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Richtungen der Horizontalebene verschoben wer-
den. Eine idhnliche Konstruktion hebt und senkt das
Priparat, um die Scharfstellung des Bildes zu er-
moglichen. Die Beobachtung des Bildes geschieht
auf einem den Rontgenschirmen #dhnlichen Leucht-
schirm, der durch drei Glasfenster betrachtet wer-
den kann. Zur photographischen Aufnahme werden
die Platten unterhalb des Leuchtschirmes in das
Vakuum eingeschleust; die Aufnahme geschicht
durch einfaches Heben des Leuchtschirmes. Die
direkten elektronenoptischen VergroBerungen, die
auf dem Leuchtschirm sichtbar werden, liegen bei
den Stnfen 200 X (ohne Projeldiv), 1000 X, 5000 X,
10000 X. Die zur Erkennung aller Details des Bildes
erforderliche NachvergréBlerung auf 20000 X Dbis
100 000 X wird auf optischem Wege erreicht.

Obwohll das Elektronenmikroskop ein ausgespro-
chenes Prizisionsinstrument ist, und trotzdem der
Aufwand infolge der notwendigen Hochspannung und
des Hochvakuums nicht gering ist, bietet die IBe-
diennng des Instrumentes infolge seiner konstrulk-
tiven Einfachheit und Durchentwicklhung keine be-
sonderen Schwierigkeiten mehr, Wesentlich gréllere
Sorgfalt erfordert die Priaparation, ist doch
das ganze Priparat anf wenige Quadratmillimeter
konzentriert. Als QObijekttriger dienen diinnste Fo-
lien, meist aus Kollodium oder dhnlichen struktur-
freien Stoffen, da die Elektronen Schichten won
1000 A Dicke schon nicht mehr zu durchdringen ver-
mogen. Die Leistungsfihigkeit des Instrumentes
héingt natiirlich wie beim Lichtimikroskop von der
Art der Priiparation ab; es sind deshalb schon eine
grofle Zahl von Priparationsmethoden entwickelt
und beschrieben worden. In der folgenden Betrach-
tung einiger Arbeiten aus dem Gebiete der Chemie
beschrinken wir uns im wesentlichen auf die Wiir-
digung der mit Hilfe des Elektronenmikroskopes
erziclten Resultate; auf die Pridparationsart
kénnen wir it allgemeinen nicht ndher eingehen,
doch sollen einige besonders interessante Methoden
liervorgehoben werden.

Wir greifen aus der Literatur eine Reihe typi-
scher Arbeiten heraus, ohne dabej einen Anspruch
auf Vollstindigkeit zu erheben, Umiangreiche Li-
teratnrverzeichnisse findet der Leser an anderer
Stelled. 6, Die zur Ulustration beigegebenen Abbil-
dungen sind mit verschiedenen Instrumenten der Fa.
Triib, Tiauber & Co. aufgenommen worden.

Die erste und offensichtlichste Verwendung
des Elektronenmikroskopes auf che-
mischem Gebiet ist dic Bestimmung der Teilchen-
grolBe, Der Bereich der Bestimmungsmoglichkeit
erstreckt sich dabei vom groBen Molekiil (ca. 20 A)

