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Elektronenbeugung an amorphem Kohlenstoff

von Ch. Mongan.
(6. X. 32.)

Inhalt. Es wird eine Apparatur beschrieben, welche Elektronenbeugungs-
versuche an Pulvern gestattet. Folgende Pulver wurden untersucht: Magnesium-
oxyd, Graphit und amorpher Kohlenstoff. Es wird die Teilchengrésse von amor-
phem Kohlenstoff bestimmt.

1. Einleitung.

Interferenzversuche mit Elektronen sind, wie die analogen
Experimente mit Réntgenstrahlen imstande, uns wertvolle Aus-
kiinfte iiber den Aufbau der Kristalle zu liefern. Wahrend fiir
schnelle Elektronen die Voraussagen der de-Broglie-Schrodinger-
schen Theorie tiber die Beugung am Kristallgitter genau einge-
troffen sind, bestehen bei langsamen Elektronen immer noch
nicht vollig geklarte Diskrepanzen zwischen Theorie und Experi-
ment. Z. B. erfordert die Deutung des Diagrammes an Zn halb-
zahlige Indizes und sehr hohes, nicht eindeutiges inneres Gitter-
potentiall).

Ein Punkt, der weiterer experimenteller Klarung bedarf, 1st
die Frage nach dem Zusammenhang zwischen der Grosse der
beugenden Kristillchen und der Breite der Elektroneninterferenzen.
Wir haben diese Frage im Falle des Graphits und des amorphen
Kohlenstoffs zu klidren versucht, wo die entsprechenden Unter-
suchungen mittels Rontgenstrahlen ofters durchgefiihrt worden
sind?). Das Resultat der vorliegenden Arbeit zeigt, dass die ex-
perimentell gefundene Halbwertsbreite der Elektroneninterferenzen
in genau derselben Weise mit der Griosse der Kolloidteillchen zu-
sammenhéangt, wie die theoretische Formel3) dies verlangt. Das
Resultat steht im Widerspruch zu einigen Bemerkungen in der
Literatur4).

1) Rupp, Ann. d. Phys. I, 611, 1931. Siche auch BtHL, Naturwissen-
schaften 20, 317 1932, und 20, 511, 577, 1932.

%) P. DeBYE und P. ScHERRER, Phys. Z. 18, 291, 1917. — KocH-HoLpm,
Wiss. Ver. a/d. Siemens Konzern VI, 188 ,1927. — HorMmANN, Zeitschr. fiir phys.
Chem. B. 18, 401 (1932).

3) P. SCHERRER, Z3IcMONDY, Kolloid chem. 1II. Aufl. — M. v. Lavg, Z.f1.
Krist. 64, 115, 1926. — BriLL, ZS. f. Krist. 68, 387, 1928.

4) TRENDELENBURG, Naturwissenschaften 20, 655, 1932.
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2. Struktur des Graphits.

Aus den Arbeiten von DEBYE und ScHERRER, von IuLny,
von Hassern und Mark, von Ber~yan und ferner von Ort kennen
wir die Gitterstruktur des Graphits. Der Graphitkristall besteht
aus dquidistant tbereinander hegenden ebenen Schichten. Jede
Atomebene 1st aus reguliren Kohlenstoffsechsecken aufgebaut.
Jede dritte Ebene hat dieselbe Lage wie die erste, so dass i 1hr
die entsprechenden C-Atome genau iiber denjenigen der ersten
Ebene liegen. Die zweite Ebene weist genau dieselbe Sechseck-
anordnung der Atome auf, ist aber um 180° verdreht. Die genaue
Knrstallstruktur ist folgendermassen zu beschreiben:

Hexagonale Zelle:

a =247 A ¢ = 6,79 A %4 =4

Atomlagen: 000, 001, } 30, ]

1 1
3 3

[PUL]

Diese Struktur scheint den beobachteten Linien und Inten-
sititen der Rontgenaufnahmen exakt zu entsprechen. Sie hat
mdessen die bemerkenswerte Eigenschaft, dass nicht alle Kohlen-
stoffatome 1m Gitter gleichwertig sind. Der Unterschied zwischen
den zwel Atomarten, den man bei keinem anderen Element findet,
15t jedoch nicht gross und scheint in Anbetracht der ungewdhn-
lichen Eigenschaften des Graphits durchaus méglich.

