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Dic Untersuchungsmethoden fiir Gitterfchler in Kristallen sind im wesentli-
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Die Untersuchungsmethoden liir Gitterfehler in Kristallen sind im
wesentlichen an Metallen entwickelt worden. Sie lassen sich jedod in
den meisten Fillen auf Niditmetalle iibertragen. Nach einer kurzen
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Transmission eleectron microscopy of single crystals of ceramic materials

Abstract:
The methods of investigating lattice defeets in erystals have been
largely developed on metals. In most cases, however, they can be

cqually used with non-metals. After a brief description of tra
mission clectron microscopy and the preparation methods involy «d
some results on irradiated and unirradiated UO, are reported,

Etude directe des monocristaux céramiques par microscopie électronique

Résumé:

Les méthodes dinvestigation des délfauts réticulaires dans les
cristaux ont ¢té mises au point principalement pour les métaux.
Dans la plupart des cas, elles peuvent toutefois étre appliquées aux

1. Einleitung

Die genaueren Vorstellungen iiber Gitterbaufehler
und Kristallplastizitdt sind vorwiegend durch Unter-
suchungen an Metallen entwickelt worden. Dabei wurde
der Begriff der Versetzung als Eigenspannungsquelle
und als wesentliches Element der plastischen Vorginge
zwar schon frith geprigt und theoretisch ausgearbeitet.
jedoch hat es geraume Zeit gedauert, bis es gelungen
ist, diese Gitterbaufehler mit Hilfe der Durchstrahlung
von Kristallfolien im Elektronenmikroskop direkt sicht-
bar zu machen. Zuvor war es, abgesehen von Ober-
flachenuntersuchungen, lediglich moglich gewesen, Ver-
setzungen in optisch transparenten Ionenkristallen durch
Dekoration mit Ausscheidungen im Lichtmikroskop zu
studieren !). Bei dieser Methode kann man nicht die
Versetzungen selbst sehen. sondern nur die Ausschei-
dungen einer zweiten Phase, fiir die die Versetzungs-
linien als bevorzugte Stellen der Keimbildung wirken.

Wegen der zentralen Bedeutung. die die Metalle
lange Zeit in der Festkorperphysik besalien, wurde die
elektronenmikroskopische Durchstrahlungsmethode zu-
nichst fiir Metalle entwickelt. Nach einer ersten Arbeit
von R. Heidenreich?) gelangte sie 1956 bis 1960
vorwiegend durch Arbeiten in England®~%) zu so ex-
perimenteller und theoretischer Reife, daf} sie inzwischen
eines der wichtigsten Instrumente fiir das Studium der
Gitterfehler in Metallen geworden ist.

Mit der zunehmenden Bedeutung von Stoffen mit
tiberwiegend ionischer und homdoopolarer Bindung in
der Halbleitertechnik und als Hochtemperaturwerkstoffe
im Reaktor- und Raketenbau ist das Interesse an den
Gitterbaufehlern dieser Kristallarten stirker in den
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corps non méialliques. Apres une brove deseription de la méthe Je
d'étude directe des eristaux par microscopie ¢lectronique et de fu
techuique de préparation, Fauteur Tournit quelques résultais obter s
avee LO, non irradié et irradié.

Vordergrund gerlickt. Man ist daher bemiiht, die n
Metallen gewonnenen Erkenntnisse auf keramiscie
kristalline Stoffe anzuwenden und Kristallplastiziti .
Spalt- und Bruchvorginge oder Strahlenschidden .u
untersuchen. Damit wird die Durchstrahlung von K:i:
stallen aus keramischen Materialien im Llektrone
mikroskop ebenlalls interessant.

2. Direkte Durchstrahlung von
Kristallen im Elektronenmikroskop

Da dieses Arbeitsgebiet noch relativ jung ist, seicn
hier einige erliuternde Bemerkungen eingefiigt.

2.1 Merkmale der Durchstrahlungsmethode

Wegen der im Vergleich zu Rontgenstrahlen aufler
ordentlich starken Wechselwirkung zwischen den Elek-
tronen und den Gitterbausteinen der Kristalle miissen
die hier benutzten Priparate diinner als etwa 1000 bis
2000 A sein. Derartig diinne Kristallschichten lassen
sich relativ leicht durch Verdamplen der Substanz und
Kondensation auf einer geeigneten Unterlage herstellen.
Jedoch kann man aul diese Weise nicht die charakteri-
stischen Anordnungen von Gitterfehlern in den Pripa-
raten erzeugen, wie sie bei plastischer Verformung oder
bei Bestrahlung im kompakten Material auftreten. Man
ist daher bei systematischen Untersuchungen bemiiht.
nach der erforderlichen Vorbehandlung (plastische Ver-
formung, Bestrahlung usw.), aus grofieren Kristallen
Schichten herauszuschneiden, die dann fiir die Durch-
strahlung im Elektronenmikroskop pripariert werden.

