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Bild 1: a) hochaufgeléste Durchstrahlungsaufnahme von Nby [ Nby s W30, ] mit [4x 4]-Blocken. b) Links ist eine detaillierte und rechis eine
abstrahierende Darstellung der Blockstruktur wiedergegeben, wobei Tetraederpositionen als Kreise und die Elementarzelle gestrichelt einge-
zeichnet sind (a=21 A ). ¢) Elektronenbeugungsaufnahme.

a*

Neue Moglichkeiten der Elektronenmikroskopie

Im Bereich atomarer GroBenordnungen / Von Hans Groh und Reginald Gruehn '

Wer zum ersten Mal durch ein Lichtmikro-
skop blickt, um vielleicht einen Tropfen Flub-
wasser zu betrachten, ist fasziniert von der
kleinen belebten Welt. Danach wird sich der
eine oder andere schon gefragt haben, ob die-
ser Mikrokosmos nicht auch eine Vielzahl
noch kleinerer Welten enthilt, die bei ent-
sprechend hoherer VergroBerung dem Be-
trachter zugénglich wiiren.

Die Frage nach dem kleinsten Kleinen ist je-
doch sehr viel ilter als die ersten Mikrosko-
pe. Sie wurde seit Jahrtausenden immer wie-
der neu erdrtert. Schon 500 Jahre vor unse-
rer Zeitrechnung begriindeten die griechi-
schen Naturphilosophen Leukipp und De-
mokrit die Lehre vom Aufbau aller Stoffe
aus kleinsten unteilbaren Teilchen, den Ato-

1 Mit freundlicher Genehmigung der Zeitschrift ,,Die
Umschau®, Frankfurt am Main. In der jiingsten
Ausgabe dieser Zeitschrift verdffentlichten die Auto-
ren einen Beitrag zum gleichen Thema in gekiirzter
Form.

der damaligen Zeit fiir einen Beweis dieser
Hypothese noch bei weitem nicht ausreich-
ten.

Zur Entwicklung der Elektronenmikroskopie

Das Bemiihen der Menschen, die eigenen
unvollkommenen sensorischen  Systeme
durch solche Hilfsmittel zu ergénzen, die die
natiirlichen Grenzen iiberwinden halfen, um
damit seine Neugierde zu stillen, befliigelte
die technische Entwicklung.

Die Lichtmikroskopie, deren Anfinge im
17. Jahrhundert liegen, wird begrenzt durch
die Wellenliinge 4 des verwendeten sichtba-
ren Lichts (2~4000-8000 A). Die maximal
erreichbare Auflésung, d. h. der kleinste un-
terscheidbare Abstand zwischen 2 getrenn-
ten Punkten, betriigt etwa 2-10~ 7 m oder
2000 A.

Zum Erzielen einer besseren Auflosung wird
Strahlung kiirzerer Wellenlinge benotigt,
beispielsweise hoch beschleunigte Elektro-
nen, denen man wie einer elektromagneti-

schen Strahlung eine Wellenlinge zuordnen
kann (Tab. 1). Uber die de Broglie’sche Be-
ziehung /2 =h/p ldBt sich die Wellenlinge er-
rechnen. Diese kurzwellige Strahlung mufd
jedoch in Analogie zum Lichtmikroskop
durch eine Art Linsenwirkung beeinflulibar
sein. Elektronen lassen sich z. B. durch ein
Magnetfeld ablenken. Auf dieser Grundlage
begann die Entwicklung elektronenopti-
scher Linsen vor etwa 50 Jahren, als man zur
Konstruktion von Fernsehbildrohren Elek-
tronenstrahlen fokussieren wollte. Alsbald
wurde erkannt, daB diese Linsen auch die
Konstruktion von Elektronenmikroskopen
ermdglichen. Es dauerte jedoch noch fast
ein Jahrzehnt, bis technisch ausgereifte Ge-
riite verflighar wurden. Besondere Schwie-
rigkeiten bereitete die hohe Beanspruchung
der Proben durch den Elektronenbeschuf3
wihrend der Untersuchung. Bereits unter
dem Lichtmikroskop kénnen lebende Ob-
jekte durch die mit zunechmender VergréBe-
rung steigende Bestrahlungsdosis (,,Hellig-
keit*), die mit einer Erwérmung verbunden
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ist, geschiidigt werden. In der Elektronenmi-
kroskopie ist dieser Effekt noch sehr viel
stirker ausgepriigt, da die Kombination von
Strahlenbelastung und Hochvakuum beson-
ders hohe Anforderungen an die Bestidndig-
keit der Proben stellt. Organische Substan-
zen bleiben im allgemeinen nicht intakt und
werden bis auf ein Kohlenstoffskelett abge-
baut. Dies spielt besonders beim Vorstol3 in
den Bereich molekularer und atomarer Gro-
Benordnungen eine entscheidende Rolle.
Durch Untersuchung kleiner Kristalle be-
sonders bestindiger Phthalocyanine mit Cu
oder Pt als Zentralatom gelang es erstmals
1956, Schichten dieser Molekiile in der Pro-
jektion als Linien abzubilden, die mit einem
Abstand von 10,3 bzw. 12,0 A gerade noch
aufgeldst werden konnten.

