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Charakterisierung von Illit-Einkristallen durch
konvergente Elektronenbeugung (TEM)

M.H. Zoller

Fachgebiet Mineralogie der Universitit Bremen, Klagenfurter Stra3e, D-28359 Bremen

Zusammenfassung

Obwohl sich Elektronenbeugung am Transmissionselektronenmikroskop (TEM) zu Untersu-
chungen an Tonmineral-Einkristallen eignet, wird diese Moglichkeit bisher kaum genutzt.
Diese Arbeit stellt exemplarisch fiir die haufigen Illitpolytypen 1M und 2M; ein Verfahren zur
Strukturuntersuchung durch konvergente Elektronenbeugung (CBED) vor. Fir die
Bestimmung der Strukturamplituden |®y| gilt die kinematische Néherung ( Iy ~|@pgl?). Die
Stabilitat der Tonminerale unter konvergentem Licht ist gewahrleistet. Der Vergleich gemesse-
ner und berechneter Strukturamplituden von (hkO)-Reflexen fiir 2M;-Muscovit zeigt auBer-
dem, daf} die ermittelten Amplituden ausreichend genau sind, um durch die Fourieranalyse eine
zwei-dimensionale Potentialdichteverteilung der ab -Ebene im direkten Raum zu erhalten.

1. Einleitung

Einkristalldatensétze von Illiten sind bisher nicht vorhanden, da diese Minerale ausschlieBlich in
der Tonfraktion vorliegen. Vorstellungen iiber ihre Kristallstruktur ergeben sich nur in Analo-
gie zu Glimmermineralen und gemittelten Daten von Rontgenpulveraufnahmen (XRD). Zu-
satzliche Interpretationsschwierigkeiten verursachen Reflexiiberlagerungen durch verunreini-
gende Mineralphasen und Abbrucheffekte aufgrund finiter Dimensionen von Netzebenen klein-
kristalliner Tonminerale (u.a. MEIER-SALIMI et al., 1992).

Eine geeignete Methode zur Auflosung geringer Kristallitgrofen ist die Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM). Die Ergebnisse aus Hellfeldaufnahmen bis hin zur hochauflésenden
Netzebenenabbildung (HR) und Elektronenbeugung (ED) werden zu einem Gesamtbild des
Untersuchungsobjektes zusammengefiigt. Fir strukturelle und kristalichemische Aussagen eig-
net sich jedoch nur die Elektronenbeugung (ED). Elektronenbeugungsaufnahmen zeigen einen
zwei-dimensionalen Schnitt durch das reziproke Gitter des Kristalls, das die gesamte struktu-
relle Information der Elementarzelle enthélt. Schiiissel zur Kristallstruktur ist die Bestimmung
der Strukturamplituden aus den Intensitéten der reziproken Gitterpunkte Ip.

In dieser Arbeit wird eine Methode vorgestellt, die Messungen an Tonmineral-Einkristallen
durch Fokussierung des Elektronenstrahls (konvergente ED, CBED) erméglicht (vgl. Abb. 1).
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Die Geometrie des konvergent gebeugten Strahls erlaubt eine einfache photodensitometrische
Intensititsbestimmung der reziproken Gitterpunkte.

Am Beispiel der Illit-Polytypen (IM, 2M;) werden die Rahmenbedingungen der neuen
Methode erldutert.

2. Experimentelles

Untersuchungen zur Polytypie erfordern Aufiahmen von hkO-Reflexen; daher muB die ab-Ebe-
ne senkrecht zum Elektronenstrahl orientiert sein. Die b -Fliche ist Hauptspaltfliche der
Tonminerale und gleichzeitig Stapelebene. Wegen der Morphologie der Tonminerale ist diese
Fliche auch natiirliche Ablagerungsebene und daher préparativ einfach zu orientieren. Zwei
Methoden eignen sich zur Herstellung elektronendurchstrahlbarer Praparate:

e Einbetten der Probe in Harz bei langsamer Sedimentation (chne Zentrifugieren) der
Tonminerale. Mit dem Ultramikrotom werden Diinnschnitte von 20-30 nm hergestellt
(vgl. VALI und KOSTER, 1986; MARCKS et al., 1989).

e Da die Stapeldicke natiirlicher Tonminerale meist unter 10 nm liegt, ist auch eine
weniger aufwendige Praparation ausreichend. Die Probe wird dafiir in Wasser oder
Aceton suspendiert und mit dem Probentrager aufgenommen.