Rontgenaufnahmen an amorphem Kohlenstoff von verschie-
denen Beobachtern?!) ergaben sehr breite verwaschene Linien,
welche sehr geringer Teilchengrosse entsprechen. Berechnung der
Teilchengrosse aus der Breite der Ringe lieferte Werte zwischen
10 und 200 A Kantenlinge. Weil die Linien dieselben Lagen
haben, wie diejenigen von Graphit, besitzt der amorphe Kohlen-
stoff Graphitstruktur.

3. Versuehsanordnung.

Die Beugungsapparatur (siche IMig. 1) ist zum Teil dhnlich
derjenigen von LeBEDEFF gebaut?). Sie besteht aus emer Glih-
kathodenrohre aus Glas und einer Vakuumkamera aus Metall.
Der Elektronen emittierende Oxydfleck bildet eine ebene Fléiche
von 1% mm Durchmesser. Dem Glithfleck gegentiber befindet sich
in 12 mm Abstand eine scharfe Spitze, die ein Loch von 0,1 mm

1) Wissensch. Veroffentl. aus d. Siemens Konzern — Kocu-HoLm VI, 188,
1927.

2) LEBEDEFF, Nature (28, 491, 1931.
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Bohrung triagt. Dieses Loch bildet die Eintrittsblende fir die
Elektronen. Die Feldverteilung zwischen der emittierenden Fliache
und der Spitze 1st bei dieser Anordnung sehr giinstig, so dass
eine grosse Zahl von Elektronen durch die Blende eintreten und
auf der Seite der Kamera emen intensiven Strahl bilden. Um
die Glithkathode tnd um die Spitze sind metallische Schutz-
zvlinder angebracht.

Das Wesentliche an der Anordnung ist, dass kein Wert auf
Parallehitit des Elektronenstrahles gelegt wird. Das leicht diver-
cente  Strahlenbiindel wird  vielmehr durch eine magnetische
Sammellinse konvergent cemacht, so dass die kleine Blenden-
offnung auf der photographischen Platte resp. dem Fluoreszenz-

T

| .
|
J | |
; \
| |
| Pumpe
Fig. 1.

Rohre tir Elektronenbeugung.

schirm scharf abgebildet wird. Die magnetische Sammellinse?)
besteht in unserem IMall aus einer Spule mit 897 Windungen, die
einige ¢m hinter der Blende fest angebracht 1st. Wie weiter unten
gezeigt wird, liasst sich die Stromstiarke, die notig ist, um die
Blende schart zu fokussieren, direkt als Mass fir die Geschwindig-
keit der Elektronen, das heisst fiir die an der Rohre liegende
Spannung beniitzen.

Natiirlich eignet sich diese Apparatur wegen des nicht paral-
lelen Strahlenganges nur fir Pulveraufnalimen, hier hat sie aber
den Vorteil, dass ein relativ sehr grosses Priiparat dem Elektronen-
strahl ausgesetzt werden kann. An der Stelle grisster Breite
des Elektronenstrahles wird das Priparat, in unserem Falle das

1) Siehe z. B. BuscH, Ann. der Phys. 81, 914, 1926. — KxoLL und RiUska,
Arch. fir Elektr. 18, 583, 1927; Ann. der Phys. 12, 607, 1932.
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Kohlenstoff-Pulver, auf ein feinmaschiges Cu-Draht-Netz auf-
gestaubt. Das Netz besteht aus Dréhten von 0,04 mm Durchmesser
und es hat 64 Maschen pro mm?2. Versuche haben gezeigt, dass ein
feinmaschiges Seidennetz (Beuteltuch) auch brauchbar ist. Eben-
falls sehr gute Resultate ergab eine Anordnung, bei der die Substanz
auf einem diinnen schneidenférmigen Triager dem Strahl ausgesetzt
wurde. Der Abstand Priaparat-Leuchtschirm betragt 260 mm.
Der Elektronenstrahl hat an der Stelle des Priparates etwa 10 mm?
Fliche. Die Diagramme konnen zur genauen Justierung des Mag-
netfeldes der Sammellinse auf einem Zn-S-Leuchtschirm aufgefan-
gen und dann photographisch aufgenommen werden. Die photo-
graphische Platte 1st in der Vakuum-Kassette beweglich. Wéahrend
der Justierung des Apparates mit dem Leuchtschirm wird dieselbe
in den gegen Licht und Elektronen geschiitzten Ansatz der Kamera
hochgezogen. Die Apparatur wird mit einer drei-stufigen Gaede-
pumpe mit Hg-falle durch sehr weites Pumprohr auf Hochvakuum
gebracht. Die Spannung zur Beschleunigung der Elektronen wird
einer selbstgebauten Gleichrichteranordnung in Greinacherschal-
tung entnommen. Die Welligkeit der Spannung ist bei den kleinen
beniitzten Belastungen unter 19%,.