Ein erneuter VorstoB, die atomare Struktur
von Kristallen aufzulésen, wurde ein Jahr-
zehnt spiter an hochschmelzenden anorga-
nischen Verbindungen begonnen. Sauer-
stoffverbindungen einiger Metalle, die in
Blockstrukturen kristallisieren, waren von
threm Aufbau besonders geeignet, die
Durchstrahlungselektronenmikroskopie zu
erproben und weiterzuentwickeln. Mit zu-
nehmendem  Erfahrungsmaterial wuchs
auch das Vertrauen in die Methode, nim-
lich, dal3 es sich bei den erhaltenen Aufnah-
men tatsiichlich um eine Direktabbildung
von Einzelheiten der Kristallstrukturen im
atomaren Bereich handelt und nicht um Ar-
tefakte, d.h. durch die Untersuchungsme-
thode vorgetiuschte Effekte. Die erhaltene
Abbildung stellt eine vergroBerte Projektion
der rdumlichen Anordnung der Atome im
durchstrahlten Volumen des untersuchten
kristallinen Objekts dar.

Zu unterscheiden von der Durchstrahlungs-
(engl: transmission)-Elektronenmikrosko-
pie (TEM) ist die Raster- (scanning)-Elek-
tronenmikroskopie (SEM), die heute we-
sentlich bekannter als die TEM ist, weil sie
Oberflichenuntersuchungen von enormer
Tiefenschirfe ermoglicht. Die SEM-Metho-
de erlaubt die gleichzeitige Durchfiithrung
einer Elementanalyse, da beim Aufprall der
Elektronen auf die Oberfliche der Probe
Rontgenstrahlung entsteht, deren Wellen-
linge abhingig ist von der Ordnungszahl
(Kernladungszahl) der angeregten Atom-
sorten. In neuerer Zeit ist eine weitere Va-
riante, das Scanning-Transmission-Verfah-
ren (STEM) wieder aufgegriffen worden,
mit dem auch Informationen aus der Tiefe
des Untersuchungsobjektes zu gewinnen
sind. Die kommerziell erhdltlichen Gerite
fiir SEM und STEM sind aber, was die er-
reichbare Auflésung angeht, den gebriuch-
lichen Transmissionselektronenmikrosko-
pen deutlich unterlegen.

Eine andere Methode, die ohne elektroma-
gnetische oder elektrostatische Linsen aus-
kommt, ist die Feldionenmikroskopie. Es
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Bild 2: Schematischer Aufbau eines Durch-
strahlungselektronenmikroskops.

gelang, auf diesem Wege von einer sehr klei-
nen Spitze Abbildungen bis zu atomarer
Auflosung zu erhalten. Es ist zwar moglich,
auf diesem Wege sehr hohe Vergréferungen
zu erreichen, es laBt sich jedoch nur ein win-
ziger Ausschnitt einer sehr kleinen Spitze
abbilden, die die emittierende Elektrode
darstellt und an der sehr hohe Feldstirken
anliegen. Kristallstrukturen beliebiger Ob-
jekte lassen sich auf diesem Wege nicht un-
tersuchen.

Eine neue, vielversprechende Methode zur
Untersuchung der Oberflichenstruktur be-
nutzt den Tunnelstrom zwischen dem zu un-
tersuchenden Objekt und einer in duBerst
geringem Abstand dariiber hinweggefiihr-
ten feinen Spitze, um das Profil der Oberfli-
che abzutasten. Hierbei wird eine Auflosung
bis zum atomaren Bereich erreicht.

