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Tabelle. Unkorrigierte massenspektrometrische Analysenwerte [i~r die Hiiu[igkeiten tier schweren Elemente im Meteoriten Holbrook, 
in 10 -6 Atomanteilen, bezogen au[ Si = 1 

Z 75 76 77 78 79 80 8~ 82 83 9o 92 

Element  Re Os I r  P t  Au mg T1 Pb Bi Th U 

HXufigkeit 0,04 0,2 0,15 0,35 0,1 < 0 , 0 3  <0 , 002  O,5 <0 , 008  0,07 (0,O6) 

allen drei untersuchten Choildriten. In den Spektren 
der beiden Olivin-Hypersthen-Chondriteil fehlen auBer- 
dem noch die Linien der etwas weniger fltichtigen 
Elemente Thallium und Wismut. Mail kann darin einen 
Hinweis erblicken, dab die Chondrite, oder zumindest 
Teile der Materie, aus der sie gebildet wurden, 
einen Zustand erh6hter Temperatur durchgemacht 
haben, bet welchem die flachtigen Elemente verloren 
gingen; bet den Olivin-Hypersthen-Chondriten war 
das offenbar in st~irkerem Mal3e der Fall als beim 
Eilstatit-Chondriten Abee. 
Besondere Beachtung verdient die Isotopenh/iufigkeits- 
verteilung des Bleis im Meteoriten Abee. Gailzim Gegen- 
satz zum terrestrischen Blei ist bier das Isotop-207 h/iu- 
tiger als das Isotop-206 (vgl. Fig. 9 c u. Fig. 5 c). Obwohl 
trotz des geringen Blei-Gehaltes voil ruild 10 ppm die 
Linien der Blei-Isotope bereits iiberbelichtet sind, uild 
im S~ittiguilgsbereich der Photoplatte H/iufigkeits- 
unterschiede verwischt werden, ist dieser Unterschied 
auch in dem hier reproduzierten Spektrum noch er- 
kennbar. Weniger exponierte Spektren zeigen diesen 

Unterschied viel deutlicher. Diese H/tufigkeitsver- 
teilung ist typisch far ,,Ur-Blei", das seit mehreren 
Milliarden Jahreil keineil Kontakt  mit merklichen 
Mengen Uran - -  aus dem es radioaktives Zerfalls- 
Blei h~itte k6nnen aufilehmen - -  gehabt hat. 
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Einleitung 
Die theoretische Aufl6sungsgrenze eines konventionel- 
len Elektronenmikroskopes (0ffnungsfehlerkonstante 
des Objektivs ~ 4 m m ) b e t r ~ t g t  3 bis 4A. In der 
R6ntgenstrukturanalyse kann man bei solchen Auf- 
16sungen bereits sehr gut c+Schraubeil oder DNS- 
Str/inge ,,sehen", 
Schon geringfagig erh6hte Aufl6sungen gestatten das 
Erkennen atomarer Details. Eine R6ntgenstruktur- 
analyse von Proteinkristallen mit 2,8A Aufl6sung 
l~il3t sich bet gegebener Aminos~iuresequenz als atoma- 
res Modell auswerten. Bet ether Aufl6sung yon minde- 
stens t,5 ) t i s t  mit Sicherheit die atomare Deutu~g ether 
ieden Struktur m6glich. Die Erzielung h6herer Auf- 
16sungen bet der Strukturforschung mit Elektronen- 
strahlen wurde zun~chst Ilur im SiIlile eines apparate- 
technischen Problems verstanden. Vor einiger Zeit 
zeigte sich jedoch, dab es m6glich ist, auch mit fehler- 

haften elektronenoptischen Objektiven bis zur ato- 
maren Aufl6sung vorzustoBen [t--7].  Notwendig sind 
daftir Eingriffe, welche einer Korrektur des elektronen- 
optischeil Strahlenganges entsprechen. Diese Bild- 
korrektur ist m6glich, weil - -  wie bereits in den ersten 
Arbeiten im Detail gezeigt wurde - -  die bet atomarer 
Aufl6sung auftreteilde Verformung der Wellenfl~che 
(die sog. Wellenaberratioil) gerade die ftir eine Kor- 
rektur geeignete Gr6Benordnung besitzt. Diesem glack- 
lichen Umstand ist es zu verdanken, dab man mit den 
technisch hocheiltwickelten rotatioilssymmetrischen 
Magiletobjektiven an Strukturforschuilg in atomarer 
Aufl6sung deilken kann. In jangster Zeit wurden die 
Wellenaberrationsfunktioilen derartiger Obj ektive auch 
experimentell nachgewiesen [8, 91. 
Die notwendigen Korrekturen des Strahlenganges 
kann man unmittelbar im Mikroskop vornehmen, z. B. 
mit einfachen Ringblendensystemeil (Zonenkorrektur- 
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blellden); erste experimentelle Ergebnisse liegen vor 
[101. Man kann aber auch analog zur Lichtoptik - -  
koh~rente Beleuchtung und schwach streuende Obj ekte 
v o r a u s g e s e t z t -  eine die Wellenaberrationskurve 
korrigierende Bildrekonstruktion nachtr~iglich an den 
mangelhaft aufgenommenell elektronenmikroskopi- 
schen Diagrammen durchftihrell 1. 
Es ist zun~ichst iiberraschend, dab trotz der giillstigen 
etektronenoptischen Situation im Bild nur Einzel- 
heiten gedeutet werden k6nnen, deren Ausdehnung 
yon der konventionellell Aufl6sungsgrellze lloch be- 
tr~ichtlich entfernt ist. Dies liegt zum Teil daran, 
dab llahe der Aufl6sungsgrellze die durch 0ffnungs- 
fehler und Defokussierung verzerrt wiedergegebenell 
Phasenstrukturen ohne Korrekturen nicht zu deuten 
sind. Eine weitere Ursache ist, dab elektronenmikro- 
skopische Pr~iparate bei A-Aufl6sungen als drei- 