Die Eichung der Apparatur, respektive die Bestimmung der
jeweills beniitzten Wellenldnge der Elektronenwellen ist sehr ein-
fach. Der Abstand vom Préparattriager bis zum Leuchtschirm
resp. der photographischen Platte wird ein fiir allemal ausgemessen.
Dann wird eine bekannte Substanz (in unserem Falle war es MgO)
in die Apparatur gebracht. Bel konstantem Arbeiten des Gleich-
richters wird nun der Strom in der Linsenspule so eingestellt, dass
der zentrale Fleck des unabgelenkten Strahles moglichst schart
abgebildet wird und dann auf der Platte eine Aufnahme gemacht.
Aus der Vermessung der Interferenzringe und dem Abstand
Priparat-Platte crgeben sich die Beugungswinkel und damit
ber1 bekannter Struktur der Substanz die beniitzte Wellenldnge.
Wenn nun die Spannung an der Apparatur und damit die Wellen-
linge der de Broglie-Wellen geéndert wird, so braucht man eine
andere Stromstdrke in der Fokussierungsspule und zwar 1st diese
Stromstérke umgekehrt proportional zur Wellenlédnge der benutzten
Wellen ; resp. diese Stromstérke ist ein Mass fiir die beniitzte Span-
nung.

Weil das Blendensystem, die Fokussierungsspule und die
Leuchtschirm resp. Plattenkassette unveridnderlich gegeneinander
montiert sind, kann man ein fiir allemal die Wellenlangen-Spulen-
strom-Eichung vornehmen, und eine direkte Messung der Hoch-
spannung eriibrigt sich. Diese Beziehung zwischen Wellenldnge
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und Fokussierungsstromstiarke ergibt sich durch folgende Uber-
legung.: _ . . _ .
Die ,,Brennweite’* einer magnetischen Spule 1st nach Busch?)
gleich:
4 m? p?

B 62_[ H: (2) dz

f

. € L
[ = Brennweite, = spezifische Ladung der Elektronen.

v =— Geschwindigkeit der Elektronen, H, (z) = Feldstirke ldngs
der Spulenaxe.

Wegen der de Broglie-Beziehung m v = f 1st f auch gleich
4 h?
s N T
/138~fH0 (¢) dz

Das durch die Spule hervorgerufene Feld H, (z) bleibt bei
Anderung des Stromes geometrisch @hnlich. Es @ndert sich nur
an jeder Stelle die Intensitiat des Feldes proportional der Strom-
starke J in der Spule. Man kann also fiir H; (¢) den Ausdruck K - J
setzen, wo K nur noch von den geometrischen Verhiltnissen der
Apparatur, nicht aber von der Stromstérke abhingt.

4 h?
e2 12 J2fK0 (2) dz

f=

Wenn fiir verschieden schnelle Elektronen, d. h. fiir ver-
schiedene 4 die scharfe Abbildung der Blende auf die photographi-
sche Platte erreicht werden soll, so muss offenbar f immer denselben
Wert haben, denn Bildweite und Gegenstandsweite sind ja durch
die Abmessungen der Apparatur gegeben. f = konst. erfordert
aber ber gleicher geometrischer Anordnung 2-.J = konst., d. h.
¢s besteht umgekehrte Proportionalitit zwischen A und J.

const.
A= —0>_—
J

Es handelt sich nur darum, die Const. in dieser Formel fiir
unsere Apparatur ein fiir allemal zu bestimmen.

Meist wurde mit einer Totalemission des Glihdrahtes von
0,1—0,3 MA und Spannungen von 20—50 KV gearbeitet. Bei
Beniitzung von Gevaert Diapositiv-Platten, die sehr unempfindlich
sind, aber vollig schleierfrei arbeiten, sind Belichtungszeiten von
1 Sek. — 3 Min. nétig.

