmikroskopie benutzt wurden. Als Spitzen-
kathode werden z. B. Haarnadelkathoden mit moglichst klei-
nem Kriimmungsradius bezeichnet, oder Haarnadelkatho-
den, deren gekriimmter Teil als Spitze ausgebildet ist?.
GroBere Helligkeit kann mit LaB¢-Kathoden®! erreicht wer-
den, die aber schwieriger herzustellen sind als Haarnadelka-
thoden. Ebenso stehen seit einigen Jahren Feldemissions-
Elektronenquellen fiir die routineméBige Benutzung zur
Verfiigung. Sie erzeugen Elektronen mit hoher Kohirenz
und haben einen hohen Richtstrahlwert, aber nur eine sehr
kleine Emissionsfliche®”! und sind deshalb besonders fir die
Rasterelektronenmikroskopie in Transmission (STEM) und
zur Oberflichenabbildung (SEM) geeignet. Alle genannten
Elektronenquellen spezieller Banart diirften fiir die hochauf-
16sende Transmissionselektronenmikroskopie zunehmend an
Bedeutung gewinnen.

3.3. Wirkungsweise des Mikroskops

Die Elektronen, die aus der Spitze der Haarnadelkathode
austreten, werden zur Anode hin beschleunigt. Bei den mei-
sten handelsiiblichen Elektronenmikroskopen kann man Be-
schleunigungsspannungen bis etwa 100 kV einstellen. Die
Wellenlinge der beschleunigten Elektronen ist mit der de
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Broglieschen Beziehung zu berechnen® (Tabelle 2). Die
Elektronenstrahlung ist erheblich kiirzerwellig als die iibli-
cherweise bei Kristallstrukturuntersuchungen benutzte
Roéntgenstrahlung (z. B. Cug,=1.5418 A).

Tabelle 2. Wellenlingen beschleunigter Elektronen.

UlkV] 80 100 120 200 500 1000
A[A] 0.041, 0.037, 0.0335 0.025, 0.014, 0.008;

Die beschleunigten Elektronen, die sich nahe der opti-
schen Achse befinden, gelangen durch die in Strahlrichtung
durchbohrte Anode (Abb. 6) in das Kondensorsystem. Mit
dem Kondensorsystem kann der Strahldurchmesser einge-
stellt und die Konvergenz des auf die Probe fallenden Strah-
lenbiindels variiert werden.

Die Probe wird durch die Objektivlinse abgebildet (Abb.
7), die damit die wichtigste Linse eines Elektronenmikro-
skops ist; ihre Eigenschaften bestimmen wesentlich die Lei-
stungsfdahigkeit des Gerdtes. Der Ort der Linsenwirkung der
zur Objektivlinse gehoérenden Spulen liegt zwischen den Pol-
schuhen der Linsenspulen. Die Grofe des Probenraumes
zwischen den Polschuhen wird deshalb durch die Geometrie
der Spulen und der Polschuhe bestimmt. Einerseits wird ein
moglichst groBer Polschuhabstand angestrebt, um die not-
wendige Mechanik unterbringen zu konnen. Beispielsweise
miissen der Probenhalter, Blenden und eine Kiihlfalle Platz
haben; bei den hier beschriebenen Untersuchungen soll so-
gar iiber ein Goniometer eine Hohenverstellung und Kip-
pung der Probe moglich sein. Andererseits muf3 der Pol-
schuhabstand méglichst klein sein, um die Linsenfehler (ins-
besondere den Offnungsfehler) gering zu halten.

?
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Abb. 7. Objektiviinse, schematisch. R evakuiertes Innenrohr der Mikroskopsiu-
le, H Hilfsspulen, S Spulen, O oberer Polschuh, U unterer Polschuh, P Proben-
kammer.

Nach der Objektivlinse durchlaufen die Elektronen im
Projektorsystem die Beugungslinse, die Zwischenlinse(n)
und die Projektorlinse(n). Die Variation der BildvergroB3e-
rung oder das Umschalten vom Abbildungs- auf den Beu-
gungsmodus (vgl. Abb. 8) wird dadurch erreicht, da man
die Linsenstrome und damit die Brennweiten der Linsen dn-
dert bzw. Linsen an- oder abschaltet. Da die Elektronen auf
spiralartigen Bahnen die Magnetfelder der Linsen durchlau-
fen, ist das Bild gegeniiber dem Objekt gedreht. Die Dreh-
achse liegt dabei in der Richtung der optischen Achse. Die
GroBe der Drehung hingt von der Erregung der Linsen des
Vergroflerungssystems ab.
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3.4. Kristallographische Justierung der Probe

Die Lage der kristallinen Probe wird am Beugungsbild des
Kristalls erkannt; dazu wird die Methode der Feinbereichs-
beugungl***! (Abschnitt 3.5) angewendet. Falls das Gerit
mit einem Goniometer ausgestattet ist, kann die Lage des
Kristalls verindert werden, bis das benétigte Beugungsbild
zu beobachten ist. Der Elektronenstrahl ist dann senkrecht
zur gewiinschten Ebene des reziproken Gitters des Kristalls
orientiert (Abschnitt 3.6 und 3.9). Bei einem euzentrischen
Goniometer bleibt das Bild des Kristalls wihrend der Kip-
pung oder Drehung innerhalb der Beugungsblende.

3.5. Feinbereichsbeugung

Bei niedriger VergroBerung (z. B. 20000fach) wird durch
Priparatverschiebung das Bild des geeignet erscheinenden
Kristallbereichs, der durch Beugung gepriift werden soll, in
die auf dem Leuchtschirm erkennbare Offnung der Beu-
gungsblende gebracht, die vorher in der Bildmitte zentriert
worden ist. Die Beugungsblende ist so in der Mikroskopsiule
angeordnet, daf sie in der Bildebene der Objektivlinse liegt
und auch von der Beugungslinse scharf abgebildet werden
kann (Abb. 8). Bei scharf abgebildeter Beugungsblende wird
das Bild des Kristalls in der Ebene der Beugungsblende fo-
kussiert, d. h. sowohl Blende als auch Kristall sind auf dem
Beobachtungsschirm scharf abgebildet. Dann wird das Mi-
kroskop auf den Beugungsmodus umgeschaltet. Diese Art
der Beugung nennt man Feinbereichsbeugung (,,selected
area diffraction*)!8-3%1,

o1
08
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Abb. 8. Strahlengang des Elektronenmikroskops, vereinfacht. Links: Feinbe-
reichsbeugung, rechts: Abbildungsmodus. KS Kondensorsystem, K kristalline
Probe, OL Objektivlinse, OB Objektivblende, BB Beugungsblende, BL Beu-
gungslinse, L weitere Linsen des Projektorsystems, F Filmebene.

Da die Wellenlinge der Elektronen sehr klein ist, sind die
Beugungswinkel 0 klein, etwa bis 3°. Man erkennt dies un-
mittelbar aus der Braggschen Gleichung

n-A=2-d-sinf

(n Beugungsordnung, A Wellenldnge, d Netzebenenabstand,
0 Winkel zwischen Netzebene und abgebeugtem Strahl).
Die Kristalle miissen in der Durchstrahlungsrichtung sehr
diinn sein (Phasenobjekt, vgl. Abschnitt 3.6)!""7). Die Anzahl
der den Strahl beugenden Motive ist unter diesen Bedingun-
gen klein, und demzufolge sind dic Beugungsmaxima in die-
ser Richtung nicht sehr scharf. Die Beugungsreflexe haben
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in dieser Richtung eine stachelférmige Ausdehnung. Wenn
der Elektronenstrahl einen rechten Winkel mit einer Ebene
des reziproken Gitters eines Kristalls bildet, ergibt sich eine
Situation wie in Abbildung 9. Obwohl keiner der Reflexe ge-
nau mit seinem Mittelpunkt auf der Oberfliche der Ewald-
Kugel liegt, d. h. fiir keinen der Punkte die Braggsche Bedin-
gung genau erfullt ist, durchstechen oder berithren sehr viele
der stachelférmigen Reflexe die Kugel. Damit ist die Aus-
gangssituation fiir die spitere hochauflésende Abbildung
(Abschnitt 3.6) gegeben.