Aufbau und Wirkungsweise
des Durchstrahlungselektronenmikroskops

Der prinzipielle Aufbau eines Durchstrah-
lungselektronenmikroskops ist in Bild 2
schematisch dargestellt; daran soll die Wir-
kungsweise kurz erldutert werden. Ein be-
heizter Wolfram-Draht (Haarnadelkathode
Q) emittiert Elektronen, die zu einer in
Strahlrichtung durchbohrten Anode A hin
durch eine bei H angelegte Hochspannung
beschleunigt werden. Uber die de Broglie-
‘sche Beziehung A=h/m-v ergibt sich die
Wellenldnge beschleunigter Elektronen
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Wellenlingen beschleunigter Elektronen

U[kV] 80 100 120 200 500 1000

JA] 0,041, 0,037, 0,033, 0,025, 0,014, 0,008,

Im Kondensorsystem KS wird der Stra),
durchmesser reguliert. So erhilt man bej Qy
akt konstant gehaltener Hochspannung 8
monochromatisches, kohirentes und we,
gehend paralleles Strahlenbiindel. Der Elek.
tronenstrahl trifft dann auf die orientie
Probe, deren gewiinschte ridumliche Lg
mit Hilfe eines Goniometers (bei S) elng
stellt wird. Im Unterschied zur ,,normale,.
Mikroskopie mit Licht oder Elektrong
strahlen kommt es bei der Untersuchy
atomarer Strukturen nicht auf die untg,
schiedliche Absorption (Energlevcr]ust)
Strahlung in den verschiedenen Teilen
Objektes an. Statt dessen miissen die Elg),
tronen an den Netzebenen der kristallin
Probe ohne Energieverlust gebeugt werde,
zusitzliche Energieverluste wirken hier p,
storend. Die kleinen Kristalle, die sehr djj
ne, durchstrahlbare Bereiche dufWCISQ
missen, befinden sich auf einem mit einy
speziellen Folie iiberzogenen Cu- NetzchQ
(Durchmesser =3 mm, Maschenwm
0,04 x 0,04 mm?), das auf einem Probenh
ter befestigt und im Zentrum der Ob)eku\
linse OL angeordnet ist.

Die Objektivlinse besteht, grob ausg
driickt, aus stromdurchflossenen Spulen Iy
Polschuhen, deren magnetische Fe]dllle
die abgebeugten Strahlen einer besnmmtk
Beugungsordnung zu einem Beugung\
punkt dieser Ordnung fokussieren. Es Wiy
so in einem ersten Schritt ein Beugungsbu
der Atomanordnung im Kristall erzeu
Dieser Vorgang a6t sich mathematisch a.
Fouriertransformation beschreiben. Df
Zustandekommen der Projektion der K,\
stallstruktur aus dem Beugungsbild enl
spricht dann einer erneuten Fouriertran
formation. Die Qualitdt der Objektivlm&
bestimmt im wesentlichen die Lelstunng
higkeit eines Elektronenmikroskops.
Danach durchlaufen die Elektronen nog
ein elektronenoptisches VergroBcrungss\
stem mit mehreren Linsen PS (Beugungs
Zwischen- und Projektionslinsen). Das ve,
groBerte Bild des Objekts kann auf einey,
Leuchtschirm B sichtbar gemacht oder aue,
durch Filmmaterial (RF, PF) oder durch ¢
ne Fernsehkette F registriert werden.

Es stellt sich nun die Frage, welche zusitz),
che Information uns die recht aufwendig
hochauflésende Transmissions-Elektronen
mikroskopie liefern kann. Seit langem he
fen Rontgenstrukturuntersuchungen (Bey
gung von Réntgenstrahlen), das Bauprinz),
kristalliner Substanzen aufzukldren. Dabe
wird nach der Anordnung der Atome in de
kleinsten Einheit (Elementarzelle) gesuchi
deren dreidimensional periodische Abfolg
den Kristall aufbaut.