Die Beugungsaufnahmen wurden am Philips EM420 bei 120 kV Beschleunigungsspannung
durchgefiihrt. Beugung unter konvergentem Licht erfordert die Fokussierung des Elektronen-
strahls auf die Probe (Abb. 1).

Als Probenmaterial dienten ein Illit (1M/2M;) aus der FluBspatgrube Kafersteige, Nord-
schwarzwald und ein 2M;-Muscovit (Mineralsammlung, Universitit Bremen). Chemische
Analysen der Illiteinkristalle erfolgten durch EDX am TEM. Der Muscovitchemismus wurde
nach SaureaufschluB mittels AAS bestimmt. Folgende Mittelwerte ergeben sich fiir die Mine-

ralformeln:
Tit(1M, 2M;): K;7 Nag; (Al3oFeosMgg3)  [(SiggAliz) O20(0H)4]
2M;-Muscovit: K; 77 Nagay (Als 70Feg 16Mo 09) [(Sig 25Al1 75) O20(0H)4]
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3. Methodik
3.1 Theorie und Voraussetzungen

Fir die Intensitit reziproker Gitterpunkte von Realkristallen gilt unter kinematischen
Beugungsbedingungen folgender Zusammenhang:

Thia ~ "thl |m )
D~ 3 gy ei2nlhxty+iz) @)
Ijig = Intensitat
@pq = Strukturamplitude
Qe = Atomformfaktor fiir Elektronenbeugung
xy,z = Relative Atompositionen in der Elementarzelle
hk1 = Miller'sche Indizes der reflektierenden Netzebene
m = 2, fiir ideal imperfekte Kristalle (Realkristalle, kinematische Beugung)

Verfahrensziel ist, die beobachteten Beugungsintensititen zu messen und daraus den Betrag
der Strukturamplitude |®pyl zu ermitteln. AnschlieBend werden die beobachteten Struk-
turamplituden mit denen eines Modells verglichen; im Idealfall stimmen beobachtete und be-
rechnete Intensitéten iiberein. Ein MaB fiir die Vergleichbarkeit von tatsichlicher Struktur und
Modell ist der R-Wert (‘residual’). Prinzipiell kann mit dieser Information in Analogie zur Ein-
kristalldiffraktometrie eine Strukturanalyse bzw. Strukturverfeinerung erfolgen.

Bei der Beugung mit konvergentem Licht ("convergent beam electron diffraction” = CBED)
wird der Elektronenstrahl gebiindelt und auf den Kristall fokussiert (Abb. 1). Der Strahlengang
erzeugt in der abgebildeten hinteren Brennebene der Diffraktionslinse zwei-dimensionale Beu-
gungsscheibchen (vergroBerte Abbildung der Kondensorblende), die einer visuellen oder pho-
todensitometrischen Erfassung leichter zugéinglich sind als O-dimensionale Punkte bei Beugung
mit parallelem Licht (SAD). ‘
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Objekt

3
oA

Leuchtschirm

Abb. 1: Strahlengang bei Beugung mit a) parallelem Licht (SAD) und b) konvergentem Licht
(CBED) aus COWLEY, 1978 ( B = Blende, L = Linse,O = Objekt, S = Schirm).

Vor der Bestimmung der Intensititen sind jedoch folgende Fragen zu diskutieren:

(a) Unter welchen Bedingungen gilt fiir Elektronenbeugung an Tonmineralen die ki-
nematische Niherung (Gl. 1), und wie stark machen sich dynamische Beugungseffekte
und Umweganregungen bemerkbar? Welche Korrekturen sind notig, wenn dynamische
Beugungseffekte aberwiegen?

(b) Ist der Kristall iiber den Belichtungszeitraum im konvergenten Strahl stabil?

Zu (a) Kinematische Néherung und Beriicksichtigung dynamischer Beugungseffekte.