Abb. 9. Schrittzeichnung durch die Ewald-Kugel und Vielstrahlfall. Oben: Zu-
standekommen eines Vielstrahlfalls {39]; fiir die Hochauflésung erforderliche
Kristallorientierung. Unten: zugehoriges Beugungsdiagramm, schematisch. K
Kristall, E Ewald-Kugel, P Primirstrahl, 8 Glanzwinkel.

Das Beugungsdiagramm eines Objektes wird durch die
Objektivlinse in ihrer hinteren Brennebene scharf abgebil-
det®?, In dieser Brennebene liegt ebenfalls die als Objektiv-
blende bezeichnete Lochblende (Abb. 8). Die Beugungslinse
ist im Beugungsmodus so eingestellt, daB sie ein scharfes
Bild der Erscheinungen der hinteren Brennebene der Objek-
tivlinse erzeugen kann. Dieses Bild wird durch die nachfol-
gende Zwischenlinse und Projektorlinse auf dem Beobach-
tungsschirm oder auf einem Film abgebildet. Das Diagramm
des richtig justierten Kristalls, das hier wegen der stachelfor-
migen (stibchenformigen) Intensititsverteilung der Reflex-
intensitit bei unbewegtem Kristall gewonnen wird (Abb. 9),
sicht wie eine mit Rontgenstrahlen hergestellte Buerger-Pri-
zessionsaufnahme aus. Die Reflexintensititen kdnnen aller-
dings nicht ohne weiteres benutzt werden, doch kann die
Aufnahme hinsichtlich der Reflexabstinde und der Winkel
zwischen Reflexreihen wie eine Prizessionsaufnahme ausge-
wertet werden*%);

are A
A-L

(a* Abstand zweier Reflexe im reziproken Gitter, 4 Abstand
zweier Punkte auf dem Film, L Kameraldnge, d. h. scheinba-
rer Abstand zwischen Kristall und Film). Bei rechtwinkligen
Kristallsystemen ergibt sich daraus der Netzebenenabstand r
im realen Gitter zu r=1/a*"!\. Bei schiefwinkligen Kristall-
systemen ist die Berechnung komplizierter®'l. Im Gegensatz
zu den Verhiltnissen bei einer Prizessionskamera kann man
beim Elektronenmikroskop die Kameralinge und damit den
AbbildungsmaBstab leicht in weiten Grenzen variieren. Die
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Kameralidnge kann fiir verschiedene Einstellungen des Geri-
tes mit einer bekannten Substanz geeicht werden.

3.6. Hochauflosung (,,Jattice imaging*)!"”")

Die Lage des Kristalls zum Elektronenstrahl muf3 bis auf
etwa 0.1-0.2° genau sein, da sonst Kontrastinderungen und
Verzerrungen im Bild auftreten. Nachdem der Kristall ju-
stiert worden ist (Abschnitt 3.4), begrenzt man mit der gut
zentrierten Objektivblende in der hinteren Brennebene der
Objektivlinse die Anzahl der Beugungsreflexe, die zum Bild
beitragen sollen.

Weiter vom Primirstrahl entfernte Reflexe, wie sie von ei-
ner zu grofBen Blende durchgelassen wiirden, sind aufgrund
der Linsenfehler mit zusitzlichen Phasendnderungen behaf-
tet und fithren zu Kontrastverfilschungen und falschen Bild-
details. Alle diese Faktoren gehen in das Auflosungsvermo-
gen des Gerites ein. Aufgrund dieser Gesichtspunkte muf
man entscheiden, welche Reflexe sinnvollerweise zum Bild
beitragen sollen, d. h. welche Objektivblendengréfe man
wihlen muB3 (z. B. etwa 50 pm bei einer der genannten
Blockstrukturen).

Reflexe, die weit vom Primérstrahl abgebeugt sind, stam-
men von Gitterebenen, die einen sehr kleinen Abstand von-
einander haben. Der kleinste mit einem Elektronenmikro-
skop aufzulosende Abstand zwischen zwei Objektpunkten
kann mit der folgenden Beziehung ermittelt werden!":

Ax=0.6-Cl* A4

(Ax kleinster aufzuldsender Abstand; C, Fehlerkonstante des
Offnungsfehlers, d. h. Fehlerkonstante der sphirischen
Aberration).

Wenn nach Auswahl der Reflexe in den Abbildungsmo-
dus geschaltet wird, bildet das Projektorsystem das ,,norma-
le* Bild ab, das die Objektivlinse etwa in der Ebene der Beu-
gungsblende entwirft (Abb. 8). Es ist empfehlenswert, das
Bild scharf zu stellen, indem an einer Kristallkante oder an
einem Loch der Trigerfolie (Abschnitt 3.8) die Fresnel-Sdu-
me vollstindig zum Verschwinden gebracht werden oder in-
dem die Trigerfolie (Kohlefolie) im Minimum des Kontrasts
abgebildet wird. Damit der Astigmatismus des Gerites mdg-
lichst weitgehend korrigiert werden kann, mufl die Primir-
vergroBBerung auf mindestens 400000- bis 500000fach er-
hoht werden. Der Bildkontrast wird gerade bei der Hochauf-
16sung durch den Astigmatismus sehr stark beeinfluflt; dieser
muf} deshalb dufBlerst genau korrigiert werden. Die Betrach-
tung eines Bildausschnittes mit einer Fernsehkette hat sich
bei uns dabei als sehr niitzlich erwiesen. Der Fokus wird an-
schlieend in mdglichst kleinen Schritten gedndert. Mit ei-
nem gewissen Unterfokus (500-1000 A) tritt der richtige
Bildkonstrast am klarsten hervor!"-"-3%); Phaseninderungen
der Elektronenwellen durch die Linsenfehler werden da-
durch ungefihr ausgeglichen. Es ist sinnvoll, jeden Fokus-
schritt im Bild festzuhalten (,,Durchfokusserie*) und spiter
das beste Bild auszuwihlen. Der Kristallausschnitt, der bei
sehr hoher Vergroflerung abgebildet werden soll, muf in
Strahlrichtung sehr diinn sein, um als Phasenobjekt zu wir-
ken (ca. 100 A; geeignet sind Kanten der Kristallbruchstiik-
ke)!"»"). Unter dieser Voraussetzung ist es erlaubt, den Kon-
trasterscheinungen des Bildes unmittelbar Strukturelemente
des Kristalls zuzuordnen.
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Die Belichtungszeit sollte 2-3 s nicht iiberschreiten, da
sonst vor allem mechanische Instabilititen des Gerites zu
unscharfen Bildern fithren. Es kann schwierig sein, eine ge-
niigend groBe Lichtintensitiit bei sehr hoher VergroBerung
zu erhalten, denn um die Strahldivergenz nicht zu groB3 wer-
den zu lassen (<<0.05°)!"), sollte man in der zweiten Konden-
sorlinse eine BlendengréBe von etwa 100 pwm wihlen. Die ge-
samte Zeit fiir die Beobachtung eines Kristalls kann Stunden
betragen. Gutes Vakuum im Elektronenmikroskop ist dabei
wichtig, um die Abscheidung kohlenstoffreicher Verunreini-
gungen (Kontrastverminderung) zu verhindern.

In diesem Beitrag wiedergegebene eigene transmissions-
elektronenmikroskopische Aufnahmen wurden mit dem Phi-
lips-Elektronenmikroskop EM 400 mit Hochauflosungs-side
entry-Goniometer HMG angefertigt; die Beschleunigungs-
spannung betrug 120 kV. Fiir dieses Geriit, das iiber ein sehr
gutes Vakuum verfiigt (Ionengetterpumpen), wurde ein weit-
gehend erschiitterungsfreier Standort gewéhlt.