5 C. MARTON und S. Sass, A Bibliography of Electron
Microscopy I, J. Appl. Phys. 14, 522 (1943).

8 C. MARTON und S. SAss, A Bibliography of Electron
Microscopy Il, J. Appl. Phys. 15, 575 (1944).
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bis zum AnschluB an die mikroskopischen GréBen
(einige 1000 A). Der ansgedehnte Bereich dieser
Moglichkeiten hat denn auch dem Elektronenmikro-
skop sofort eine starke Verwendung in der Kolloid-
cliemie gesichert, wobei sich zumeist die schon auf
anderen Wegen bestimmten TeilchengréBen auf die-
sem direkten Wege Dbestitigen lieBen? 8.9, In man-
chen Fillen jedoch erwiesen sich die Bestimmungen
der Teilchengrofen durch die normalerweise ver-
wendeten indirekten Methoden als sehr einseitig und
die ermittelten Resultate als wenig der Wirklichkeit
entsprechend, nimlich {iberall dort, wo es sich her-
ausstellte, dall sich der untersuchte Stoff aus Teil-
chen sehr verschiedener GroBe zusammensetzt.
Dann ergeben ndmlich sdmtliche analytischen Me-
thoden eine mittlere TeilchengréBe, die oft nur durch
eine ganz kleine Anzahl von Teilchen vertreten ist,
oft auch, bei unsymmetrischer Verteilungskurve,
weit von der am hiufigsten vertretenen Teilchen-
g1roBe entfernt liegt!®. Dies fithrt zu der Eigenschaft,
die das Elektronenmikroskop von allen anderen In-
strumenten und Methoden unterscheidet: es gibt
nicht nur die TeilchengréBe, sondern auch deren
Verteilung direkt an't 12.13, Wihrend alle anderen
Methoden Durchschnittsresultate fiir gewisse Eigen-
schaften liefern, die vielen ahnlichen Teilchen ge-
meinsam sind, sagt das Elektronenmikroskop im
Gegenteil etwas aus iiber die Unterschiede dieser
Teilchen untereinander und iiber die statistische
Verteilung dieser Unterschiede (Abb. 3). Es bedeutet
also fiberall dort eine wertvolle nnd unerliBliche
Erginzung der analytischen Methoden, wo die Ver-
teilung der Teilchengrife oder der Dispersitatsgrad
die wesentlichen Eigenschaften eines Materials be-
stimmen': 15. 26 So kinnen sich z. B. zwei Gummi-
arten mit gleicher durchschnittlicher Teilchengrofle

7 J.TURKEVICH und J. HILLIER, Electron Microscopy of
Colloidal System, Anal. Chem. 21, 475 (1949),

8 (0. Ruess und F.VooeTt, Hochstlameliarer Kohlenstoff
aus Graphitoxyhydroxyd, Mh., Chem. 78, 222 (1948).

? E. Ruska, Zur Entwicklung der Ubermikroskopie und
ihre Beziehung zur Kolloidchemie, Koll.-Z. 107, 2 (1944).

1 A, M. BorbDERS und R. M, PIERSON, Particle Size in
Latex, Ind. Eng. Chem. 40, 1473 (1948).

1t B, v.Borries und G. A. KauscHe, Ubermikroskopische
Bestimmung der Form und Grofenverteilung von Gold-
kolloiden, Koll.-Z. 90, 132 (1940).

2 M. v, ARDENNE und D. BRISCHER, Untersuchung von
Metalloxydrauchen mit dem Universal-Elektronemmikro-
skop, Z. Elektrochem. 46, 270 (1940). ‘

18 K, HuBeR und H.ZBINDEN, Uber die Alterung der
Vanadinpentoxydsole, Z. anorg, allg. Chiem. 258, 188 (1949).

14 D, G BRUBAKER, Light and Electron Microscopy of
Pigments, Ind. Eng. Chiem. (Anal. Ed.) 17, 184 (1945).

5 J HiLLIER, Analytical Applications of Electron Mi-
croscopy, Anal. Chem. 20, 390 (1948).

18 J H. L. WATSON und K. KAUFMANN, Electron Micro-
scope Examination of the Microphysical Properties of
Polymer Cuprene, J. Appl. Phys. 17, 996 (1946).
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wesentlich unterscheiden, wenn die Verteilungskurve
einen unterschiedlichen Verlauf hat!?. Die Anwesen-
heit einer groBen Zahl unterdurchschnittlich kleiner
Teilchen von der GréBle sehr groBer Makromole-
kiile («Mikrogel»), die bei der indirekten Bestim-
munyg der Teilchengrofe nicht geniigend erfalit wer-
den kénnen, kann andererseits zu abweichenden Ei-
genschaften (Léslichkeit, Viskositiit, osmotischem
Druck) fithren, die oft wegen ihrer Unvereinbarkeit
mit der ermittelten durchschnittlichen Teilchen-
grofle als Anomalien bezeichnet wurden. Solche
Widerspriiche zu erkldren, ist das eigentliche Ar-
beitsgebiet des Elektronenmikroskopes!'s. 19,
Dasselbe gilt fiir die zweite typische Anwendungs-
art des Elektronenmikroskopes: die Bestimmung
der Gestalt kleiner Teilchen. Wihrend aber bei
der Bestimmung der Teilchengrdien nur die Mog-
lichkeit der Bestimmung der Verteilungskurve
eigentlich neu ist, ist die Formbestimmung an und
fiir sich schon ein (ebiet, worin das Elektronen-
mikroskop einzigartige Erfolge aufzuweisen hat,
Die indirekten Methoden der Formbestimmung be-
schrinken sich im wesentlichen auf die Aussage, ob
ein Teilchen iso- oder anisodimensionale Gestalt hat
(Tyndallicht, Stromungsdoppelbrechung, Linienver-
breiterung usw.), wihrend die genaue Ausmessung
aller Dimensionen von Teilchen bis hinunter zu
einigen 100 A das ausschlieBliche (ebiet des Elek-
tronenmikroskopes ist. Von Vorteil ist dabei die
Tatsache, daB sich die Bereiche des Licht- und des
Elektronenmikroskopes wesentlich iiberschneiden:
ein Vergleich zeigt, dall das Lichtmikroskop die Ge-
stalt von an und fiir sich noch nicht submikrosko-
pischen Teilchen rasch sehr ungenau wiedergibt,
sobald es sich um etwas kompliziertere Formen
handelt®", Das wahre Bild mit allen Feinheiten kann
erst das Elektronenmikroskop verschaffen. Diese
Tatsache spielt eine Rolle in der Pigmentforschung,
da gerade die Pigmente in dieses Zwischengebiet
fallen®t ¥ 17 Die Anwendung der Form- und Gro-
Benbestimmung von an und fiir sich schon submikto-
skopischen Teilchen sind zahlreich. Eine rasche
Analyse erlaubt das Elektronenmikroskop z. B. bei
der Untersuchung von Niederschligen und deren
Abhidngigkeit von Konzentration, Niederschlags-
methode, Fremdioneinfliissen usw.22 28 2¢ |yei Misch-