// 

Fig. 1. Ausblendung der Reflexe der Kristallfolie in der t3eugungs- 
ebene durch die Apertur- und zus~itzliche Reflex-Blendei1 

dimensionale Gebilde aufgefaBt werden miissen. Ahn- 
lich wie in der RSntgenproteinkristallstrukturallalyse 
kann man nur beim tgbergang vom zweidimensionalen 
zum dreidimellsiollalell Bild atomar interpretierbare 
Resultate erwarten. Das Prillzip einer dreidimensio- 
nalen Strukturanalyse im Elektronenmikroskop wurde 
bereits mitgeteilt [1 t, t 2]. 
Bei kleinen Molekiilen k6nnen alierdings aueh Pro- 
jektiollen der dreidimensionalen Struktur - -  also 
zweidimensionale Bilder - -  unmittelbar zu atomar 
deutbaren Resultaten fiihren. Voraussetzung ist dabei 
die r~iumliche Fixierung der Molekiile mit Hilfe eines 
Tr~igers, der das Pritparat zwar festh~ilt, selbst aber 
nicht zur Streuung beitr~igt. Derartige ,,masselose" 
Objekttr~iger gibt es natiirlich llicht 2. 
Diese Arbeit beschreibt Verfahren, bei denen ein zus~itz- 
lich streuellder Tr~iger das Pritparat riiumlich iixiert, 
wobei aber die iiberlagerte (nnd daher st6rende) Ab- 
bildung seiner Struktur sekund~ir eliminiert wird. 
Dreidimensiollale Analysen erfordern tibrigens grund- 
s~tzlich keine Elimillierung der Trfigerstruktur, da 

1. Die ,,richtige" Gr613enordnung der Wellenfl~ichenverformung be- 
wirkt im ersten Verfahren nicht zu enge (daher experimentell 
herstellbare) Ringblendensysteme, im zweiten Verfahren nieht zu 
enge (und damit  experimentell auflSsbare) Gebiete mit  einheitlichem 
Phasenkontrast  ill der dutch die Wellerlaberration verformten 
Fouriertransformierte~ tier Struktur. 
2. Vielleicht lassen sich an Ecken und Kanten eines grgBeren Objektes 
gebundene, ill den freiei1 Raum herausragende kleine Molektile (oder 
Molektilfragmente) noch am ehesten als ,,masselos fixier t" betrachten. 
Doch leuchtet ein, dab derartige Pr~iparationen nur in speziellen 
FAllen und dann sellr schwer durchfiihrbar seili dtirften. 

Objekt und Objekttr~iger immer r~inmlich getrennt 
silld; eine st6rellde i3berlagerullg filldet i~berhaupt 
nicht statt. Trotzdem k6nllen - -  wie bier nicht llither 
erl/iutert werden soil - -  die neuen Verfahren in Kom- 
bination mit eiller dreidimensionalen Auswertung die 
Analyse eines Objektes erleichtern. 
Zuletzt wird in diesem Beitrag auf die ,,dynamische 
Strukturanalyse" hingewiesen, zu der sich einige der 
neuen Verfahren entwickelll lassell. 
Freilich entferllt sich die Elektrollenmikroskopie durch 
dell Einsatz informationstheoretischer Methodell (rech- 
nerische Korrekturen der optischen Fehler, Aufbau 
dreidimensionaler Bilder, Eliminierullg der Tr~iger- 
struktur) sehr yon der klassischell Mikroskopie. Sie wird 
zu eiller ,,Elektrollenstrukturforschung", welche ~m 
Grundprinzip des rechnerischen Aufbaus von Bildern 
der R6ntgenstrukturforschung nahe verwandt ist. Das 
Elektronenmikroskop wird zum quantitativen Mel3- 
instrument. Allerdings besteht ein grnnds~itzlicher 
Vorteil: Die Phasellinformation bleibt, wenn auch in 
verschliisselter Form, erhalten. 
Zur rechnerischell Syllthese voll Strukturen geh6rt ein 
quantitatives Erfassen der Streudaten. Der Partner 
des Elektronenmikroskops ist deshalb eill genaues 
automatisches Photometer, vielleicht sp~iter eine Viel- 
detektoranlage. Das Endstadium der Analyse wird 
sich in gr6Btell elektronischen Rechenmaschinen ab- 
spielen. 