3.7. Vergleich von rontgenographischer und
elektronenmikroskopischer Methode

An dieser Stelle sei auf einen wesentlichen Unterschied
beider Strukturaufklirungsmethoden hingewiesen!'. Da
Rontgenstrahlen nicht so beeinflufit werden kdnnen, daB sie
einer Linsenwirkung zu unterliegen scheinen, ist es nicht
moglich, aus den mit der Information der Phase behafteten
Beugungsreflexen auf ,,rontgenoptischem® Wege ein Bild zu
erzeugen. Stattdessen mufB fir eine spitere rechnerische
Bilderzeugung die Intensitit der Beugungserscheinung ge-
messen werden. Dabei geht die Phaseninformation verloren.
Ublicherweise wird die Intensitiat nur punktuell an Stellen
bestimmt, die durch ganzzahlige Indices beschrieben werden
konnen. Rontgenstrahlen werden weniger stark gestreut als
Elektronen, so daf sich fiir Rontgenuntersuchungen nur re-
lativ groBe Kristalle (Mosaikkristalle) eignen. Demzufolge
sind die erhaltenen Intensititen gemittelte Werte, die keinen
RiickschluB auf einzelne Fehlstellen erméglichen!'l.

Dagegen konnen die Strahlen im Elektronenmikroskop
nach dem Beugungsvorgang am Kristall ununterbrochen, d.
h. mit den zugehodrigen Phasenverhiltnissen, weitergefithrt
werden, so daB sich ein Bild der Kristallstruktur erzeugen
lant. Welche Einzelheiten erkennbar sind, hiingt von der
Auflosung und von der Kristallstruktur ab (Abschnitt 3.10).
Dabei tragen nicht nur die Intensititen von ausgezeichneten
Stellen der Beugungserscheinung zum Bild bei, sondern die
gesamte Information der Beugung kann genutzt werden, so-
fern die Elektronen durch die ausgewihlte Objektivblende
fallen (Strukturaufklirung durch Elektronenbeugung)®+1,

3.8. Probenvorbereitung

Die kristallinen Substanzen werden auf Trigernetzchen
(Durchmesser 2 oder 3 mm) gegeben, die iiblicherweise aus
Kupfer bestehen und mit einer Kohle-Lochfolie beschichtet
sind (Abb. 10). Die Lochfolie sorgt auch fiir die Ableitung
von Elektronen. Die Herstellungsbedingungen fiir Lochfo-
lien (siehe z. B. 1*“1) sind schwierig zu reproduzieren; deshalb
benutzen wir ein eigenes Verfahren. Der zu untersuchende
Kristallbereich sollte sich iiber einem Loch der Folie befin-
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den, damit Kontrastveriuste durch einen Bilduntergrund ge-
ring werden.

Abb. 10. Trigernetzchen. Links: Kupfernetzchen (3 mm Durchmesser); rechts:
einzelne Masche (etwa 0.04 x 0.04 mm?) dieses Netzchens mit Kohle-Lochfolie
und Krstatien.

Um moglichst viele diinne (Abschnitt 3.6) Kristallkanten
zu erhalten, wird die Probe in einer Reibschale vorsichtig
zerdriickt. Die zerkleinerte Substanz wird mit einer Fliissig-
keit (Chloroform, Alkohol, Wasser) aufgeschlimmt und auf
das Tragernetzchen gebracht. Auch trockenes Kristallpulver
bleibt oft in ausreichender Menge an der Folie haften.

Man versucht bei der Probenzerkleinerung zu vermeiden,
daB Strukturverinderungen wie etwa beim Mahlen in me-
chanischen Miihlen*! auftreten. Bei den hier besprochenen
Untersuchungen (Abschnitt 4) wurde beobachtet, daf3 die
Art der Defekte von den Bedingungen der chemischen Her-
stellung (z. B. Kristallwachstum aus der Gasphase) abhingt.
Durch Variation der Herstellungsbedingungen konnten ne-
ben stark gestorten Kristallen gezielt auch solche gewonnen
werden, die frei von einer bestimmten Art von Defekten wa-
ren oder nur eine duBerst geringe Konzentration an Baufeh-
lern aufwiesen. Daraus geht hervor, daf unsere Art der Pro-
benzerkleinerung und auch die Strahlenbelastung im Mikro-
skop keine erkennbaren Strukturverdnderungen hervorgeru-
fen hatten.

1n speziellen Fillen wird es auch moglich sein, auf andere
Weise diinne, fiir die direkte Abbildung geeignete Bereiche
der Priparate zu erhalten, z. B. durch chemisches Atzen oder
durch Schleifen und Ionenitzen der Proben!®l.

Der Aufwand fiir die Probenvorbereitung entfillt oder ist
geringer, wenn der kristalline Festkorper als Folie hergestellt
wird; ob Befunde an diinnen Folien auf kompakte Kristalle
iibertragbar sind, muB im Einzelfall gepriift werden!'?l.

3.9. Halterung der Probe im Mikroskop

Das Netzchen wird auf einem Priparatehalter befestigt
und in das Elektronenmikroskop eingefithrt. In Geriten
ohne Goniometer ist die Lagerung des Priparats prinzipiell
mechanisch stabiler als bei der Anordnung in einem Gonio-
meter. Dementsprechend wurden héchste Auflosungen mit
Mikroskopen bisher ohne Goniometer erreicht!"*'®; solche
Gerite haben aber den entscheidenden Nachteil, daf3 die
Neigung des Priparats zum Elektronenstrahl nicht zu verian-
dern ist. Man kann deshalb auf diese Weise nur genau vor-
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orientierte kristalline Bereiche (z. B. '*')) oder zufillig rich-
tig liegende Kristallbruchstiicke!”-**! untersuchen.

Wer ein Goniometer benétigt, hat die Wahl zwischen ,.top
entry*- und ,.side entry*“-Ausfithrung. ,,Top entry*“-Systeme
sind mechanisch recht stabil, aber bisher nicht als euzentri-
sche Goniometer ausgebildet. Das in einem kleinen Halte-
rungskorper befestigte Netzchen wird von oben in die Boh-
rung der Objektivlinse eingefithrt und schliefllich in einen
Aufhingungsmechanismus zwischen den Polschuhen der
Linse gebracht""*.

Die zur Zeit kduflichen ,,side entry*“-Goniometer sind als
einachsig euzentrische Goniometer ausgebildet, d. h. der
Priparatehalter ist senkrecht zur Lingsrichtung so zu ver-
schieben, dal3 die Drehachse des Goniometers durch die be-
obachtete Stelle des Priparats verlduft. Deshalb sind sie be-
quem zu bedienen. Das Netzchen ist im vordersten Teil des
stabformigen Praparatehalters angeordnet; bei Doppelkipp-
oder Drehkipphaltern befindet sich am anderen Ende ein
Elektromotor. Die Halter werden durch eine meist vorevaku-
ierbare Schleuse in die Elektronenmikroskopsiule gescho-
ben; sie sind etwa 30 cm lang und nahe der Mitte auf einem
Dichtungsring gelagert. Wegen der Art der Lagerung und ih-
rer Lange sind diese Halter sehr empfindlich gegen mechani-
sche Schwingungen.

3.10. Anforderungen an die Probe

Die bisher iibliche Vorbereitungsweise (Abschnitt 3.8) fiir
Substanzen, die im Elektronenmikroskop bei sehr hoher
Auflésung untersucht werden sollen, setzt Feuchtigkeits-
unempfindlichkeit voraus, denn gerade die diinnen, fiir eine
Abbildung geeigneten Kristallbereiche sind durch Feuchtig-
keitsangriff zerstorbar. Die Kristalle miissen auch gegeniiber
der Bestrahlung im Elektronenmikroskop stabil sein. Uner-
wiinschte Phasenumwandlungen oder sonstige Verinderun-
gen an der Kristallstruktur diirfen nicht eintreten; ebenso
diirfen die Kristalle nicht schmelzen, verdampfen oder sich
zersetzen. Fir luft- und feuchtigkeitsempfindliche Stoffe
kann eine Beobachtung in situ Vorteile bieten!'* %1,

Die Hochauflgsungstechnik (,,lattice imaging*) ist beson-
ders dann eine aussichtsreiche Moglichkeit der Strukturun-
tersuchung, wenn die dreidimensionale Struktur der zu un-
tersuchenden Substanz sich gut in eine Ebene projizieren
1aBt, so daB moglichst starke Kontraste, d. h. strukturelle
Einzelheiten wahrnehmbar sind. Es ist vorteilhaft, wenn die
Durchstrahlung in Richtung einer kurzen Achse erfolgen
kann; besonders giinstig ist eine extrem kleine Identititspe-
ricde von z. B. etwa 4 A (entsprechend einer Polyederschicht
bei den von uns untersuchten Oxiden). Die stérende Uber-
lappung der Projektion struktureller Informationen aus ver-
schiedenen Bereichen der Elementarzelle wird dadurch mi-
nimal. Deshalb lassen sich z. B. Baufehler optimal erkennen,
wenn sie sich in der Durchstrahlungsrichtung iiber die ge-
samte Tiefe des Probekristalls erstrecken.