Im Vergleich zu Rontgenstrahlen ist die Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahlen und
Materie wesentlich stirker. Die Intensititen von Priméarstrahl und gebeugten Strahlen liegen in
einer vergleichbaren GroBenordnung, so daB bei einer langen Wegstrecke der Elektronen im
Kristall die Wahrscheinlichkeit dynamischer Wechselwirkungen steigt. Mehrfachstreuung und
Umweganregung fithren zu einer Intensitétsverteilung, die nicht mehr durch einen rein kinema-
tischen Ansatz erklirt werden kann, da der Exponent m in Gl. 2 einen nicht bestimmbaren
Wert zwischen 2 und 1 annimmt. In diesem Fall missen Naherungen, wie die
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Phasengitterapproximation (COWLEY, 1975) oder komplizierte n-Strahl-Berechnungen
(COWLEY, 1969) durchgefiihrt werden, um die Intensititsverteilung zu korrigieren.

Mit zunehmender Kristallitdicke verstarken sich dynamische Beugungseffekte. Als Obergrenze
fiir die kinematische Néaherung kann die halbe Extinktionslange angesehen werden. Die Ex-
tinktionsldnge eines Reflexes (hkl) entspricht der Wegstrecke im beugenden Medium, nach de-
ren Durchlauf die Amplitude der Sekundérwelle (hkl) Null ist (VAINSHTEIN, 1964).
Untersuchungen der HR-Aufnahmen von Illit-Netzebenen zeigen, daB natiirliche Illite nur ge-
ringe Kristallitdicken in Stapelrichtung besitzen; die Werte liegen zwischen 3 und 20 nm mit
einem Maximum von 7 nm (Abb. 2). Vergleichbare Angaben fiir Illitkristallite werden auch von
anderen Autoren genannt (u.a. NADEAU et al., 1984; VALI et al., 1991). Theoretische Ex-
tinktionslangen liegen fiir die stirksten Illitreflexe bei Werten iiber 60 nm. Illitstapeldicken lie-
gen deutlich niedriger, so daf die beobachteten Intensititen durch die kinematische Naherung
beschrieben werden.

Anzahi
12!

Abb. 2: Verteilung der Stapelméchtigkeit am Beispiel der Illitprobe 5193 (Baden-Baden).

Zu (b) Kristallstabilitit im Bestrahlungszeitraum

Bei konvergenter Beugung wird der Elektronenstrahl auf die Probe fokussiert (Abb. 1), so daB
eine hohe Strahlenbelastung zum Zerfall des Kristallgitters fithren kann. Jedoch zeigen die
Messungen, da Tonminerale wegen ihres hohen Schmelzpunktes lange stabil s&nd. Im Ver-
gleich zu EDX-Messungen an Tonmineralen ist CBED sogar weit weniger belastend, da sich
die MeBzeit bei konvergenter Beugung ( < 5 sec) um den Faktor 10 bis 20 verkiirzt. Zur Prii-
fung der Kristallstabilitit werden nach zunehmenden Bestrahlungszeiten Intensitétsverhaltnisse
eines Reflexpaares gemessen; 4ndern sich diese Verhaltnisse, ist die Berechnung der Struk-
turamplituden aus den beobachteten Intensititen unzuléssig.
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3.2 Anwendung der Methode zur Untersuchung von 1M-, 2M;-llliten und 2M;-
Muscovit

Strukturelle Unterschiede, wie die Polytypie, zeigen sich direkt im Beugungsbild des Kristalls.
Die Ursache liegt in der Neupositionierung der Gitteratome relativ zur streuenden Netzebene.
Dadurch kommt es zu einer Phasenverschiebung der gestreuten Sekundérwelle, die sich in der
Intensitéit und somit in der Strukturamplitude der reziproken Gitterpunkte auswirkt.

Vor der experimentellen Anwendung wurden theoretische Strukturamplituden |®c| fiir 1M-
und 2M;-Strukturen mit dem Programm FCELHKL (RAHMAN, 1992) ermittelt unter Be-
riicksichtigung der Atomformfaktoren fiir Elektronenbeugung von DOYLE und TURNER
(1968). Die Berechnung der Strukturamplituden |®¢| geht von einer kinematischen Beugung
der Elektronen im Kristallfeld aus. Da die untersuchten Kristallplattchen im Mittel 5-10 nm
Dicke nicht iiberschreiten, geht in die Berechnung der Strukturamplituden |®¢| nur die kinema-
tische Naherung ein.