7 1 H.ConaN und R. SpieLmany, Inorganic Pigments
in Natural and Syntetic Rubber, Ind. Eng. Chem, 40, 2204
(1948),

18 W, O, BAKER, Microgel, a New Macromolecule, Ind.
Eng. Chem. 41, 511 (1949),

(3, Rozsa und M. STAUDINGER, Elektronemmikrosko-
pische Untersuchungen an Muskelproteinen, Makromol.
Chem. 2, 66 {1948).

20 R SEELIGER, Punktauflosung und polygonal begrenzte
Objekte im Elektronenmikroskop, Optik 3, 315 (1948).

2 F, A Hamm und E. V. Normany, Transformations in
Organic Pigments, J. Appl. Phys. 19, 1097 (1948).
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fillungen (Abl. 4)25 26,27 gder bei der Untersuchung
von elektrolytischen Abscheidungen®®, Eme aufler-
ordentlich wichtige Rolle spielt die Teilchenform
bei den Eigenschaften von Zement2®3° und vor allem
voil (Qummi, wo die Unterschiede von Sol und Gel
nicht nur in der GroBe der Teilchen, sondern aus-
geprigt auch in der Teilchenform in Erscheinung
treten, wobei die frappante Ahnlichkeit des Gels
mit vulkanisiertem Gummi schon zu wichtigen Re-
sultaten gefiihrt hatdl,

Zum Unterschied von den indirekten Methoden
macht das Elektronenmikroskop nicht halt vor der
dullern (Gestalt eines Teilchens, sondern es ermdg-
licht die Erfassung von eventueli vorhandenen in-
neren Feinstrukturen (Primédr- und Sekun-
didrstrukturen?, innere Rekristallisation3s).
Zur genaueren Erfassung solcher Unterformen sind
spezielle Methoden der Gestaltermittiung entwickelt
worden. Handelt es sich um die genaue Bestimmung
der #ulieren Form dreidimensionaler Gebilde, so
bringt die schrige Bedampfung mit Hilfe ecines
Schwermetalls unter Yakuum den Erfolg, indem das
Metall auf dem Objekttriger einen «Schatten» des
zu untersuchenden (Objektes zeichnet, welcher die
dritte Dimension riickwirts bestimmen it {(«Be-
schattung» [Abb. 5|). Machen sich die Unterformen
jedoch nur in der Gestalt der Oberfliche bemerkbar,
so kann durch die Abdruckmethode die Oberfliche
selbst sichtbar gemacht werden (Abb. 6). Auf dhn-

22 R 3. FiscHER und S, H. SimonseN, Metallo-Organic
Precipitates in Inorganic Analysis, Anal. Chem. 20, 1107
(1948).

2 R, B. FiscHeR, Electron Micrographs as an Aid in
Teaching Gravimetric Analysis, J. Chem. Educat. 24, 484
(1947).

2 W, FEITKNECHT, e Erforschung der Struktur kolloider
Stoffe mit Rontgenstrahlen und mit dem Elektronenmikro-
skop, Vischr. Naturf. Ges. Ziirich 90, 161 {1945).