4. Ein breites Anwendungsgebiet: Baufehler

4.1. Uberblick

Die Richtung der Untersuchungen mit der Hochaufls-
sungstechnik ist entscheidend”® *? durch die Frage nach
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dem Aufbau ,.nichtstéchiometrischer* Verbindungen!™! ge-
priagt worden. Diese und dhnliche, sprachlich allerdings we-
nig gegliickten Bezeichnungen®®>2°% sagen aus, daf die be-
obachtete Zusammensetzung des festen Stoffes, z. B. das
Verhiltnis Anionen/Kationen, nicht durch kleine ganze
Zahlen wiederzugeben ist. Insbesondere variable Zusam-
mensetzungen (Phasenbreiten), die wie in Nb,Os-reichen Sy-
stemen (Abb. 3) weder mit einer einfachen, periodisch wie-
derkehrenden Elementarzelle noch mit einer statistischen
Besetzung von Gitterplitzen zu beschreiben sind, regen zur
elektronenmikroskopischen Untersuchung nichtperiodischer
Abweichungen* von der Matrixstruktur (Baufehler) an
(Abschnitt 2.2).

Die elektronenmikroskopisch beobachteten Baufehler sind
auBerordentlich verschiedenartig. Prinzipiell existieren be-
sonders zahlreiche Moglichkeiten zur Entstehung unter-
schiedlicher Baufehler, wenn bereits die Matrixstruktur sehr
variabel ist, so z. B. bei ,Blockstrukturen*>2", , Bron-
zen“1%:51.5455]  Varianten der WO;-P+3! und Rutilstruk-
tur® " sowie bei vielen Silicaten!®®*"). Hier kénnen Bereiche
unterschiedlicher Struktur kohirent, d. h. ohne ungewohnli-
che Deformation ihrer Koordinationspolyeder, miteinander
verkniipft sein; diese Mglichkeit erstreckt sich bis zur Kom-
bination des Bauprinzips von ,Bronzen™ mit der WO;-
Struktur!'®>"->5, Wir konnen in den folgenden Abschnitten
jedoch nur auf die Verhiltnisse bei Blockstrukturen einge-
hen. Variabilitit und Kohirenz der Verkniipfungsweisen be-
ruhen bei Blockstrukturen, Bronzen und WOQO;-Varianten auf
der vorwiegenden Spitzen- und Kantenverkniipfung der Ko-
ordinationsoktaeder sowie bei den Rutil-Varianten auf der
zusitzlichen Flichenverkniipfung. Dariibes hinaus sind auch
Baufehler mit nicht-kohirenter Anordnung der Bauelemente
bekannt!”),

Die beobachtbaren (Abschnitt 3.10) Baufehler sind im we-
sentlichen ,,ausgedehnte* (,.extended*) Defekte, wobei man
dreidimensionale, zweidimensionale (planare) und eindi-
mensionale Defekte unterscheidet®?. Als dreidimensionale
Defekte sind besonders Mikrodoménen (Abschnitt 4.2) zu
nennen; ferner spielen auch nichtperiodische Cluster oder
Defekt-Cluster eine Rolle. Als Mikrodominen sind im allge-
meinen kleine Bereiche innerhalb einer kristallinen Matrix
anzusehen, die eine eigene (periodische) Struktur besitzen;
stimmt diese mit der Struktur einer der Nachbarphasen des
Systems iiberein, so kann man von einer ,,Mikroheterogeni-
tat sprechen, besonders wenn die einheitlichen Bereiche re-
lativ grof3 sind. Einige Autoren betrachten kleinere geordnete
Bereiche innerhalb einer ungeordneten Matrix ebenfalls als
Mikrodominen'®.

Die genannten Baufehler unterscheiden sich im allgemei-
nen auch in der chemischen Zusammensetzung (Verhiltnis
Anionen/Kationen) vom umgebenden Kristallbereich; selte-
ner beobachtet man Baufehler, die sich nicht durch ihre Zu-
sammensetzung abheben, z. B. Mikrodoménen einer ande-
ren Modifikation, Stapelfehler, Zwillingsebenen und Anti-
phasengrenzen!®®"), Das Verhiltnis Anionen/Kationen in
eng begrenzten Defektbereichen der Blockstrukturen 14t
sich in vielen Fillen aus der elektronenmikroskopisch beob-
achteten Struktur erschlieBen!®>%), insbesondere wenn die
Bauelemente des gestorten Bereichs (z. B. die Koordinations-
polyeder und 1hre Verkniipfungsweisen) aus der rontgeno-
graphischen Untersuchung der ungestérten Matrix oder ei-
ner anderen verwandten Struktur gut bekannt sind und an-
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zunehmen ist, daf8 eine ,,vollbesetzte** Kristallstruktur vor-
liegt. Einzelne Punktdefekte, die mit der Transmissionselek-
tronenmikroskopie nicht nachweisbar sind, lassen sich bei
dieser Berechnungsweise nicht beriicksichtigen. Die - trotz
der Bezeichnung ,.extended defects” - sehr geringe GroBe
der Mikrodominen und anderer Defektbereiche, die in vie-
len Fillen auch fiir eine Feinbereichsbeugung (Abschnitt
3.5) noch nicht ausreicht, hat bisher eine unmittelbare che-
misch-analytische Bestimmung ihrer Zusammensetzung ver-
eitelt.

4.2. Mikroheterogenitit, Mikrodomiinen

Untersucht man die Phasenverhiltnisse in einem Mehr-
stoffsystem, so wird die Antwort auf die Frage, ob eine Probe
noch als homogen anzusehen oder bereits als heterogen ein-
zustufen ist, auBer durch eine strukturelle Ahnlichkeit be-
sonders durch die TeilchengroBe der nachzuweisenden
Fremdphase beeinfluf3t. So ist die Guinier-Methode, die eine
rontgenographische Untersuchung polykristalliner oder pul-
verformiger Proben mit hoher Empfindlichkeit erméglicht,
um so weniger empfindlich, je dhnlicher die Diagramme wer-
den. Das heif3t: je groBer die strukturelle Verwandtschaft der
Phasen ist®”, um so ungenauer wird die Festlegung der Zu-
sammensetzung von Phasengrenzen in einem Mehrstoffsy-
stem. So ist z. B. im System Ti0,-Nb,Os noch 1% der Ver-
bindung (Ti.Nb)O, 3; neben Rutil nachweisbar, wihrend die
relative Nachweisempfindlichkeit fir (Ti,Nb)O,., neben
(Ti,Nb)O; 450 mit 17% bereits um eine GréBenordnung gerin-
ger ist, da sich die Diagramme dieser Phasen nur noch in
schr schwachen Reflexen unterscheiden. Der rontgenogra-
phische Nachweis der Phasenreinheit wird in Frage gestellt,
wenn die Teilchen oder die einheitlichen Bereiche einer
nachzuweisenden Fremdphase fur diese Methode zu klein
sind (,,Mikroheterogenitit®), was z. B. durch Entmischung
bedingt sein kann. Bei der rontgenographischen Untersu-
chung von ,,Einkristallen* (Mosaikkristallen) ist in Betracht
zu zichen, daB eine scheinbar wohlgeordnete Matrixstruktur
stellenweise kohdrent eingefligte Bereiche (,,Mikrodomi-
nen*) einer oder mehrerer Nachbarphasen aufweisen kann,
ohne daB derartige Baufehler rontgenographisch identifizier-
bar wiren (Abschnitt 3.7).