Tab. 1: Berechnete Strukturamplituden |®c| fiir IM- und 2M;-ilit (0.8 K/O;((OH),) mit dem
Programm FCELHKL (RAHMAN, 1992). Der stirkste Reflex ist auf 1000 normiert.

k0 | 1M | 2M; | hkO | IM | 2M,

020 | 1000 | 334 || 330 | 281 | 152
040 | 484 | 234 | 350 | 75 | 21
110 | 50 | 810 || 400 | 134 | 852
130 | 584 | 350 || 420 | 280 | 286
150 | 120 | 306 || 440 | 54 | 343
200 | 810 | 1000 || 510 | 59 | 65
220 | 359 | 404 || 530 | 324 | 58
240 | 11 | 472 | 550 | 106 | 103
310 | 89 95

Den Strukturmodellen fiir die beiden Illit-Polytypen liegen Einkristalldaten fiir 1M-Muscovite
(SIDORENKO et al., 1975) und 2M;-Muscovite (RICHARDSON & RICHARDSON, 1982)
zugrunde, wobei die vereinfachte Austauschreaktion

K+ + Ay - Siff +0 (O = Zwischengitterleerstelle)
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bis zu 0.8 K/O1o(OH), beim Ubergang von Muscovit zu Illit angenommen wurde. Diese
Annahme ist aufgrund der strukturellen Verwandtschaft der beiden Schichtsilikate in erster
Naherung gerechtfertigt.

Die berechneten Strukturamplituden zeigen auffallende Unterschiede der (hk0)-Reflexe fiir den
IM- und 2M;-Polytyp, so daB eine eindeutige Unterscheidung der beiden Polytypen in der ge-
wahlten Orientierung moglich ist. Fiir eine Klassifizierung ist das Verhiltnis der unmittelbar am
Zentralstrahl liegenden reziproken Gitterpunkte |@; ¢!/ |®gy0| ausreichend:

o [@gol/ [Pgaol > 1 — 2M;-Polytyp
o |®q10l/|@gyol < 1 — 1IM-Polytyp

Diese Aussage wird durch das Experiment bestitigt. Die TEM-Beugungsaufnahmen zeigen,
daB eine Differenzierung von 1M- und 2M;-Strukturen mit ausreichender Genauigkeit bereits
visuell moglich ist (Abb. 3). Die Untersuchungen setzen eine exakte Orientierung der Kristallite
zum Elektronenstrahl voraus. Diese Orientierung ist fiir beide Polytypen gewahrleistet, wenn
die reziproken Gitterpunkte in der Ebenengruppe C2mm beziiglich Geometrie und Intensitit
vorliegen.

AnschlieBend wurden die Reflexintensititen eines 2M;-Muscoviteinkristalls unter Annahme
kinematischer Beugungsbedingungen photodensitometrisch erfaBt. Fir eine ausschlieSlich
d-Wert-abhéingige Korrektur der gemessenen Intensititen (VAINSHTEIN, 1964) und unter
Beriicksichtigung eines isotropen Debye-Waller - Faktors B;;, = 2.0 wurde fir 52 Re-
flexe, ohne Verfeinerungszyklus der ~ Modellparameter, ein R - Wert von 17.9%
emittelt ( R = X ||@g| - |@c|l / Z|@g)). Da die Phasen der gebeugten Wellen aus der
Modellrechnung bekannt sind, kann iiber eine Fourieranalyse der (hkO)-Reflexe ein zwei-
dimensionales Abbild der Struktur errechnet werden. 3

Obwohl im Vergleich zur Rontgen-Strukturanalyse nur eine geringe Anzahl von Reflexen
gemessen werden kann, stimmen Modellamplituden |®¢| und ermittelte Strukturamplituden
|®g| gut iberein. Offensichtlich sind die groBten methodisch bedingten Fehler nicht
dynamische Beugungseffekte, sondern vielmehr Ungenauigkeiten bei der Intensitatsmessung
und die Tatsache, daf3 der untersuchte Kristall leicht gewellt ist.