Ein Modell, bei dem sich die Anordnung de.
Elementarzelle in allen Richtungen exak’
wiederholt, stellt jedoch ein idealisiertes Bil.
dar, denn jeder natiirlich oder synthetisc
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Bild 3:  Durchstrahlungsaufnahmen, Inter-
pretation und Elektronenbeugungsaufnah-
men von metastabil oxidierten Mischkristal-
len der 8 : 5-Mischkristallreihe. In der Mitte
b) der Mischkristall Nby, (Nby;Ws0ss)
mit der urspriinglichen Blockgrdfie von
[4 % 5]-Blicken, dazu mit typischen neuen
Blockgrifien in a) das Oxidationsprodukt
von b) mit neu entstandenen [4x 10 ]-Blok-
ken und in ¢) das Oxidationsprodukt von b)
mit neu entstandenen [ 5 x 8 [-Blicken.

erzeugte Kristall hat Baufehler, die von den
Wachstumsbedingungen bei seiner Entste-
hung abhiingen. Solche Defekte sind mit
Rontgenstrahlung wegen der Wellenlinge
[z.B. A(CuKo)=1,5418 A] kaum erkennbar
und nicht im einzelnen zu untersuchen. Sie
konnen jedoch auch die makroskopisch
meBbaren physikalischen Eigenschaften
(Elastizitat, Leitfihigkeit u.a.) kristalliner
Stoffe verdndern. Das Wissen, wie Art und
Umfang von Baufehlern zu beeinflussen
sind, ist deshalb auch fiir die technische Pro-
zefBsteuerung bei der Herstellung von Werk-
stoffen interessant und niitzlich. Hier be-
ginnt sich ein weites neues Betitigungsfeld
fir die hochauflésende Durchstrahlungs-
elektronenmikroskopie zu eréffnen.

Bauprinzip unserer Modellsubstanzen

Nicht alle Substanzen sind fiir Untersu-
chungen dieser Art geeignet. Blockstruktu-
ren einiger Metalloxide haben sich als be-
sonders giinstig erwiesen. Besonders hiufig
findet man sie bei Niobpentoxid (Nb,Os)
und seinen Verbindungen, z.B. mit Wolf-
ramtrioxid (WO;). Als kleinste Baugruppe
in den Blockstrukturen erkennt man Okta-
eder. Sie bestehen jeweils aus einem Metalla-
tom im Zentrum, um das sechs Sauerstoff-
atome (in den Ecken) angeordnet sind. Sind
die Oktaeder in allen Raumrichtungen tiber
die Oktaederspitzen untereinander ver-
kniipft, so haben wir das Bauprinzip des

Rheniumtrioxids (ReO;). Nun muf} aber
noch ein weiteres Verkniipfungsprinzip, die
Kantenverkniipfung der Oktaeder, hinzu-
kommen. Wird die Ausdehnung des ReO;-
Gitters in zwei senkrecht aufeinanderste-
henden Richtungen durch Ebenen kanten-
verkniipfter Oktaeder begrenzt, erhilt man
Blockstrukturen (Bild 1). Da in der dritten,
zur Abbildungsebene senkrechten Rich-
tung, auch Wachstumsrichtung (kurze kri-
stallographische Achse) genannt, sich die
Spitzenverkniipfungen uneingeschrinkt
fortsetzen, genligt cine Oktaederschicht zur
vollstindigen Beschreibung der Struktur.
Sie liBt sich deshalb in der Projektion lings
der kurzen Achse glinstig abbilden.

Bei einer Blickrichtung lings der kurzen
Achse erkennt man zwei Sorten von Blok-
ken (unterschiedliche Strichstéirke in Bild 1),
die zur Hohe der Abbildungsebene um eine
halbe Oktaederdiagonale gegeneinander
versetzt sind. Dies ergibt sich aus der Kan-
tenverkniipfung der Oktaeder. Bei der hier
gezeigten speziellen Anordnung der Blocke
verlaufen zusitzlich an den Blockecken
Kanile*, die auch Metallatome, aber in
Tetraederpositionen, enthalten.