Elektronenmikroskopisch lie sich oftmals in rontgeno-
graphisch (Guinier-Methode) einheitlich erscheinenden Pri-
paraten Mikroheterogenitit nachweisen. So fand Allpress'”
in Guinier-reinem (Ti,Nb)O,4s;, dessen Bauprinzip durch
die davon verschiedene Zusammensetzung TiNbs,Q,5; (wie
Nbs30,3,; Abb. 3) zu beschreiben ist, Mikrodominen der
niedrigeren Nachbarphase TiNb,,0¢,; und der bisher unbe-
kannten Verbindung Ti;Nb;s064 (TiNbs30s,). Die elektro-
nenmikroskopisch beobachtete Inhomogenitit eines Pripa-
rats wie (Ti,Nb)O, 453 scheint uns jedoch fiir eine Einstufung
in einem Zweiphasengebiet des Systems nicht auszureichen.
Wiirde man z. B. in diesem Fall der reinen Phase eine Zu-
sammensetzung oberhalb von (Ti,Nb)Q,.s; zuschreiben, so
wire unverstindlich, weshalb die Zusammensetzung
(Ti,Nb)O, 435 bereits rontgenographisch heterogen ist, wie
das Vorliegen der hoheren Nachbarphase (Ti,Nb)O; 450 mit
H-Nb,Os-Struktur zeigt. Analoge Verhiltnisse im System
NbO,-Nb,Os (Abb. 3) stiitzen die Uberlegungen zur Ab-
grenzung der vorliegenden Phasen!®?. Da eine Entmischung
beim Abkiihlen der Proben wegen der beobachteten Reakti-
onstrigheit dieser Oxide auszuschlieBen ist, scheint hier die
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Gleichgewichtseinstellung innerhalb des festen Stoffes noch
nicht vollstindig zu sein. Dafur sprechen auch Beobachtun-
gen im System Nb,Os-WOs!*'l, wo im selben Kristallbruch-
stick elektronenmikroskopisch sowohl Bereiche der niedri-
geren als auch der hSheren Nachbarphase gefunden wur-
den.

Bemerkenswert ist, daf sich vor Erreichen des Endzustan-
des Mikrodominen der Verbindung Ti,Nb;sO,q, bilden
konnten. Diese Verbindung wurde im stabilen System TiO,-
Nb,Os nicht beobachtet und ist moglicherweise metastabil.
Zwischen der Matrix TiNbs,0,;; und den Mikrodoméinen
von TiNb,,O,q. besteht eine enge Strukturverwandtschaft.
TiNbs,Oyy, ist als 1:1-Hybridphase?'! der Strukturen
TiNb,,Os, und Nby0O,  (H-Nb,Os) aufzufassen,
Ti;Nb;,O194 als 2:1-Hybridphase mit den gleichen Bauele-
menten. In beiden Strukturen ist deshalb auch das Verkniip-
fungsprinzip der Bauelemente gleich.

Mikrodoménen, die sich im Verkniipfungsprinzip und in
der GroBe der Bauelemente (Blicke) von der Matrix grund-
legend unterscheiden, wurden kiirzlich im System Nb,Os-
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Abb. 11. 2) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme und b) Interpre-
tation eines stark gestorten Kristallbereichs. Praparatzusammensetzung
Nb,Os: WO, x6: 1, Abscheidungstemperatur 780 °C. Mikrodoménen von finf
Strukturvarianten (Tabelle 3) sind durch unterschiedliche Strichetung hervorge-
hoben. Von den Kantenverkniipfungen ist nur die ungewdhnliche Verkniipfung
iiber die lingere Blockkante (wie in Abb. 2d) gekennzeichnet.
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Abb. 12. a) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme und b) Interpre-
tation eines zweiten Kristallbereichs aus dem Praparat von Abb. 11. Die unge-
wohnliche Verkniipfung iiber die lingere Kante der [4 x 5]-Blocke ist besonders
hervorgehoben.

WO; an Kristallen der ungefihren Zusammensetzung
Nb,05: WO, 6:1 gefunden'®®. Unter gleichgewichtsnahen
Bedingungen kristallisierende 6: 1-Priparate sind einheitlich
aus (3 x 4)-Blocken aufgebaut und wie in Abbildung 2a ver-
kniipft?®. Werden die Kristalle jedoch bei der verhiltnismai-
Big niedrigen Temperatur von ~ 780 °C iiber eine chemische
Transportreaktion'®® aus der Gasphase abgeschieden, so ist
ihr Aufbau stark gestort. Wie aus den Abbildungen 11-13
hervorgeht, lassen sich bereits in einem Kristallbruchstiick
zahlreiche Mikrodomidnen mit unterschiedlicher Struktur
nachweisen®?. Von besonderem Interesse sind die Kanten-
verkniipfungen; sie verbinden in einer im System Nb,Os-
WO, bisher nicht beobachteten Weise (Abb. 2b-d) die Blok-
ke, die eine fiir diese Verkniipfungsart bisher unbekannte
GrofBBe von [4 x 5] Oktaedern besitzen. Unerwartet ist auch
die Verkniipfung iiber die lingere Blockkante (Abb. 2d) in
den Bereichen A2 und C2. Eine Zusammenstellung der als
Mikrodominen beobachteten ungewdhnlichen Strukturen
bringt Tabelle 3 (zur Berechnung der Zusammensetzung vgl.
148591y Makroskopisch einheitliche Priparate mit einer der
genannten Strukturen lieBen sich bisher nicht herstellen.
Zweifellos haben bei der verhiltnismiBig niedrigen Tempe-
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Abb. 13. a) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme und b) Interpre-
tation eines dritten Kristallbereichs aus dem Priaparat von Abb. 11. Mikrodomi-
nen von C1 und C2 (mit rei3verschluBartiger Verkniipfung) sowie von B2 sind
deutlich ausgebildet. Daneben erkennt man wie in Abb. 12 einzelne Blécke von
abweichender GréBe (z. B. [3 x 6]) und mit ungewdhnlichen Verknipfungswei-
sen (z. B. rechts oben), vgl. Abschnitt 4.4,

Tabelle 3. Struktur von Mikrodominen in Abb. 11-13. Verkniipfung der Blocke
tiber die kiirzere (k) bzw. tangere (I} Blockkante (vgl. Abb. 2¢ bzw. d); monokline
Abfolge der Blockreihen=(m); ortharhombische Abfolge =(0).

Bereich Zusammen- o/>M GroBe und Verkniip-
setzung (M=Nb, W) fung der Blocke

Al W,Nb 05, 2.55 [4x 5] (k, m)

A2 W;Nb0s, 2.55 [4 x 5] (1, m)

B1 W4Nbs20,42 2.536 [4x 4] +2 {4 x 5] (k, m)

B2 W4Nbs;014 2536 [4x4]+2 [4x5] (k, 0)

C1 WiNb3,05, 2.528 [4 x 4]+ [4 x 5] (k)

2 W;Nb3,04, 2.528 [4x 4] +[4x 5] ()

ratur, bei der diese Kristalle unter Mitwirkung der Gasphase
gewachsen sind, Ungleichgewichte eine Rolle gespielt.