Einkristall]olien als Ob?'ekttr~ger 

Einkristallfolien sind zwar llicht strukturlos. Wegell 
ihrer dreifach periodischen--bzw, in elektronellmikro- 
skopischen Aufllahmen h6chstens zweifach periodi- 
schell - -  Struktur aber ist mit der Kenntnis des Auf- 
baues einer Gitterzelle auch die Kellntllis eines 
beliebig groBen Ausschllittes einer solchen Folie ver- 
bullden: Somit kann die Objekttrfigerstruktur aus den 
Bildstrukturen wegkorrigiert werdell. Dazu bieten sich 
zwei Wege all: 
t, Ffir ein periodisches Objekt ist es charakteristisch, 
dab die Streuamplitudell llur all wenigen diskreten 
Stellen des reziproken Raumes (den reziproken Gitter- 
punkten) wesentlich yon Null verschieden sin& Die 
Fouriertransformierte eines Objektes, welches aus der 
Kombination eines Gitters und eines aperiodischen 
K6rpers besteht, wird daher eine kontilluierliche 
Struktur zeigen, der die reziproken Gitterpunkte iiber- 
lagert sind. Aus allgemeinen Redundanzbetrachtungen 
folgt, 'daB bereits die Kenntnis der kolltinuierlichen 
Fouriertransformiertell ohne ihre Werte an dell Stellen 
der reziproken Gitterpunkte geniigt, um die Strnktur 
des aperiodischen Objektes zu bestimmen. Der Aus- 
schluB der Werte an den Stellen der reziprokell Gitter- 
punkte ist durch Allbringen yon Blenden in der 
Beugullgsebene m6glich (vgl. Fig. t), bei Zollell- 
korrekturplatten z.B. durch die ohnehin notwendigen 
Stege [13]. Die restlichen Strahlen bauen dann das 
voll der Struktur der Folie ungest6rte Bild auf. 
2. Fiir die rechnerische Analyse bietet sich ein Dif- 
ferenzverfahren im Ortsranm an. Fig. 2 zeigt sche- 
matisch den Grulldgedanken. Die Einkristallfolie soll 
durch das Netz angedeutet sein. Das (r~iumlich ab- 
geschlosselle) Pr/tparat P iiberdeckt einige Zellell G 
des Eillkristalles. Man erh~ilt zwar im Bild eine durch 
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Linsenfehler, inkoh~irente Streuung etc. verzerrte und 
verwischte Struktur der Kristallfolie, doch ist sie weiter- 
hin periodiseh mit den gleichen Gitterkonstanten wie bei 
idealer Abbildung und kann deshalb auch in das 
Gebiet unter dem Pr/iparat P extrapoliert werden. 
Subtrahiert man also yon der gesamten Bildfunktion 
die Gitterbildfunktion, so verbleibt das vonder  Folien- 
struktur nun nisht mehr gestSrte Bild des Objektes P. 
Dieses BiIddifferenzverfahren spielt als Differenz- 
fouriersynthese seit langem eine wichtige Rolle in der 
RSntgenstrukturanalyse. 
Die Methode hat den Vorteil, die gesamte Information 
fiber das Objekt zu erhalten, auch die Information an 
den Stellen der reziproken Gitterpunkte. 
Die Einkristallverfahren verlangen eine bis in atomare 
Details gleichm~tl3ige und yon unperiodischen Fremd- 
schichten freie Oberfl~iche, zumindest in Gebieten von 
der GrSBenordnung der zu untersuchenden Objekte. 