1) BuscH, Ann. d. Phys. (4) 81, 974, 1926; Arch. fir Elektr. 18, 583, 1927.
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Amorpher Kohlenstoff lisst sich sehr leicht aut das Kupfernetz
bringen, indem das Kupfernetz einigemal in grosserem Abstand
tiber emner russenden Terpentin- oder Acetvlenflamme hin und
her bewegt wird.

4. Die Messungen.
a) Zusammenhang Fokussierungsstrom-Wellenlinge.

Als Gatter fiir die Wellenlangenmessung wurde MgO beniitzt.
Dieses kristallisiert kubisch (Na-Cl-Tvp) und hat eme Gitter-
konstante von 4,21 Al),

In der untenstehenden Tabelle I sind die aut der Aufnahme

: ; 2 . 6 :
gemessenen Interferenzen in mm, n sin - und daneben die In-
dizierung des Diagramms gegeben. Alle Linien mit ungeraden

] E ol = )
Indizes, deren Intensitit theoretisch sehr klein 1st, sind m unserem
Diagramm nicht vorhanden.
o
Tabelle I.

Magnesiumoxyd.

. ‘ berech.
; e
_I\ sin - - .6 h2 Index Intens.
D in mm 2 s —
| 3 | any _
13,9 | 00138 | 00137 | 4 | (002) st.
193 | 00191 00193 | 8 | (022 st.
23,9 | 0,0237 0,023 | 12 | (222) st.
27,8 | 0,0275 0,0274 | 16 (004) schw.
31,0 | 0,0307 0,0306 | 20 (024) st.
33,9 0,0336 0,0335 | 24 (224) st.
39,1 0,0388 00387 | 32 | (044 . schw.
41,5 | 0,0411 0,0410 36 | (006) (244) m. st.
43,7 | 0,0433 0,0433 40 | (026) schw.
45,9 0,0456 0,044 44 | (226) schw.
49,5 0,0495 | 0,0493 52 (046) - schw.
51,8 | 0,0513 0,0512 | 56 (246) | schw.
57,0 | 0,0565 0,0565 68 (028) 8. schw.
58,9 | 0,0589 I 0,0581 72 (228) 8. schw,
berechnet 7. == 0,0576 A
d — 4205 A
Y
sin o g = - 0,00684
fe = ‘;‘ K =15
K = 0,0576 x 1,41 = 0,0814
P 7(},08714
& — 1

L E\VAI-,D und HErRMANN, Strukturberichte 1913—19258. Z. fir Krist. Er
ganzungsband 1931.
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=]

Fig. 2. M 90.

Fig. 3. Graphit.
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Aus der bekannten Gitterkonstanten folgt cine Elektronen-
wellenliinge von 2 = 0,0576 A. Es sind in der vierten Spalte die
@]
5 -
stimmen mit den gemessenen innerhalb 19, tberein.

Dieser Wellenlange 4 entspricht nach der de Broglie’schen
Formel eine Spannung von V' = 45,1 KV.

Der zur Fokussierung notige Spulenstrom betiug im Ialle
dieser Aufnahme .J = 1,410 Amp.

Weil die Wellenldnge der de Broglie-Wellen dem zur Fokussie-
rung notigen Spulenstrom umgekehrt proportional 1st, haben wir
die Proportion

mit dieser Wellenliinge berechneten sin Werte angegeben. Sie

hotdg =44
oder wir konnen in Zukunft die Wellenlinge nach der Formel

o oy 1410-00570  0,0814

-] ,»] “ JA-mp ;x

berechnen.
b) Aufnahme von Graphat:

Es wurden verschiedene Graphitsorten aufgenommen; alle
geben tbereinstimmende Diagramme. Wir geben hier die Zahlen
fiir einen Graphit von Caran d’Ache. (Tabelle I1).

Tabelle II.

Graphit von Caran d Ache, Genéve.

(488 | . O | . © . O

e ‘ ST M7 Index Intens.