4.3. Planare Defekte, Wadsley-Defekte

Wie rontgenographische Strukturuntersuchungen gezeigt
haben!*%3 sind fir die gesetzmiBige Abfolge eng benach-
barter strukturverwandter Higg-Magnéli-Phasen® (z. B.
Abb. 3, Tabelle 1 sowie Systeme Mo00O,-MoO;, WO,-WO;,
Ti,05-Ti0,, V,0:-VO, u. a.l*¢"l) besondere Strukturele-
mente, die ,,shear planes®, charakteristisch®®. Diese lassen
sich durch Ebenen beschreiben, in denen die Koordinations-
oktaeder (iiber ihre Kanten oder Flichen) besonders eng
miteinander verkniipft sind (Abb. 4c); die weniger dichte
,,Matrix“-Struktur (z. B. vom ReO;- oder Rutiltyp) erscheint
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dadurch periodisch in ,,Schichten* oder ,,Blocke* aufgeteilt.
Der Abstand der Verkniipfungsebenen voneinander kann
schrittweise variieren (strukturverwandte Reihen, z. B. Ta-
belle 1) wie auch ihre kristallographische Richtung; beides
wurde durch elektronenmikroskopische Untersuchungen be-
statigtl®>t-o1,

Kommt die Zusammensetzung eines Kristalls sehr nahe an
die der Matrixstruktur (z. B. WO; mit ReO;-dhnlichem Auf-
bau in Abb. 4) heran, so wird der Abstand der ,,shear pla-
nes*“ voneinander flir eine geordnete Verteilung zu grofl.
»Shear planes“ sind daher bei hinreichender Verdiinnung
(siche Abb. 4a)P**34 als nichtperiodische Baufehler, mit zu-
nehmender Anndherung dagegen als Bauelemente geord-
neter Kristallstrukturen (Hagg-Magnéli-Phasen) anzusehen.
Diese Betrachtungsweise gilt vorzugsweise fiir Systeme oder
strukturverwandte Reihen, die nach oben durch eine Phase
mit der Matrixstruktur (WO;, TiO,, VO,) begrenzt werden;
sie versagt z. B. bei Nb,O;-reichen Systemen mit den senk-
recht zueinander verlaufenden Verkniipfungsebenen (Abb.
1) der Blockstrukturen. Hier ist ein Ubergang in eine denk-
bare Matrixstruktur, die durch das systemfremde ReO; (bzw.
NbO,F oder WO;) reprisentiert wird, und eine damit ver-
bundene weitgehende Verdiinnung der ,,shear planes* che-
misch nicht zu erreichen (ReOs), oder es treten bei der An-
niherung an die Grenzzusammensetzung (NbO,F, WO,)
fremde* Strukturen auf. Bei diesen Stoffen erscheint es
sinnvoller, ,,Blocke® oder ,,Blockreihen* als Bauelemente
anzusehen. Beide konnen nichtperiodisch als Baufehler auf-
treten, da sie sich kohidrent in die Strukturmatrix einfiigen
lassen (zu vereinzelten Blocken als Baufehler vgl. Abschnitt
44).

Blockreihen mit abweichender Grofe der Blocke, sog.
Wadsley-Defekte (Abschnitt 1), wurden bei zahlreichen
elektronenmikroskopischen  Untersuchungen!®6%-¢1-¢8  als
Baufehler in Blockstrukturen nachgewiesen; Abbildung 14
zeigt die Aufnahme eines Priaparats von W3Nb,,0,4, mit zwei
abweichenden Blockreihen®?. Man sieht eine Reihe von
[4 x 3}-Blocken, wie sie die Verbindung WNb,0;, aufbauen,
und eine Reihe von [4 x 6]-Bldcken; eine aus dieser Blocksor-
te einheitlich aufgebaute Verbindung W,Nb 3O ist bisher
nicht bekannt. Das durch die [4 x 3]-Blécke verursachte
WOs-Defizit (Erniedrigung von O/> M) wird durch die
[4 x 6]-Blocke iiberkompensiert, so da8 dem Defektbereich
das Verhiltnis O/> M=2.605 zukommt, wihrend fiir die
Matrix W;Nb; 404, O/> M =288 giltl®?, Kompensieren
sich ihre Zusammensetzungen teilweise oder vollstindig, so
konnen Wadsley-Defekte durch Tempern ausheilen®'.
Nichtperiodisch angeordnete ,shear planes” (z. B. in
WO, _,) werden unter diesen Bedingungen eine Ordnung zu
erreichen suchen, konnen jedoch ohne Anderung der Brutto-
zusammensetzung eines Priparats nicht verschwinden.

Die im elektronenmikroskopischen Bild in der Projektion
erkennbaren Blockreihen sind dreidimensionale ,,Schich-
ten*. Thre Schichtdicke ist senkrecht zur Blickrichtung durch
die BlockgroBe bedingt; die gesamte Ausdehnung eines Bau-
fehlers ergibt sich aus der Anzahl der dazugehdrenden
Blockreihen, d. h. sie betrigt fiir die beiden Reihen in Abbil-
dung 14 zusammen ca. 30 A. Wegen ihrer dreidimensionalen
Ausdehnung lassen sich diese Baufehler kaum noch als ,,pla-
nare Defekte* ansprechen — wir bevorzugen deshalb den Be-
griff Wadsley-Defekt. Wie man am Oktaedermodell erkennt
(Abb. 4¢), haben auch einzelne ,,shear planes®, z. B. in einer
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Abb. 14. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Priparats von W3Nb 404, mit Wadsley-Defekten. Die Interpretationsweise (vgl. Abb. 1 und 2a) ist an-
gegeben. Die hellen Punkte entsprechen den in der Durchstrahlungsrichtung liegenden Zwischenriumen (Perowskitliicken) in den Oktaederblocken.

WO,-Matrix, eine rdumliche Ausdehnung und sind deshalb
nicht streng als zweidimensionale Defekte anzusehen.

Folgen mehrere Blockreihen abweichender Blocksorten
geordnet aufeinander, so ist nicht zu entscheiden, ob ein sol-
cher Bereich ein (breiter) Wadsley-Defekt oder eine (schma-
{e) Mikrodomine (ggf. mit einer eigenen neuen Struktur) ist;
wir sprechen von Mikrodoméinen (Abschnitt 4.2), wenn zwei
oder mehr Blockreihen geordnet aufeinanderfolgen!®, In al-
len genannten Fillen trifft die Bezeichnung ,.extended de-
fect” zu. Wie viele periodisch angeordnete Schichten notig
sind, damit im thermodynamischen Sinn von einer Phase ge-
sprochen werden kann, ist fiir die vorliegenden Stoffe noch
nicht bekannt.

Das Auftreten von ,,shear planes® und Wadsley-Defekten
ist nicht auf Strukturen beschrinkt, die iiberwiegend aus Ko-
ordinationsoktaedern aufgebaut sind. Beispiele fir die An-
wendbarkeit dieser Betrachtungsweise auf Strukturen mit te-
traedrischen Bauelementen bietet die groBe Stoffgruppe der
Silicate!s”,

4.4. Vom makroskopischen zum eng begrenzten Defekt

Durch chemischen Transport!®! aus der Gasphase abge-
schiedene Kristalle!*®? zeigten rasterelektronenmikrosko-
pisch in vielen Fillen UnregelmiBigkeiten oder ,,makro-
skopische** Baufehler, die sich als Kanidle oder Rohren er-
wiesen, die den Kristall in Wachstumsrichtung durchzie-

[*] Die Aufnahmen wurden im Strahlenzentrum der Universitit GieBen ange-
fertigt.
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hen7Y. Das Kristallindividuum des terniren Oxids
Nb,O5:WO;=8:5 (Abb. 15) ist ein Beispiel”’!!. Um Ver-
gleichsmaterial zum ,,Mitwachsen‘ von Baufehlern wihrend
des Liangenwachstums solcher nadel- oder stibchenformiger
Kristalle zu gewinnen, wurden Kristallbruchstiicke dieses
Priaparats mit der hochauflosenden Transmissionselektro-
nenmikroskopie untersucht’?. Neben groBeren Rohrenoff-
nungen, auf deren Wiedergabe hier verzichtet wurde, beob-
achtet man Baufehler dieser Art bis zur GroBenordnung der
Elementarzellen hinab (Abb. 16). Die hier erkennbaren ex-
trem kleinen Rohrendffnungen, die eine geringere Ausdeh-
nung als z. B. Wadsley-Defekte haben, kénnten bereits als
»eng begrenzte” Defekte angesehen werden. Die Beobach-
tungen sprechen dafiir, dafl die Vorginge bei der Entstehung
und dem ,,Mitwachsen* von Réhrenéffnungen und Baufeh-
lern offenbar nicht prinzipiell voneinander verschieden sind,
soweit es die vorliegenden Blockstrukturen betrifft. Anders
diirfte die Situation bei flichenhaft ausgedehnt wachsenden
Kristallen wie MoQ; sein, die in seltenen Fillen ebenfalis
,.Lécher™ (Durchmesser ca. 1000 A) haben!'?.