Fig. 3. Ausschnitt aus einer RandlamelIe einer GraphitfoIie mit 
Moir4-Muster (Objektraumktihl; 80 kV; elektronenopt. Vergr. 220000) 

Fig. 2. Pr/iparation auf einer Einkristallfolie 

Derartige ungestSrte Oberfl~ichen kann man am ehesten 
bei Schichtkristallen erwarten. Unter ihnen bieten sich 
besonders die Graphitkristalle wegen der kovMenten 
Bindung in den Schichten und der elektrischen Leit- 
f~higkeit an. Uns standen nach einem besonderen 
Pr~parierverfahren [t41 gewonnene sehr di~nn ge- 
spaltene Graphit- und V2Q-Einkristalle zur Verfiigung 
(verwendet wurde ein Elmiskop I A). Es ergab sich 
allerdings bei den bisherigen Versuchen eine Granula- 
tion der Folienbilder, die ~thnlich wie die Granulation 
einer amorphen Folie aussieht. Fig. 3 zeigt einen Aus- 
schnitt aus einer Randlamelle einer Graphitfolie bei 
sehr holier VergrSBerung. Das zus~itzliche Moir4- 
Muster ist ein Zeichen ft~r den kristallinen Aufbau der 
Folie. Fig. 4 zeigt den Schiehtaufbau eines V205- 
Kristalles. In ihr ist auch die Netzebenenschar (200) zu 
sehen. Bilder, die unter sehr sehlechten elektronen- 
optischen Bedingungen entstanden sind, und in denen 
nicht unmittelbar periodische Strukturen zu sehen 
sind, lassen z.B. im lichtoptisehen Diffraktometer 
ihren periodischen Anteil erkennen (Fig. 5). 
Bisher gelang es nicht, eine Einkristallfolie ohne un- 
periodischen - -  und deshalb stSrenden - -  Struktur- 
anteil herzustellen. Es lfiBt sich nicht voraussagen, ob 
er durch entsprechende Pr~iparierverfahren oder durch 
Wahl anderer Substanzen beseitigt werden kann. 

Bilddi//ere~czver/ahren /i~r ulcperiodische Trd~ger 

Der Grundgedanke, einen ,,masselosen" Objekttr~ger 
dadurch zu realisieren, dab man seine Struktnr yon 
der Bildstruktur subtrahiert, beruhte bei dem be- 
schriebenen Einkristalldifferenzverfahren auf der peri- 
odischen Wiederholung der Tr~gerstruktur. Bei amor- 

Fig. 4. Schichtaufbau eines V2Q-Kristalles. Die Netzebenensehar 
(200) mit 5,76 A Abstand ist zu erkennen. (Objektraumkfiht.; 80 kV; 
elektronenopt. Vergr. 220000) 

Fig. 5. Lichtoptisches Diffraktogramm yon einem mit starkem 
Astigmatismus aufgenommenen Bild eines VsO~-Einkristalles. Die 
beiden Reflexe stammen yon der periodischen Kristallstruktur, das 
hyperbel~hnliche Muster yon einer zus~.tzlichen unperiodisehen 
Struktur 
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phen Tr~tgerfolien (und natfir l ich auch bei Einkris ta l l -  
folien mi t  amorphen  Deckschichten)  ist die Differenz- 
b i l d u n g  nicht  mehr  m6glich, da man  aus der Folien- 
s t ruk tu r  in der U m g e b u n g  des Objektes  nicht  mehr  
auf die Fo l iens t ruk tur  un te rha lb  des Objektes  schlief3en 
kann. Die Si tua t ion  {indert sich aber, wenn man  
zuerst  das B i ld  der Fol ie  allein aufnimmt,  danach das 
Pr~para t  auf die Folie aufbr ingt  und  schlieBlich ein 
Bild yon Folie + Pr~iparat herstell t .  Die  D i / / e r e m  die- 
ser beiden g i l de r  l iefert  un te r  gewissen Voraussetzungen 
die Ob jek t s t ruk tu r  allein. 

Diese Methode unterseheidet sieh grunds~ttzlieh yon dem z.B. bei 
Makromolekiilen oder Viren (mit oft hoher Symmetrie) h~iufig 
angewandten Verfahren, dutch Aufsummieren vieler gilder ver- 
schiedener Individuen oder morphologischer iEinheiten den un- 
erwtinsehten Strukturanteil der amorphen Tr~igerfolie im Bild des 
Individuums alm~ihernd auszumitteln und so die Objektstruktur aus 
dem ,,Rausehuntergrund, der Trfigerfolie herauszuheben. 
Bei der neuen Methode registriert man n~imlieh zus~itzlieh zum gild 
yon FoIie + PrS~parat in einer eigenen Aufnahme den an der interes- 
sierenden Pr~tparatstelle realisierCe~ Rausehuntergrund (nicht den 
Mittelwert aller gemessenen Realisationen !) und kann so die Struktur 
des Individuums bestimmen. Das andere Verfahren liefert nut die 
mittlere Struktur vieler nicht exakt gleieher Individuen. Die Aus- 
mittelung tiber viele ~thnliche, jedoeh nieht gleiche Pr~tparate 
bewirkt ein Verwaschen der feinen Strukturdetails, bedeutet deshalb 
immer eine Herabsetzung der Aufl6sung. 