Fiir die Deutung der gewonnenen Bilder ist die Ent-
stehung des Bildkontrastes, d.h. der Zusammenhang
zwischen dem Bild aul dem Leuchtschirm bzw. der
photographischen Platte und dem tatsiichlichen Kristall-
baulehler entscheidend. Die hierzu nétige Theorie ist
aul Grund der Untersuchungen an Metallen geniigend
weit enlwickelt worden, siehe z.B. ®). Da der Bild-
kontrast in diesen elektronenmikroskopischen Aufnah-
men in erster Nitherung allein von der Bragg-Bedingung
fir die Beugung der Elektronen im Kristallgitter be-
stimmt wird, ist [tir die Kontrastentstehung allein die
Periodizitit des Gitters bzw. deren Storung durch Ver-
setzungen, Stapelfehler usw. entscheidend. Die Art der
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Bindung zwischen den Gitterbausteinen geht nicht mit
ein. Daher lift sich die an den Metallen entwickelte
Kontrasttheorie auf alle anderen kristallinen Stoffe
direkt anwenden.

2.2 Priparationstechnik

Bei den Metallen ist die erforderliche Prépariertech-
nik inzwischen zu Standardmethoden entwickelt wor-
den. Nach der Herstellung von sehr diinnen Blechen
durch Walzen geschieht das Abtragen des Materials, um
die endgiiltige diinne, durchstrahlbare Metallfolie zu
erhalten, vorwiegend durch elektrolytisches Polieren.
Die giinstigsten Polierbedingungen fiir verschiedene
Metalle und Legierungen, sowie die entsprechenden
experimentellen Anordnungen sind verdffentlicht wor-
den *). Man kann auf diese Weise Folien in einkristal-
liner und polykristalliner Form herstellen.

Bei den Nichtmetallen hiingt das geeignete Verfahren
zur Herstellung durchstrahlbarer Folien stark vom
Material ab. Kristalle mit einer ausgesprochenen Schicht-
struktur wie z.B. Graphit, Glimmer, Talkum, MoS,,
Bi,Te; u.a. lassen sich meist leicht durch Spalten fiir
die Durchstrahlung préparieren. Derartige Materialien
sind bisher hauptsichlich durch S. Amelinckx und
Mitarbeiter untersucht worden ¢~?). In anderen Fillen
ist es moglich, Kristalle durch Sublimation aus der
Gasphase direkt in Form von durchstrahlbaren diinnen
Nadeln oder Plattchen zu ziichten wie z.B. ZnS, CdS
oder AIN 19),

Viele Kristalle dagegen miissen mit einer Technik
prapariert werden, die dem elektrolytischen Polieren
der Metalle analog ist. Da es sich bei diesen Stoffen
um ausgesprochene Isolatoren handelt, ist das elektro-
lytische Polieren selbst wenig geeignet. Man arbeitet
daher meist rein chemisch, indem man die Kristalle in
Lésungsmittel (meist Sduren) legt, die die Oberfliclhe
sehr gleichmiBig angreifen und keine Atzgruben ver-
ursachen. Bei Metallen ist diese Art von Oberflachen-
angriff als ,,chemisches Glanzen“ bekannt.

Bisher hat sich Orthophosphorsidure bei MgO, UO,
und BaTiOg recht gut bewdhrt. Germanium und Sili-
zium lassen sich mit einer Sduremischung behandeln,
die unter dem Namen CP 4 bekannt ist. Neben der Art
der Sdure spielen ihre Temperatur, die Kristallorien-
tierung und auch Verunreinigungen eine wichtige Rolle.
Bisher wurde ausschlief$lich mit Einkristallen gearbeitet.
Die Praparation durchstrahlbarer polykristalliner Schich-
ten aus massiven Proben ist bei Nichtmetallen offenbar
noch nicht in befriedigender Weise gelungen.

Im Jahre 1960 wurde die erste Arbeit veréffent-
licht '), in der die Durchstrahlung eines hochschmel-
zenden Metalloxides, MgO, beschrieben wird.

Die weiter unten kurz beschriebenen UO,-Kristall-
folien wurden folgendermaBlen prdpariert. Man stellt
aus groferen Einkristallen kleine Pléttchen von 0,1 bis
0,15mm Dicke und einigen mm Durchmesser durch
Schneiden und Schleifen her, die anschlieBend chemisch

5 P. Delavignette und S. Amelinckx: J. Nucl
Mat. 5 (1962), 17.
%) S. Amelinckx und P. Delavignette: J. Appl.

Phys. 32 (1961), 341.