Eng begrenzte Defekte verschiedener Art werden beson-
ders in Priparaten beobachtet, die bei Ungleichgewichts-Be-
dingungen gewonnen wurden. So ergab auch die Abschei-
dung durch chemischen Transport bei niedriger Temperatur
besonders stark gestorte Kristalle, z. B. im System Fe,0s-
Nb,Os"*"! oder Nb,O5-WO;**¢2 Wie die Abbildungen 11-
13 zeigen, kommen Wadsley-Defekte (Abschnitt 4.3) bei der
hier gewihlten Abscheidungstemperatur von 780 °C prak-
tisch nicht vor; auBer unterschiedlichen Mikrodoménen (Ab-
schnitt 4.2) sind einzelne Blocke zu erkennen, die sich durch
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Abb. 15. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines WNb,Oss-Kristalls
mit réhrenartigen Hohlrdumen in Wachstumsrichtung, Durchmesser des nadel-
formigen Kristalls etwa 0.1 mm.
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eine ungewohnliche Verkniipfung um einen hellen Punkt zu
erkennen. Abbildung 18 gibt die Anordnung der Bldcke wie-
der, verzichtet jedoch auf die Interpretation der Verkniip-
fung in diesem Bereich. Wenn man beriicksichtigt, daf3 eine
Anordnung mit mehreren terminalen O-Teilchen (Oktaeder-

Abb. 17. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines W3Nb4044-
Priparats mit eng begrenztem Defekt (eingekreist). Der helle Punkt deutet auf
eine Liicke hin (vgl. Abb. 18 und 19).
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Abb. 16. Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme eines Bruchstiicks des Kristalls von Abb. 15. Durchstrahlungsrichtung lings der kurzen kristallographischen
Achse (Wachstumsrichtung). In einer Matrix von [4 x 5]-Blocken sind neben anderen Baufehlern zwei nicht vollstindig durchgehende R5hren im Querschnitt zu erkennen
(Durchmesser ca. 50-60 A). Die dunklen diagonalen ,.Binder” sind Defekte in b-Richtung (Abschnitt 6).

GroBe und Verkniipfungsart sowie durch das Verhiltnis An-
ionen/Kationen®**** von ihrer Umgebung abheben und
ebenso wie einzelne auBergewShnliche Verkniipfungen als
eng begrenzte Baufehler angesehen werden konnen.

Ob die aus Kristallstrukturbestimmungen bekannten Ver-
kniipfungen (Abb. 2a-c) vorliegen oder ob ungewdhnliche
Verkniipfungen (z. B. Abb. 2d) beteiligt sind, ldBt sich aus
der Lage der Blocke zueinander und den beobachteten Kon-
trastverhiltnissen beurteilen. In dieser Weise konnten ver-
einzelt auftretende besondere Verkniipfungen und ,,Liicken*
im Polyedergeriist auch dann noch erschlossen werden,
wenn die Grenze des elektronenmikroskopischen Aufl-
sungsvermdgens erreicht warl®.

Abbildung 17 zeigt einen stark gestorten Bereich eines
Kristalls mit der Zusammensetzung Nb,Os: WO;x7:3 (Ab-
scheidungstemperatur 800 °C); im eingekreisten Bereich ist
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spitzen) unwahrscheinlich ist!**), gelangt man zur Anord-
nung der R1-Typ-Liicke (zur Benennung vgl. 1**}) in Abbil-
dung 19. In dieser Abbildung ist eine Auswahl weiterer Liik-
ken wiedergegeben; zwischen den beiden Interpretations-
moglichkeiten fir die S-Typ-Liicke kann aufgrund der zur
Zeit erreichbaren Auflésung noch nicht entschieden wer-
den'®, AuBer der R-Typ-Liicke, die ein Strukturelement der
Verbindung NaNb,;0;,"" ist, wurden alle bisher bekannten
Liicken ausschliellich als Baufehler gefunden. Wegen ihrer
auflerordentlich geringen Ausdehnung in der Beobachtungs-
ebene diirfte hier die Bezeichnung ,.eng begrenzter Defekt*
am besten zutreffen.

5. Bestimmung der Kristallstruktur

Die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie
ermoglicht es in giinstigen Fillen, die Kristallstruktur in du-
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Abb. 18. Interpretation des eng begrenzten Defekts in Abb. 17. Die Anordnung
der Blocke 148t sich aus der transmissionselektronenmikroskopischen Aufnahme
und den kristallographischen Daten ableiten; die Situation im Zentrum der Ver-
kniipfung ist offen gelassen (vgl. Text).
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Abb. 19. Modelle fur einige eng begrenzte Defekte. Durch ungewohnliche Ver-
kniipfungen der Bldcke ergeben sich ,,Liicken* (vgl. Text). Blocke, deren O/
> M-Werte in unterschiedlicher Weise berechnet werden miissen [48], sind A, B,
C gekennzeichnet.

n A

Abb. 20. Rechts: Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahme von Beryll
[74]. Die Beobachtungsrichtung lings der hexagonalen c-Achse ermdglicht es,
das Bauprinzip (Ringe aus SiO4-Tetraedern) deutlich zu erkennen. Links: Ideal-
struktur von Beryll (Al,Be;SisO,y) im gleichen MaBstab.

Berst kleinen Proben direkt zu ermitteln; die Bestimmung ge-
nauer Lageparameter bleibt allerdings zundchst noch den
rontgenographischen Methoden vorbehalten®?. Die Elektro-
nenmikroskopie liefert neben den Informationen der Feinbe-
reichsbeugung mit der Transmissionsaufnahme eine Projek-
tion der Kristallstruktur in der gewihlten, giinstigen Rich-
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tung (vgl. Abschnitt 3.10). Die Abbildung kann grundsitz-
lich auch zur Strukturaufklarung, zumindest hinsichtlich des
Prinzips, ausgenutzt werden. Um Fehlinterpretationen zu
vermeiden, ist jedoch eine gewisse Kenntnis des zu erwarten-
den Bildkonstrastes unerldflich (Abschnitt 6). Weiterhin
nimmt die Sicherheit der Interpretation elektronenmikrosko-
pischer Aufnahmen zu, wenn man weil3, wie verwandte, gut
bekannte Strukturen bei Hochauflésung abgebildet werden;
dies ist im allgemeinen bei den hier besprochenen Arbeiten
der Fall. Untersuchungen auf dem Silicatgebiet™® ™ - zu-
nichst ohne solches Vergleichsmaterial - geben einen Ein-
druck von der Leistungsfihigkeit der Methode. Ein anschau-
liches Beispiel fiir eine elektronenmikroskopische Struktur-
abbildung ist die Aufnahme von Beryll (Abb. 20)1"¥, dessen
Kristallstruktur man schon lange aus rdntgenographischen
Untersuchungen kennt.

Wie bereits frithzeitig erkannt wurde (Abschnitt 2.2), ist
das Elektronenmikroskop bei der Strukturaufklirung von
Nutzen, wenn die Anwendung anderer Beugungsmethoden
durch folgende Gegebenheiten erschwert oder verhindert
wird:
a)Bei besonders groBen Elementarzellen, z. B. Uberstruktu-

ren oder den in Abschnitt 2.2 genannten Hybridphasen!?!,

bei Stapelvarianten wie Barium-ferriten”*! oder hexagona-

len Polytypen von perowskit-verwandten Strukturen!”s 7",
b) Bei Strukturen, die nicht als einheitliche Kristalle zuging-

lich sind, d. h. die nur in sehr kleinen Bereichen existieren.

Dies gilt besonders fiir die Strukturbestimmung von Mi-

krodominen, die mitunter nur wenige Elementarzellen

umfassen (vgl. Abschnitt 4.2).

Dariiber hinaus kann eine transmissionselektronenmikros-
kopische Aufnahme wie etwa Abbildung 20 sehr schnell ei-
nen Eindruck vom Bauprinzip vermitteln und damit wert-
volle Hinweise fiir eine detaillierte rontgenographische
Strukturuntersuchung liefern.