25 W. FrrtKNeECHT und K. MAGET, Die Hydroxychloride
des Kupfers, Helv. Clim, Acta 32, 1639 (1949).

3 W, FEITKNECHT und K. MaceT, Mischphasen von Kup-
Ee1'-N;ckelhydroxychloriden, Helv. Chim. Acta 32, 1667
1949),

&7 W, FEiTknecHT wund K. MaGeT, Uber Mischidllungen
\('pu Kupfer-Nickelhydroxyd, Z. anorg. allg. Chem. 258, 150
1948},

3 P (JROSSENBACHER, Zu den Vorgingen an der posi-
tiven Bleiakkumulatoren-Platte, Diss. Bern 1947

2 G, M. StiepcevicH, L. GiLpart und D. L. Katz, Crys-
tals frotm Portland Cement Hydration, Ind. Eng. Chem. 35,
1178 (1943).

3¢ W, EreL, Elektronennikroskopische Zementiorschung,
Zement 31, 489 (1942).

i C.E.HaLL, E, A, und M. HAausgERr, Natural and Syn-
thetic IRRubber Fibers, Ind, Eng. Chem. 36, 634 (1944),

2 1. BeisciieR und F. Kravsk, Das Elektronenmikroskop
als Hilfsmittel der Kolloidforschung, Naturwiss. 25, 825
(1937).

3 A, H. M. ANDrEASEN, Einige Untersuchungen iiber die
Herstellung von monodispersen Stoffen, Koll.-Z. 104, 181
{1943),
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liche Weise sind z, B. die Molekiilkristalle von Viren
abgebildet worden34,

Die Oberfldachenuntersuchung ist
iiberhaupt ein wichtiges Objekt der bisherigen An-
wendung der Elektronenmikroskopie. Der groBte
Teil solcher Untersuchungen findet sich auf dem
Gebiet der Metallographies® 3% 37 der Korrosions-
forschung und Schichtenbildung auf Metallenss. 39,
10,41, 42 Pie Abdruckmethode beschrinkt sich aber
nicht nur auf die Abbildung von Metalloberflichen,
sie kann vielmehr iiberall da angewendet werden,
wo am festen Korper Gefiige- und Oberflichen-
strukturen erforscht werden sollen. Wihrend z. B.
Kunstharze in einfacher Phase im Lichtmikroskop
keine Struktur anfweisen, zeigen diesetben Stoffe im
Elektronenmikroskop eine typische Oberflichen-
struktur, wobei TeilchengroBen von 100 bis 2000 A
auftreteni® ¢, Gefiirbtes Nylon unter dem Licht-
mikroskop zeigl nach Dampfbchandlung unter
Druck und erhdhter Temperatur eine strukturlose
Aufhellung der Farbe. Das Elektronenmikroskop erst
kann den Mechanismus dieses Vorganges auf-
decken: Dic vor der Behandlung im Inneren der
Nylonfiden angelagerten Farbstoffkristalle werden
unter dem EinfluB der Behandlung aufgeldst und
an der Oberfliche der Fiden wieder abgeschieden,
unter Bildung viel groflerer und zum Teil neuer
Kristallformen. Die Priparation geschah hier so,
dall vom Silikatabdruck der Nylonfiden die Fiden
selbst chemisch abgeldst wurden, so daBl nur der
Farbstoff auf dem Abdruck haften blieb und «be-
schattet> werden konntes,

M R, W. G. WykHOFF, The Electron Microscopy of
Macromolecular Crystals, Acta Cryst, 1, 292 (1948).

35 R. D. HEIDENREICH, Interpretation of Electron Micro-
graphs of Silica Surface Replicas, J. Appl. Phys. 14, 312
(1943).

36 R, D, HEIbENREICH und V. G. PECK, Fine Structure of
Metallic Surfaces with the Electron Microscope, J. Appl.
Phys. 14, 23 (1943).

3 C. S.BarrerT, The EFlectron Microscope in Metal-
lurgical Research, J. Appl. Phys. 15, 691 (1044).

3% K. HuBer und B. Bigrl, Orientierte Abscheidung von
Oxyden bei der anodischen Oxydation, Helv. Physica
Acta 21, 375 (1948).