Nun hat es sich in den letzten 20 Jahren ge-
zeigt, daB dieses Bauprinzip auBerordent-
lich variabel ist. Um die Vielfalt des Auf-
baus systematisch zu erfassen, beschreibt
man Blockstrukturen zweckmiBig durch
Angabe der BlockgroBe als Produkt [n x m]
der Anzahl (n.m) der Oktaeder zweier senk-
recht aufeinanderstehender Blockkanten.
Daneben ist von Bedeutung, wie benachbar-
te Blocke gleicher Hohe zueinander ange-
ordnet sind. In etwas anderer Weise 1Bt sich
diese Struktursystematik auch mathema-
tisch erfassen, wobei man Quotienten aus
den Zahlen der Anionen zu den Kationen
erhilt, die dem Verhiltnis der Sauerstoff-
anionen zu den Metallkationen entspre-
chen. Tabelle 2 zeigt am Beispiel von vier be-
kannten terndren Verbindungen, wie die
Variation der chemischen Ausgangszusam-
mensetzung Nb,Os: WO; zur Ausbildung
von Strukturen fiithrt, die sich durch ihre
Blockgrofie in charakteristischer Weise un-
terscheiden. Wie aus den angegebenen
Strukturformeln hervorgeht, entspricht je-
der BlockgroBe ein bestimmtes Verhiltnis
O/ZM. Die Werte fiir O/XM und W/Nb
steigen mit zunehmender BlockgréBe, so-
fern sich nicht andere Merkmale der Struk-
tur ebenfalls dndern.

Tabelle 2. Verbindungen mit einfachen Blockstrukturen im System Nb,O5/WO;

Aufklidrung einiger fehlgeordneter
Strukturen

Wird mit steigendem Gehalt an Wolframtri-
oxid die Grenzzusammensetzung 9 Nb,O4
:8 WO, iberschritten, so werden unter
Gleichgewichtsbedingungen, d.h. wenn die
Reaktion zum energiedirmsten Endzustand
fiihrt, keine Blockstrukturen mehr erhalten,
das Bauprinzip dndert sich. Unser Ziel war
nun, diese Grenze zu umgehen und dennoch
Blockstrukturen zu erhalten, die bei hohe-
rem Anteil an WO, (entsprechend héheren
W/Nb-Werten) aus drastisch vergréBerten
Blocken aufgebaut sein sollten.

Zunichst gelang es uns, in allen in Tabelle 2
aufgefiihrten Verbindungen ohne Anderung
der Struktur Nb durch W in weitem Um-
fang zu ersetzen. Dies geht zwar nicht voll-
stindig wie z. B. zwischen Kupfer und Gold,
die beide eine liickenlose Mischkristallreihe
bilden (wichtig bei der Schmuckherstel-
lung), ist jedoch bis zum 3—4 fachen des An-
fangswertes W/Nb (vgl. dazu Tabelle 2)
moglich. Prinzipiell geschieht das, indem
man in den verschiedenen Verbindungen
Nb,Os durch WO;+4+NbO,=,NbWO;*
ersetzt. So ldBt sich das Verhiltnis W/Nb er-
hoéhen, ohne den Wert O/EM zu veriindern.
Dazu haben wir die Ausgangsoxide NbO,,
Nb,Os und WO, in den erforderlichen Ver-
héltnissen gemischt und in geschlossenen
Quarzglasampullen bei Temperaturen von
1300 °Celsius bis 1400 °Celsius wihrend 60
Stunden miteinander reagieren lassen.

Wie die Reaktionsprodukte zeigen, kann
man im System NbO,/Nb,O;/WO; W-rei-
chere Blockstrukturen herstellen, als das im
System Nb,O/WO, moglich ist. Um in die-
ses System zuriickzugelangen, haben wir die
Reaktionsprodukte vollstindig oxidiert,
zum Beispiel durch Erhitzen an der Luft auf
500 °Celsius. Die rontgenographische Un-
tersuchung mit einer sehr genauen Metho-
den (Guinieraufnahmen) ergab, daB es sich
tatsichlich um Blockstrukturen handelt.
Durch den Umweg iiber das ,reduzierte”
System NbO,/Nb,Os/WO; mit anschlie-
Bender Oxidation gelingt es also, in einem
Bereich des Systems Nb,Os/WO; Block-
strukturen metastabil zu erhalten, wo sie un-
ter Gleichgewichtsbedingungen nicht mehr
stabil sind. Anhand der Rontgenaufnahmen
ist zu erkennen, daB die Strukturen stark ge-
stort sind.Deshalb erlaubt die rontgenogra-
phische Methode hier keine niihere Aussage
iber die neugebildeten Blockstrukturen,

Mol-Verhiiltnis Strukturformel BlockgroBe W/Nb O/*M mit
Nb,05: WO, [n x m]-Oktaeder M=Nb, W
6:1 Nby4[Nb, ; WO,5] [3x4] 0,0833 2,5385

73 Nbys[Nb; 3 W;0,,] [4x4] 0,2143 2,5882

8:5 Nb,4[Nb, sWOss] [4x5] 0,3125 2,6190

9:8 Nb,4[Nb,,W04,] [5%5] 0,4444 2,6538




74 SPIEGEL DER FORSCHUNG

elektronenmikroskopische
unumgénglich war.

den Ablauf von Oxidationsprozessen in Kri-

lich war.