Die Vorausse tzungen der Bi lddi f ferenzmethode  sind 
erfiillt, wenn die B i ldampl i tuden  l inear  in den Bild-  
in tens i t~ ten  en tha l ten  sind. Das ist bei k o M r e n t  
be leuchte ten  schwachen Phasen-  oder Ampl i tuden-  
ob jek ten  in guter  N~therung gegebenl Auch in F~tllen, 
in denen alle B i ldampl i tuden  im wesent l ichen gleiche 
Phase  besitzen, k6nnen sie aus den Bildintensit~tten 
e indeut ig  abgelei te t  werden (z. B. durch Radiz ie rung 
der In tens i t i i ten  bei  fehlerfreier Dunkel fe ldabbi ldung  
oder Zonenblendendunkelfe ld-Abbi ldung) ,  und das Ver- 
fahren wird anwendbar .  
Am einfachsten ist es, wenn man  das Pr~iparat aus der 
Gasphase - -  e twa durch Aufdampfen  - -  aufbr ingen kann. 
D a n n  k6nnte  m a n  diese Operat ionen im Elek t ronen-  
mikroskop  selbst vornehmen.  Auch ftir Pr~para t ionen  
aus der Iltissigen Phase l~il3t sich eventuel l  eine ent-  
sprechende Exper imen t i e re in r i ch tung  ersinnen. Man 
kann auch, wie wir exper imente l l  gezeigt haben,  zuerst  
Bi lder  der Folie allein aufnehmen,  dann  die Folie aus 
dem Mikroskop entfernen und  auf ihr die n6t ige 
P repa ra t ion  durchfiihren.  AnschlieBend wird sie in 
m6glichst  gleicher Lage wieder  ins Mikroskop ge- 
schleust ;  daraufhin  werden un te r  m6glichst  gleichen 
e lekt ronenopt ischen Bedingungen neue Bilder yon ihr 
hergestell t .  Nun  ha t  die gesamte  Tr~tgerfolie eine un- 
geheuer  groge Fl~che, vergl ichen mi t  dem Ausschni t t ,  
auf welchem sp~tter viel leicht  nur  wenige molekulare  
Einzelhei ten  yon Interesse sind. Da  man  nicht  weiB, 
wo sich diese Einzelhei ten  befinden werden, miiBte 
man  das ganze Gebiet  der Folie mi t  der vollen, fiir das 
Endb i ld  erforderl ichen Aufl6sung registrieren, d.h.  
sehr viele Aufnahmen  anfertigen. Deshalb wird man  
ohne eine gewisse Zielpr~parat ion kaum auskommen 3 
Die In format ionsmenge  vergr6Bert  sich noch bedeu- 
tend, wenn m a n  dieses ]3ilddifferenzverfahren fiir die 
dreidimensionale  S t ruk turana lyse  anwenden will. Man 

3. Sind die interessierenden Objekte ~n genfigender Anzahl dicht 
nebeneinander auf den Objekttr~tger prSparierbar, so wird die 
Analyse vereinfacht, da dann bereits Mn kleiner Felienaussehnitt 
mit groBer Wahrscheinliehkeit Objektstrukturen enthalt. Deshalb 
gentigt hier bei tier Voruntersuehung die Aufnahme eines klehlen 
Aussehnittes aus der Tr~tgerfolie. 

mfiBte dann die entsprechende Informat ion  ffir sehr 
viele Kippwinkel  der Tr~igerfolie und des Pr~iparates 
sammeln  4. Vorte i lhaf ter  w~tre bei dreidimensionalen 
Problemen folgende Varia t ion des Fol iendifferenzver-  
fahrens : Nach iiblicher Pr~iparation werden elektronen- 
mikroskopische Diag ramme yon interessierenden Ob- 
jekts te l len hergestel l t  und eventuel l  einer vorl~tufigen 
Auswer tung  unterzogen.  HierauI  wird das Pr~para t  
yon der Folie abgelgst. Eine  Aufnahme  der leeren 
Folie - -  die je tz t  nur  yon den Stellen angefert igt  wer- 
den mug,  welche auszuwertende S t ruk turen  enthal ten  
haben - -  schlief3t die exper imentel le  Untersuchung.  
U m  den AblSseprozeB zu erleichtern, dfirfte es sich 
empfehlen,  die Folie aus einem anderen Mater ial  zu w~ih- 
len als das Pr/ iparat .  So k6nnte  man  bei anorganischen 
Pr~iparaten Kohlefolien w/ihlen (Herausl6sung dureh 
Sfiuren), w~thrend bei organischen Pr~iparaten anorgani-  
sche Folien angebracht  erscheinen (Entfernung des orga- 
nischen Materials durch Oxydat ion) .  Im  letzteren Fal l  
liege sich der ReinigungsprozeB sogar recht  einfach in 
das E lek t ronenmikroskop  verlegen. Es ist bekannt ,  
dab organische Objekte  in sauerstoffhal t iger  Rest -  
atmosph~tre bei geeigneten Bedingungen vom Elekt ro-  
nens t rahl  abgebaut  werden (vgl. z .B.  [t 5]). 
Es leuchte t  ein, dab die Differenzbi ldung beim 
Bi lddif ferenzverfabren n u t  dann m6glich ist, wenn 
die zu subt rah ierenden S t ruk tu ren  genau zur 
Deckung  gebracht  werden k6nnen. W/ihrend eine un- 
gef~ihre Koinzidenz fiber Marken etc. leicht erreichbar 
ist, erforder t  das Auff inden absoluter  Deckungsgleich-  
hei t  neue Methoden. Sie beruhen auf dem Auff inden 
einer Korre la t ion  zwischen den zu vergleichenden 
Bildern. 