Im allgemeinen treffen bei elektronenmikroskopischen
Untersuchungen die Gegebenheiten a) und b) zusammen;
dies war z. B. bei der Untersuchung Nb,Os-reicher Systeme
mit Blockstrukturen der Fall. Die in den Abbildungen 11-13
erkennbaren neuen Strukturvarianten, die bisher ausnahms-
los nur in sehr kleinen Bereichen (Mikrodominen, vgl. Ab-
schnitt 4.2) nachgewiesen werden konnten, sind zum iiber-
wiegenden Teil Hybridphasen (B1, B2, C1, C2 in Tabelle 3);
weitere Strukturvarianten des Systems Nb,O5-WO, sind be-
kannt!®>7# oder werden zur Zeit untersucht”?. Ein Beispiel
zum System TiQ»-Nb,Qs%” wurde in Abschnitt 4.2 er-
wahnt.

Metastabile Feststoffe sind oft nicht oder nur sehr schwie-
rig als gutkristallisierte Praparate zu erhalten, oder es stehen
nur duBerst geringe Probemengen zur Verfiigung; dies geht
auch aus den genannten Beobachtungen an Mikrodominen
hervor. Auch in diesem Fall (b) konnen elektronenmikrosko-
pische Untersuchungen weiterfithren; Beispiele sind eine
neue, metastabile Modifikation von FeNbQ,™ oder die
Oxidationsprodukte von Nb,,0,, und weitere Phasen zwi-
schen Nb,039 und Nb,O;{5%#11,

6. Ausblick

Im vorliegenden Fortschrittsbericht wurden Anwendun-
gen der hochauflgsenden Transmissionselektronenmikrosko-
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pie am Beispiel der Nioboxide und nioboxidhaltigen Sy-
steme besprochen; die Methode ist auch auf andere Fest-
stoffe angewendet worden (z. B. [% 10- 12 13. 33, 34. 54-57. 74771y
Blockstrukturen gaben nicht nur den Anstof3 fiir diese Ar-
beitsrichtung (Abschnitt 2.2), sondern sind, da sie ldngs einer
kurzen kristallographischen Achse durchstrahlt werden kon-
nen (Abschnitt 3.10), auch hervorragende Modelle zum Stu-
dium von Baufehlern und zur Erprobung und Weiterent-
wicklung der Untersuchungsmethoden.

Bei der Interpretation wurde zunichst davon ausgegan-
gen, daB sich die abgebildeten Baufehler wie die umgebende
ungestorte Struktur in der Durchstrahlungsrichtung ununter-
brochen periodisch im Kristall fortsetzen. Dies gilt, wie wir
inzwischen wissen, nicht uneingeschrinkt; auf die (z. B. in
Abbildung 16) zu beobachtenden ,,Defekte in b-Richtung*
(d. h. in der Durchstrahlungsrichtung)® kann hier aber
ebenso wie auf die ,,Punktdefekte* nach Iijima'®® nicht ni-
her eingegangen werden. Abweichungen in der Besetzung
der (ebenfalls in der Durchstrahlungsrichtung angeordneten)
Tetraederplitze (Abb. 1 und 2a), wie sie an GeNb,30,; erst-
mals nidher untersucht wurden®, sind von besonderem In-
teresse, denn mit ihnen lassen sich méglicherweise die in Ab-
bildung 3 wiedergegebenen Unterschiede zwischen den Zu-
sammensetzungen der idealen und realen Strukturen erkli-
ren?"->". Bei weiteren Arbeiten wird Fehlordnungen in der
Durchstrahlungsrichtung besondere Aufmerksamkeit ge-
schenkt werden miissen.

Bei den hier besprochenen Untersuchungen haben wir
darauf geachtet, keine ,,Artefakte zu beobachten, die durch
die Vorbehandlung oder Strahlenbelastung der Priparate er-
zeugt (Abschnitt 3.8) oder durch falsche Kontrastverhiltnis-
se vorgetiuscht werden konnen. Technische Weiterentwick-
lungen und systematische Arbeiten, die die folgenden Fra-
gen auch fiir andere als die von uns untersuchten Stoffe be-
antworten, erscheinen uns dringend notwendig:

1) Erzeugt die mechanische oder andere Probenvorbehand-
lung oder -zerkleinerung bereits Baufehler? (Zu mecha-
nisch-chemischen Reaktionen vgl. 143}

2) Wie kann man die Strahlenbelastung verringern, oder wie
kann man ausschlieen, dal die Probenstruktur durch die
Bestrahlung veridndert wird? (Zur Erzeugung von Punki-
defekten vgl, [13-#31)

Dariiber hinaus ist noch zu diskutieren, wie sich der Ein-
flul der Linsenfehler verringern lit und wie die Kontrast-
verhiltnisse richtig interpretiert werden konnen. Der Linsen-
fehler, der vom Benutzer beeinflut werden kann, ist der
Astigmatismus. Bei handelsiiblichen Mikroskopen kann der
Grundastigmatismus fir die Durchfithrung der Hochauflo-
sung zu grof} sein, was eine sinnvolle Feinabstufung der Fo-
kussierung verhindert.

Andere wiinschenswerte technische Weiterentwicklungen
betreffen die mechanische Stabilitit, z. B. die Unterdriik-
kung des , Kriechens* der Probe wihrend der Beobachtung.
Die erforderliche Stabilitdt der Hochspannung (AE/E) wird
verbessert, wenn man z. B. vom 100kV- auf ein allerdings
technisch weit aufwendigeres 1000kV-Mikroskop!'" iiber-
geht; hierbei erhoht sich die Strahlenbelastung der Priaparate
nicht in gleichem Mafle. Organische Molekiilverbindungen
sind gegeniiber einer solchen Belastung besonders empfind-
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lich®1. Als relativ bestindige Modellsubstanz hat sich chlo-
riertes Kupfer-phthalocyanin erwiesen!®.

Oxide und Oxidfluoride des Niobs und auch andere be-
sonders stabile Verbindungen mit geeigneten, durch Rént-
gen-Strukturanalyse bekannten Strukturen sind in den letz-
ten zehn Jahren von Physikern als Modellsubstanzen heran-
gezogen worden, um die Theorie der rechnerischen Simula-
tion von elektronenmikroskopischen Bildern zu vervoll-
kommnen. Heute werden unter anderem Rechenmethoden
benutzt, bei denen man sich den Kristall aus Schichten auf-
gebaut denkt (,,multislice method“®"!y und die es ermogli-
chen, auf der Grundlage der Theorie der dynamischen Elek-
tronenbeugung die Intensititsverhiltnisse im Hochauflo-
sungsmikroskop zu berechnen (,,dynamical n-beam multisli-
ce method*“)*21-#8-901 Der Effekt des Defokus, der sphiiri-
schen Aberration, der chromatischen Aberration, der Grofle
der Objektivblende usw. kann beriicksichtigt werden. Beson-
ders wichtig ist, daB sich die Modellrechnung auch auf
Strukturfehler, die Besetzung von Zwischengitterplitzen
usw. anwenden la3t. Nur mit solchen Modellrechnungen ist
es moglich, komplizierte Kontrastverhiltnisse in elektronen-
mikroskopischen Bildern mit hinreichender Sicherheit zu in-
terpretieren. Solche rechnerischen parallelen Untersuchun-
gen sind um so notwendiger, je genauer reale Strukturen un-
tersucht werden sollen.

Eigene Untersuchungen mit der neuen Methode wéren ohne
begeisterungsfihige Mitarbeiter nicht moglich gewesen; beson-
ders ist dafiir Dr. H. Brunner, Dipl.-Chem. G. Heurung, Dr. H.
Hibst und Dipl.-Chem. B. Meyer zu danken. Fiir ihre techni-
sche Mitarbeit danken wir Frau H. Geiss und Herrn M. Zahrt.
Unsere Arbeiten wurden vom Fonds der Chemischen Industrie
und von der Deutschen Forschungsgemeinschaft grofziigig un-
terstiitzt.
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