Verhiltnis 1: 1 auftreten.

Modell zu erstellen.

Bildungsmechanismus

Im Beispiel von Bild 4 a bilden Mischkristal-

der metastabilen Oxidation.

Umwandlung von Kantenverkniipfungen in

z. B. tiber die GroBe der Blocke, so dal3 eine
Untersuchung

AulBlerdem weill man nur sehr wenig liber

stallen dieser Art. Deshalb war es fiir uns
von besonderer Bedeutung, in welcher Wei-
se sich die Ausgangsblockstruktur durch
den Sauerstoffeinbau verdndert. Das Ergeb-
nis der elektronenmikroskopischen Unter-
suchung zeigt Bild 3. Man erkennt die typi-
schen Merkmale der neuen Blockstruktu-
ren. Zum Vergleich bringt Bild 3 b einen Be-
reich des Ausgangsmischkristalls, in dem
[4 x 5]-Blocke regelméBig (wie in Bild 1) an-
geordnet sind. Bei den Oxidationsproduk-
ten (Bild 3a, ¢) hat sich die BlockgroBe in
charakteristischer Weise gedndert. Man fin-
det aber neben den neugebildeten groflen
Blocken noch Blocke der urspriinglichen
GroBe. Thre nichtperiodische Abfolge ist der
Grund dafiir, dal mit rontgenographischen
Methoden keine Strukturaufklirung mog-

Das Ergebnis zeigt uns, daB im Verlauf der
Oxidation zwischen je 2 [4 x 5]-Blécken im
einen Fall die kurze Blockkante n mit 4 Ok-
taedern (Bild 3a) und im anderen Fall die
lingere Blockkante m mit 5 Oktaedern
(Bild3¢) als Folge der Oxidation ver-
schwunden ist. Die Aufnahme von Sauer-
stoff bewirkt, daf sich Kantenverkniipfun-
gen der Oktaeder in Spitzenverkniipfungen
umwandeln und dadurch die Blockgrof3e
verdoppelt wird. Daneben stellt man fest,
daB sich die Art der Anordnung der neuen
groBen Blocke zu benachbarten Blocken
gleicher Hohe gegentiber den urspriingli-
chen [4 x 5]-Blocken ( Bild 3b) gedndert hat.
Diese neue Blockanordnung enthélt L-for-
mige Liicken, die wir im folgenden als L1-
Typ-Liicken bezeichnen wollen. Sie stellen
ein neues, wesentliches Strukturmerkmal
dar, da sie zu den groBen Blocken stets im

Obwohl die Gestalt der Liicken aus den
Durchstrahlungsaufnahmen nicht direkt er-
kennbar ist, lassen sich mit Hilfe des elektro-
nenmikroskopischen Kontrastes unter Be-
riicksichtigung der geometrischen Abmes-
sungen der Blocke Modelle erstellen. Diese
unterscheiden sich durch verschiedene Wer-
te O/ZM voneinander, so dal3 ein Vergleich
mit der chemischen Zusammensetzung der
Verbindungen es ermdglicht, ein optimales

le mit [4 x 4]-Blocken das Ausgangsprodukt
Im ersten
Schritt der Oxidation wirkt Sauerstoff von
aullen auf den Kristall ein. Durch die Auf-
nahme von Sauerstoff kommt es zu einer
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Bild 4: Modell zum Mechanismus der metastabilen Oxidation. a) Anfangszustand.: der M Is
kristall ist aus [4 x4 ]-Blicken aufgebaut, dazwischen erkennt man die Terraederposition‘;ﬁ
b) Ubergangszustand: die aufgenommenen Sauerstoffteilchen iiberfiihren Kantenverkniipf; g
gen der Oktaeder in Spitzenverkniipfungen. Die Metallteilchen in den Zentren der ,,weifie
Oktaeder und der Tetraeder wandern in Pfeilrichtung in die neuen Metallpositionen, wobei '
Hdéhendnderung in Richtung der kurzen Achse ( Pfeilspitze nach oben bzw. unten) (.’b(."l_f(),“‘
markiert ist. ¢) Endzustand: die Struktur des Oxidationsprodukts, wie sie auch auf Durwj
strahlungsaufnahmen erkennbar ist. Die neu entstandenen [4 x 8 ]-Blicke, deren Neigung .
geniiber der Bildebene (vgl. Bilder 5 u. 6) zeichnerisch nicht erfaft werden kann, sind mit ,
verdnderten [4 x4 ]-Blocken verbunden. Die dabei gebildeten LI-Typ-Liicken sind aufgry
ihrer geringen Ausdehnung elektronenoptisch nicht unmittelbar erkennbar. ]