Es sei bemerkt, dab hier Verfahren Anwendung finden kSnnen, 
welche far andere Zweeke aueh in der Rbntgenstrukturanalyse ent- 
wiekelt wurden. In der Faltmolektilmethode [t6] werden kompli- 
zierte r~tumliche Strukturen (Faltmolekiile) mit Strukturen 
(Patterson-Funktionen) vergliehen, die neben weiteren strukturellen 
Details additiv die Faltmolektile mit unbekannten Orientierungs- 
und Translationsparametern enthalten. Ein ~ihnliehes Problem liegt 
beiln Bilddifferenzverfahren vor: Dem Faltmolektil entspricht die 
Tr~igerstruktur, der gesamten Patterson-Struktur die Struktur yon 
Tr/iger und Pr~iparat. 
Charakteristiseh ftir die FMtmolekiilmethode ist die Separierung der 
drei Orientierungsparameter yon den drei Translationsparametern. 
Dadurch wird es mSglich, diese Parameter dutch zwei rechnel~isch 
beherrschbare dreidimensionaIe Abtastungen zu bestimmen. Eine 
sechsdimensionale Abtastung liege sich bei vielen ProbIemen auch 
in den groBen Reehenmasehinen nicht realisieren. _~hnlich (die 
Parameter sind bereits als in N~iherung bekannt vorauszusetzen) 
gilt diese Einsehr~inkung beim Bilddifferenzverfahren. Erreieht wird 
die Separation beim Faltmolektilverfahren dadureh, dab zur Orien- 
tierungsbestimmung translationsinvariante Faltmoiektile benutzt 
werden, die im wesentliehen den Patterson-Strukturen tier Molektile 
gleieh sind. Um die gleiehe Translationsinvarianz beim Bilddifferenz- 
verfahren zu erhalten, mtissen die zu vergleiehenden Strukturen in 
ihre Autokorrelationsfunktionen umgewandelt werden, die den 
Patterson-Funktionen der RSntgenstrukturanalyse entsprechen. Das 
kann z.B. dureh Fourier-Transformation und naehfolgende Rtiek- 
transformation der Fourier-Amplitudenquadrate in den Ortsraum 
gesehehen. Als Vergleichsfunktionen ftir das gegenseitige Einpassen 
yon Bildern bieten sieh wie in der l~'attmolektilmethode etwa folgende 
Funktionen an : 

U~, v )=f f { f l  (u', v') :]- f~ (u" --% v" --v)} ~ du' dr'. 

u, v sind die Orientierungs- oder Translationsparameter, fl,f~, sind 
die zu vergleiehenden Funktionen. Das Integral U hat ein Extremum, 
wenn beide Funktionen koinzidieren s. Nach der Orientierungs- 
bestimmung iiber Autokorrelationsfunktionen MSnnen dann die 

4. Die experimentelle Grundlage einer dreidimensionalen Analyse 
bilden Serienaufnahmen bei versehiedenen Kippwinkeln (vgI. [11 ]). 
5. Die Bedingung U(u,v)--Min. entsprieht dem yon WIENER und 
ROI{LER [t 7, 18] verwendeten Kriterium fiir Bild~ihnlichkeit. 
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Trans la t io l ien  sehr einfach durch Para l le lverschiebul ig  der 
aus  den Bi ldd iagrammel i  di irch Pho tomet r i e rung  gewolllielieii  
Datens~tze  gewonneli  werden. Bei gen/igelid k le inen WilikeI-  
und  Trai is la t ioi isbereichen Iassen sich auch Verfahren mi t  
k le ins ten  Quadra te i i  al iwendeli .  
Da  die Autokor re la t ionsfunkt ione l i  und ihre Fourier-Trans-  
formier ten  k o v a r i a n t  beztiglich Trans la t io l len  und Rota-  
t ionen sind, s ind die Tral i ls lat iol isbest imlnuiig ui id  die 
Ro t a t i onsbes t immung  im  Four i e r -Raum ebenso wie im 
d i rek ten  R a u m  m6glich. Das Quadra t  der  Fourier-Trans-  
formier te i i  voii  U zeigt  eine streifel if6rmige Modulat ion,  
dereli  Welleli l~nge umgekeh r t  propor t iona l  zum Abs tand  
der beiden verse tz te l i  S t r u k t u r m u s t e r  ist.  Bezfiglich der 
Anwel idui ig  dieser Beziehung in der  Four ier-Transformier  ten- 
me thode  der Kr i s t a l l s t ruk tu ra i i a lyse  vgI. [~9]. Die Opera- 
t iolien sind ira Ortsraumn sowie im  Four i e r -Raum auch i l l  
l ichtopt ischei i  Aiiatogiegeratei i  m~Sgiich. 