8 P. Delavignette und S. Amelinckx: Proc.
Europ. Reg. Conf. on Electron Micr., Vol. I, 404. Delft 1960.
4% V. A, Phillips und P. Cannon: G.E. Research
Rept. Nr. 60-RL- (2473 M), 1960.

10y H.Blank,P.Delavignetteund S. Amelinckx:
2hysica Status Solidi 2 (1962), 1670.

- 1M J. Washburn und Mitarbeiter: Phil. Mag. 5 (1960),
)91.

diinn gemacht werden. Dazu wird in einem geeignet
geformten Gefdll durch ungleichmiBige Erwarmung in
der Sdure ein Konvektionsstrom erzeugt '?), der gegen
ein kleines Loch in einem Platinblech gerichtet ist. Die-
ses Loch ist mit dem UO,-Pldttchen abgedeckt und wird
von unten beleuchtet. Von oben beobachtet man durch
die Flussigkeit hindurch das Plittchen mit einem schwach
vergréBernden Mikroskop. Das Plattchen wird nun in
der Mitte stirker von der Sdure ahgetragen als an den
Réndern, und man findet meist nach einiger Zeit, daf}
es in der Mitte optisch transparent wird. Das UO, zeigt
dabei zuerst eine rubinrote Farbe, die mit abnehmender
Schichtdicke schliefllich in ein fahles Gelb iibergeht. kurz
ehe Locher in der Folie entstehen. Die Réander dieser
Lécher sind meist fir Elektronen von 100kV durch-
lassig. Dieses Verfahren laBt sich natiirlich auch fiir
andere Nichtmetalle benutzen.

Zur Untersuchung im Elektronenmikroskop kann
man die transparenten Teile des Kristalles auf Triger-
netze aufbringen. die vorher mit der verdiinnten Lo-
sung eines Klebemittels (z. B. Tesafilm) hafltfahig ge-
macht wurden. Bei geeigneter Ausgangsform des Platt-
chens, kann man es unter Umstianden auch direkt in
den Priéparatehalter des Elektronenmikroskopes ein-
setzen. Wegen der Sprodigkeit der meisten keramischen
Materialien erfordert die Handhabung der diinnen Kri-
stallfolien eine gewisse Ubung.

3. Untersuchungen an UO,-Kristallen
Als Beispiel fir die Moglichkeiten, die die Durch-
strahlungsmikroskopie in der Untersuchung keramischer
Kristalle bietet, seien einige Ergebnisse mitgeteilt. die
kiirzlich an UO, gewonnen wurden 13).

3.1 Unbestrahlte Kristalle

Saubere UQ,-Kristalle von nahezu stGchiometrischer
Zusammensetzung mit Durchmessern von 0.5 bis 1 cm
lassen sich durch Sublimation aus der Gasphase her-
stellen 14). Sie enthalten kaum Versetzungslinien aber
tber mikroskopisch weite Bereiche ein dichtes Muster
von kleinen quadratischen Versetzungsschleifen (loops),
deren Durchmesser im Mittel bei 300 bis 500 A liegt
(Bild 1). Diese Versetzungsringe haben sich gebildet
als die bei etwa 2300° C gewachsenen Kristalle relativ
rasch abgekiihlt wurden. Dabei haben sich die im Uber-
schuB vorhandenen Gitterliicken bei tieferen Tempera-
turen vermutlich bevorzugt in {110}-Ebenen ausge-
schieden. In der Ndhe von Ausscheidungen einer zwei-
ten Phase oder von Kleinwinkelkorngrenzen fehlen
diese Versetzungsringe (Bild 2), da der Platzbedarf
der wachsenden Ausscheidung am einfachsten durch
eindiffundierende Leerstellen befriedigt werden kann.
Nach einer Glithbehandlung bei 1500° C sind diese
Versetzungsringe verschwunden, und die im Kristall
vorhandenen Eigenspannungen sind vorwiegend durch
Bildung von Kleinwinkelkorngrenzen abgebaut worden
(Bild 3). Diese Glihbehandlung kann fiir kleine Be-
reiche eines Préaparates auch im Mikroskop durchgefiihrt
werden, indem man die Intensitat des Elektronenstrah-
les vorsichtig erhdht.

Bei einiger Ubung lift sich diese Art der lokalen
Wirmebehandlung mit dem Elektronenstrahl variieren.

12y H, B. Kirkpatrick und S. Amelinckx: Rev.
Sci. Instr. 33 (1962), 488.
13) H., Blank und S. Amelinckx: J. Appl. Phys.

(demndchst).
4y W, VanLierde, R.Strumane, E.Smets und
S.Amelinckx: J. Nucl. Mat. 5 (1962), 250.


