Spitzenverkniipfungen, wobei die Metalla-
tome ihre Lage nur geringfiigig dndern. Die-
se Zwischenprodukte (Bild 4b) haben wir
auch auf einigen Durchstrahlungsaufnah-
men beobachten kénnen.

In einem zweiten Schritt ergibt sich durch
Wanderung der Metall- und Sauerstoffteil-
chen in der in Bild 4b gezeigten Weise das
Endprodukt der metastabilen Oxidation
(Bild 4 ¢), hier [4 x 8]-Blocke. Die erforder-
liche Auslenkung der Metallteilchen aus den
urspriinglichen Positionen betrigt maximal
2,7 A, ist also gering. Bild 4 zeigt ebenfalls,
wie die LI1-Typ-Liicken entstehen. Diese

kurze Achse
52' : a
DR
NSO
CKKRKIRRRR b
PRLLLEKARA
__________ DI
1 m

Bild 5: Neigung der neuen ,.groffen” Blicke
gegeniiber der Ausgangsstruktur. Modell mit
Blickrichtung lings einer Blockkante auf die
kurze Achse. Mit Bild 2 bis 4 verglichen, liegt
hier eine Seitenansicht der Struktur vor. a)
Struktur des Ausgangs-Mischkristalls mit
[4 x m]-Blicken: nach vier spitzenverkniipf-
ten Okatedern folgen Blockkanten (shear-
planes I, I1, I11), die sich in Richtung der kur-
zen Achse ungestort fortsetzen. b) Nach der
Oxidation ist eine shear-plane (II) in Spit-
zenverkniipfungen iibergegangen. Die unver-
dnderte Lage der benachbarten shear-planes
(1, IlI) bedingt eine Neigung des entstande-
nen [8 x m]-Blockes.

Liicken wurden bisher nur vereinzelt .
Baufehler diskutiert. ¥ |
Zuniichst haben wir noch aufler acht ge] .
sen, daB die an der Blockverdopplung be| .
ligten Blécke des Mischkristalls (Bild 4"
unterschiedliche Héhe besitzen. Unser V,
schlag fiir den Mechanismus setzt vorg, .
daB die an der Oxidation nicht beteilig_
Kantenverkniipfungen ihre Lage in Ri
tung der kurzen Achse nicht verdinde
Deshalb muBl man annehmen, daB
Ubergang von Kanten- in Spitzenverkni,
fungen mit einem Ausgleich der Héheny'
terschiede der beteiligten Blocke verbundi
ist, wie die Seitenansicht mit Blickrichty'
auf die kurze Achse zeigt (Bild5). Dn\r
Anpassung bedingt eine Neigung der ne '
groBen Blocke (berechnet etwa 4 Grad) |
geniiber der urspriinglichen Lage. Modqi
betrachtungen ergaben, daB ein Nachwl_
elektronenoptisch moglich wire, wenn m |
die Oxidationsprodukte in einer geeigney,
kristallographischen Richtung untersuc|
wobei man gewissermafen ,,schrig von q‘j
Seite* in die Struktur hineinschaut (s. Bj
S. 1), ]
Bei unseren Untersuchungen lag die Gren,
der Punktauflésung des verwendeten Ele
tronenmikroskops bei etwa 4 A. Wiihre,
der Drucklegung dieser Arbeit gelang 4
durch Einbau einer LaBg-Elektronenque
anstelle des Wolframdrahtes das Aufl
sungsvermogen unseres Gerdts weiter |
verbessern (ca. 2,7 A) und dadurch die L.
Typ-Liicken unmittelbar zu beobachlq‘
Durch Vergleich mit den O/XM-Werten ()
Priparate gelang es, ein optimales Mod,
zu erstellen.

(Mit Unterstiitzung durch die DFG.)