Die Korrelationsmethode gestattet das Auf- 
Iinden der Koinzidenz mit sehr hoher Prazision. 
Bereits mit einem lichtoptischen Diffraktometer 
l~tgt sich eine weitgehende Deckungsgleichheit 
erzielen: Anhand der Marken bringt man die 
beiden Aufnahmen mit dem Auge so gut wie 
m6glich zur Deckung. Im Diffraktogramm 
der fibereinandergetegten Aufnahmen wird ein 
Streifensystem sichtbar. Der Abstand der Strei- 
fen ist - -  wie sich nach der Theofie ergibt - -  
umgekehrt proportional zur gegenseitigen Ver- 
schiebung der Bilder. Man versucht nun, durch vor- 
sichtiges Verschieben m6glichst groge Streifenabstande 
zu erhalten. Derart lassen sich die Bilder gut mitein- 
ander zur Deckung bringen bis auf einen Abstand, 
welcher der elektronenmikroskopischen Aufl6sung ent- 
spricht. Die genaue Korrelierung kann mit Rechen- 
maschinen geschehen. 
Die verschiedenen Schritte zur Trennung der Bilder 
yon Objekt und amorpher Tr~gerfolie haben wir in 
Experimenten mit dem Elmiskop I A erprobt: 
Auch mit den ftir diesen Zweck nicht optimalen Ob- 
j ekthalterungs- und Verschiebeeinrichtungen des Elmi- 
skops IA gelingt es, im ersten Schritt bestimmte 

Fig. 6a - -c .  Modellversuch zur P rapara t ion  aus der Gasphase  und zur 
Bilddifferenzbildnng.  Prgpara t io l i :  Aufwachsenlassen eilier Verschmutzungs-  
schicht  (ohne Objek t raumkt ih l . ;  d t  = I mil l  bei  5 ' t0  -6 Tor t ;  80 kV;  elek- 
troneliopt .  Vergr. 150000). a Bild der Kohlefolie zur  Zeit  t. b Bi ld  der Kohie- 
folie zur  Zeit  t + A t. c St re i fenmuster  im l ichtopt ischen Di f f r ak togramm bei  
unvol ls t~i idiger  Deckung  der Bilder a ui id  b ; Verschiebung ~ t 5 

Stellen (,,Marken") auf der Trfigerfolie nach einer 
aul3erhalb des Ger~ites vorgenommenen Pr~iparation 
selbst bei h6chster VergrSBerung wiederzufinden. 
Interessant sind Ergebnisse an Verschmutzungsserien 
amorpher Kohlefolien (als Model] fiir Pfiiparationen 
in der Gasphase). Es wurden Differenzbilder von Auf- 
nahmen einer Folie mit verschiedenem Verschmut- 
zungsgrad erhalten, selbst wenn die Verschmutzung 
so stark ist, dab die beiden zugeh6rigen Aufnahmen 
bei Betrachtung mit dem Auge nicht mehr ~ihnlich 
erscheinen (Fig. 5a und b; ca. I00• dicke Ver- 
schmutzungsschicht bei einer anfiinglichen Folien- 
starke yon ca. 300 A). Wie Fig. 6c zeigt, gelingt es 

Fig. 7a. Bi ldkorre l ierung zweier Aufnahmen  des gleicheii 
Objektes  (Kohlefolie) bei  verschiedener  Defokussierul ig 
(A f lm  -- 3000 •; Af~.~ + 2 0 0  A;  C , ~  3,9 ram, Fokus-  
differenz des ax ia len  Ast igmaf is tnus  Afa~-~400/~ ) (Objekt- 
raumki ih l . ;  100 kV;  e lekt ronenopt .  Vergr. 180000). Wegeii  
der Fokusdifferei iz  en ts tehen  kompliz ier te ,  aber  qua i i t i t a t i v  
deu tbare  I I I terferenzmuster  im l ichtopt ischen Diffrakto-  
g r a m m  