K. HuBer, Structure et croissance des pellicules sur
Paluminium et le zine, Bull. Soc. Chim. France 1949, D 183.

“ K Leu, Uber den Angriff von Kupfer und Zink in
sauren Dampfen, Diss. Bern 1949,

4 E.WYLER, Zur Chentie der Cadmiumkorrosion in
NaCl-Lésungen, Diss. Bern 1949,

42 A, GAUGLER, Uber anodische Deckschichten aui Alu-
minium, Diss. Bern 1949,

# T, G. RocHow und F. G. ROWE, Resinography of some
Consolidated Separatc Resins, Anal, Chem. 21, 461 (1949).

4 E.F.FULLMANN und R.H. Savace, Carbon Filins For-
mation and Commutator Brush-Wear as Revealed by the
Electron Microscope, J. Appl. Phys, 19, 654 (1948),

¥ F. A, Hamm und J. J. ComER, Replica Studies of Dyed
Nylon, Anal. Chem, 20, 861 (1948).
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Eine typische Oberflachenangelegenheit ist die
Adsorption, der Gegenstand einer grdBeren
Zahl von elektronenmikroskopischen Arbeiten.
Siamtlichie Autoren bestiitigen auf Grund der Auf-
nahmen, von Adsorbentien die Tatsache, daB ihre
holhie aktive und katalytische Leistung wesentlich
auf die porbse Struktur zuriickzufiihren isti®. An-
dererseits zeigten die Aufnahmen, daf} Adsorbentien
nur selten rein erhalten werden, indem meist schon
Oxydce irgendwelcher Schwermetalle in deren Struk-
tur eingebaut sind*?. Mit Hilfe des Elektronenmikro-
skopes wurde es auch mdglich, die Stellen hoher
Aktivitat zu lokalisieren® sowie die Wirkung der
Nachaktivierung zu erklaren?s,

Die Adsorption von kolloiden Teilchen, welche
sich je nach Kristallbau bevorzugt an Kanten oder
Flachen ansectzen, kann z. B, zur Analyse cines
Gemisches herangezogen werden®®. Damit ist vor-
weggenonunen, daB das Elektronenmikroskop sich
nicht allgemein fiir die chemische Analyse eignet,
daBl es jedoch in speziellen Fillen gerade fiir be-
sonders heikle Mikroanalysen vorziigliche Dienste
leisten kann. Gewil} ist die Bestimmung des Unter-
schiedes verschiedener Teilchen eines der wesent-
lichsten Anwendungsgebiete des Elektronenmikro-
skopes, jedoch vor allem in bezug auf GroBe und
(Gestalt, nicht aber in chemisch-struktureller Hin-
sicht, obwoh! die Gestalt kleiner Kristillchen im
Elektronenmikroskop oft unzweideutig auf ein be-
stimmtes Material schlicBen 14Bt25.29 (Abb. 7 und 9).
Auch der Kontrast cines Stoffes, der mit steigender
Ordnungszahl der enthaltenen Elemente monoton
zunimmt, [aBt wohl eindeutig z.B. schwere und
leichte Metalle unterscheiden, ist aber fiir genaucre
Unterscheidungen zu wenig empfindlich. So ist denn
das chemische Unterscheidungsvermdgen des Elek-
tronenmikroskopes fiir amorphe Stoffe relativ ge-
ring. Dies dndert jedoch vollkommen, sobald man
in den Bereich der kristallinen Materie gelangt, wo
neben der Rontgenbeugung die Elektronen-
beugung dic eigentliche Analysenmethode ist.
Deshalb sind heute die meisten Elektronenmikro-
skope mit einer Einrichtung fiir Beugung ausgerii-
stet, so dall im gegebenen Fall das mikroskopisch
beobachtete Prédparat sofort durch Difiraktion
analysiert werden kann (Abb. 8). Sehr wertvoll ist
die Moglichkeit der Diffraktion dann, wenn mnach
komplizierter Praparation und eventueller nach-
traglicher Behandlung verifiziert werden soll, dall
es sich bei den im Elektronenmikroskop beobach-

4 A, RAaGOss, U, Hormann und R. Horst, Die Graphi-
tierung von Thermax-Rufl, Koll.-Z. 105, 119 (1943),

47 TH. SCHOON und H. KLeTTE, Der Aufbau typischer
Adsorbentien, Naturwiss. 43, 652 (1941).

% G.Rues und W.RustoN, Elektronemmnikroskopische
Untersuchung von Aktivkohien, Ml Chem. 78, 193 (1948).

9 P AL THIESSEN, Wechscelseitige Adsorption von Kol-
loiden, Z. Elektrochem, 48, 675 (1942).