Din mm | gefund. | berech. 1/’.21,541&‘k !
= . — | o028 002y | —
14,1 0,0140 = 0,0142 | 0,356 (110) | st.
156 | 00154 00149 | 0373 | (111) | st
17,0 0,0168 = 0,0169 | 0,423 | (202) m. st.
— — e 0,451 | (004) = —
20,5 0,0203  0,0197 | 0,492 | (203) m. st.
— — — 0,579 | (204) —
25,0 0,0247 00247 0,619 | (310) st
26,7 0,0264 0,0265 0,662  (312) - m. st
— — - 10,0270 0,675 (006) = m. st.
20,0 | 0,0287  0,0291 ' 0,729 | (400) } i
| | (401) [ ™
31,2 0,0309  0,0309 @ 0,773 (206) “ _
| ; (024) : B
37,0 0,0366 = 0,0367 | 0,918 (008) ] st
| | ) (405) | ™5
380 | 00376 00372 | 0931  (316) | m.st.

Je = 0,040 x Ay = 0,040 1,54 = 0,0616 A

0,0814 K
berech. A = 136 1 0,0619 A.
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¢) Amorpher Kohlenstoff.

Es wurde Russ aus Terpentin- und Acectylenflammen unter-
sucht. Die Ringe von Russ sind sehr diffus, lassen sich aber zur
Deckung bringen mit den stéirksten Linien von Graphit, wenn man
die zwel Aufnahmen tbereinander legt. Daraus ist ersichtlich, dass
die Ringe dieselbe Lage haben wie bei Graphit, was auf Graphit-
struktur schliessen ldsst. Gemessen wurden folgende Ringdurch-
messer: 1 9,0 mm; I 14,5 mm; III 24,5 mm. Die Interferenzen

Fig. 4. Amorpher Kohlenstoff

besitzen von blossem Auge geschitzt eine Breite von ungeféhr
0,8 mm. Durch Ausphotometricren der Platte und Ausmessen
der Intensititskurve ergibt sich ebenfalls eine IHalbwertsbreite der
Ringe von ungefihr ein Millimeter. Eine schr genaue Ausmessung
der Halbwertsbreite 1st wegen des starken [ntergrundes unmoglich.
Die drei Interferenzringe zeigen ziemlich genaun dieselbe Breite.

Die Teilchengrosse eines streuenden Kristiillchens wird, nach
voN Laukl), durch eine Masszahl % gegeben:

]

1 /o €\ 2
o — 5 ()
(hy hy hiy) 1y) I\T A 7 ]

1) M. v. Laug, L c.
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hqy hy hy sind die Indizes der betrachteten Interferenz. Die m;
geben die Ausdehnung des Kristidllchens mn Richtung der Axen
an, in Emheiten der drer Grundvektoren. Fiir ein zylindrisches
Praparat hangt 5 mit der Halbwertsbreite B’ der Linie in fol-
gender Welse zusammen:

/o 1 Ty 2
Yin nnyy = 0,0884 ( B’ cos @ — B ( R ) cos? 0)
wo B’ = Halbwertsbreite
é . ;
,) = Reflexionswinkel
r = Radius des Priaparates
R = ,, der Kamera.

Eigentlich sollte diese Laue’sche Iformel nun fiir den hexagona
len Graphitkristall spezialisiert angewandt werden. Im Fall unsere
Diagramme sind jedoch die Linien so stark verbreitert, dass sie
sich zum Tell iiberdecken und nicht einzeln ausgemessen werden
konnen. Es geniigt daher, in erster Anndherung die fiir kubische
Kristalle richtige Formel von Scherrer anzuwenden:?!)

e o 3
Bn = 9 ] lllg _A s ,,,,,lf.,,, +b,

A e ;)
wo B, = Halbwertsbreite
/. = Wellenlange
A = Liange der Teilchen
g— = Reflexionswinkel
b, = Natiirliche - Breite der Linien.

Auf die oben angegebenen Messungen angewandt, ergibt sich
so fiir Terpentinruss eine Teilchengrosse von 30 A. Die Messung
an Acetylenruss ergibt einen kleineren Wert tiir den Teilchendurch-
messer. Es zeigt sich also, dass sich Elektroneninterferenzen, ebenso
wie Rontgeninterferenzen, zur Bestimmung von Teilchengrosse
elgnen.

' Herrn Prof. ScurrrERr, mochte ich fiir sein stetes Interesse
meinen herzlichsten Dank aussprechen.

Physikalisches Institut der E.T. H. Zirich.

1) Die Lauesche Formel geht fiir sehr breite Interferenzen in die obige iiber.
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