Fig. 7b. E in  In te r fe renzmuster  wie in a wurde - -  ausgehei id yon den elek- 
t roi ie i iopt ischen Paramete r i i  yon a - -  m i t  Hilfe einer Rechenmaschine  er- 
mi t t e l t  und  voii  e inem au tomat i sche l i  Zeichenger~t  dargeste] l t  
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n~tmlich, die zum In-Deckung-Bringen erforderlichen 
Streifensysteme in der Fourier-Transformierten der 
Korrelationsfunktion z.B. in einem lichtoptischen 
Diffraktometer zu erkennen. 
Ein weiteres Beispiel, dab visuell un~ihnliche Bilder 
zur Deckung gebracht werden kSnnen, zeigt Fig. 7. In 
diesem Fall ist das Objekt gleich, der Fokus aber ver- 
schieden. Bemerkenswert ist, dab aus einem einzigen 
der recht komplizierten Lichtdiffraktogramme (Fig. 7 a) 
im Prinzip alle elektronenoptischen Konstanten (Off- 
nungsfehler, Astigmatismus und Defokussierung beider 
Aufnahmen) und die gegenseitige Verschiebung der 
Bilder bestimmt werden k6nnen. Fig. 7b zeigt das 
Ergebnis der zu Fig. 7a geh6rigen Rechnung, graphisch 
dargestellt mit Hilfe eines automatischen Zeichen- 
ger~ites. 
Zum Schlul3 sei darauf hingewiesen, dab aus dem Bild- 
differenzverfahren eine Methode zum Studium yon 
Reaktionen im Sinne einer dynamischen Strukturfor- 
schung abgeleitet werden kann. Bekanntlich studiert 
man in der Protein-Kristallstrukturanalyse biokata- 
lytische Prozesse mit groBem Erfolg mit der Methode 
der Differenzfouriersynthese (nach isomorpher Ein- 
diffusion der reagierenden Partner). Analoge Differenz- 
untersuchungen sind auch mit einem abgewandelten 
Bilddifferenzverfahren m6glich. Hierzu ist es nur 
n6tig, zuerst Bilder des Reaktionspartners und dann 
des Reaktionsproduktes aufzunehmen und sie dann 

mit einer der oben beschriebenen Methoden mitein- 
ander zu korrelieren. 

Die Arbeit wurde yon der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie 
und der Badischen Anilin- und Sodafabrik unter- 
sttitzt. Ftir diese hochherzige F6rderung sprechen wir 
unseren besten Dank aus. 
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Was ist Theoretische Chemic ? 

In der Theoretischen Chemie werden theoretische Ver- 
fahren und Denkweisen der Physik auf Fragen der 
Chemie angewendet. Die Methoden werden gegebenen- 
falls entsprechend den besonderen Problemen der 
Chemie modifiziert. 
Die sich so ergebende Verkntipfung yon Mathematik, 
Physik und Chemie liegt in der Natur der Sache be- 
grtindet: Die Atomkerne und Elektronen, aus denen 
sich die Materie zusammensetzt, k6nnen in ihrem 
Verhalten nut  weltenmechanisch beschrieben werden. 
Damit kann die theoretische Basis der Chemie nur die 
Wellenmechanik sein, die - -  ursprtinglich in der 
Physik entwickelt - -  so zum wesentlichsten Element 
der Theoretischen Chemic wurde. Mit anderen Wor- 
ten: Eine Zuriickftihrung der vielf~iltigen Erscheinun- 
g e n d e r  Physik, Chemie und auch der Biologic auf 
molekulare Vorg~tnge und deren Ursachen kann aus- 
schlieBlieh mit Hilfe der Wellenmechanik geschehen. 
Theoretische Chemie ist daher im wesentlichen eine 
Quantentheorie der Moleki2le u~d Atomsysteme. 

Wit wollen bier zun~ichst einmal zeigen, welche Kon- 
sequenzen eine solche Vereinigung yon Wellen- 
mechanik und Chemie nach sich zieht, und zwar be- 
sonders im Hinblick auf die Denkweisen und die 
Arbeitsmethoden der Theoretischen Chemic. Denn 
das sei sogleich festgestellt : Die Kenntnis der Gesetze, 
nach denen Atomkerne und Elektronen miteinander 
in Wechselwirkung treten, und die F~thigkeit, solche 
Wechselwirkungen methodisch zu beschreiben, garan- 
tiert noch nicht die Einsicht in das molekulare Ge- 
schehen, aus der das Verst/indnis folgt und eine prak- 
tische Anwendung m6glich wird. Aber die Kenntnis 
der Gesetze ist unumg/inglich, wenn es giIt, Denk- 
weisen und Methoden zu entwickeln. 

Modelle erster Art 

Am Anfang jeder Naturerkenntnis steht ein Experi- 
ment, ein Befragen der Natur. Ist das Experiment 
mit Messungen verbunden, so erh~ilt man eine Ftille 
yon MeBwerten, die meist zusammenhanglos blieben, 