Abb. 3: Elektronenbeugungsaufnahme von a.) IM-1llit und b.) 2M;-Muscovit.

4. Diskussion

Die beschriebenen Arbeiten mit CBED am TEM sind ein entscheidender Schritt, um den Ord-
nungszustanden und Strukturvariationen von Illit-Kristalliten ndher zu kommen. Die Methode
verspricht eine Klarung wesentlicher Probleme, die mit anderen Verfahren (XRD, IR) selbst
unter Idealbedingungen (monomineralisches System) nur niherungsweise gelost werden
konnen. Polytypieunterscheidung mit HR-Aufnahme (AMOURIC et al, 1981) oder SAED
(durch systematische Raumgruppenausloschung der Reflexklasse hOl fiir h = 2n + 1) sind nur
unter praparativ ausgesprochen schwierigen Bedingungen méglich.

Neue Literaturdaten zeigen zudem die Konfusion bei der Ansprache der verschiedenen Tonmi-
neralpolytypen. BAXTER GRUBB et al. (1991) stellen beispielsweise im Gegensatz zum 1M
Polytyp die Existenz des 1M-Illits in Frage, dessen Nachweis hier eindeutig gelungen ist. Eine
sichere Unterscheidung der Polytypen ist nach MEUNIER & VELDE (1989) fiir eine geneti-
sche Interpretation ausgesprochen wichtig. Das Verfahren wird in Kombination mit EDX-
Messungen auch weiterfilhrende Aussagen iiber Chemismus und Phasenbeziehung der IM- und
2M;-lllite ermoglichen. Zudem ist die Methode uneingeschrinkt auf alle Tonminerale iiber-
tragbar.

5. Danksagung

Die Untersuchungen wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft (Projekt: AZ Br
934/31) gefordert. Mein besonderer Dank gilt Dr. H. Rahman (Universitit Hannover) fiir die
Uberlassung seines Programms FCELHKL und seine Unterstiitzung bei der Einarbeitung. Bei
der Erarbeitung der Ergebnisse und der Durchsicht dieses Manuskriptes leisteten Prof. Dr. O.
Brockamp, Dr. M. Zuther, Dipl.-Min. H.-J. Engelhardt und Dipl.-Min. M. Meier-Salimi
wertvolle Hilfen.

6. Literatur

Amouric, M., Mercuriot, G., Baronnet, A., 1981: On Computed and Observed HRTEM
Images of Perfect Mica Polytypes. Bull. Minéral., 104, 298-313.

Baxter Grubb, S.M., Peacor, D.R,, Jiang, W.-T., 1991: Transmission Electron Microscope
Observations of Illite Polytypism. Clays Clay Minerals, 39, 540-550.

Cowley, ] M., 1969: The Determination of Structure Factors From Dynamical Effects in
Electron Diffraction. Acta Cryst. A25, 129-134.

Cowley, I M., 1975: Diffraction Physics. North-Holland Publishing Company, Amsterdam.




220

Cowley, J.M., 1978: Electron Diffraction. In: Adv. in Electronics and Electron Physics.
Academic Press, New York, L. Marton, ed., 1-53.

Doyle, P.A, Turner, P.S., 1968: Relativistic Hartree-Fock X-Ray and Electron Scattering
Factors. Acta Crystallogr. A24, 390-397.

Marcks, Ch., Wachsmuth, H., Graf v. Reichenbach, H., 1989: Preparation of Vermiculites for
HRTEM. Clay Minerals, 24, 23-32.

Meier-Salimi, M., Zoller, M.H., Zuther, M., 1992: Streubeitrag eingeschrankter Fernordnung
zum Beugungsdiagramm von Illiten. Europ. J. Mineral., 4, Beih., 190.

Meunier, A, Velde, B., 1989: Solid Solution in I/S Mixed-Layer Minerals and Illite. Amer.
Mineral., 74, 1106-1112.

Nadeau, P.H., Wilson, M.J., McHardy, W.J., Tait, J M., 1984: Interstratified Clays as
Fundamental Particles. Science, 225, 923-925.

Rahman, H., 1992: FCELHKL. Universitit Hannover, Germany, unverdffentlicht.

Richardson, S.M., Richardson, J.W_, Jr., 1982: Crystal Structure of a Pink Muscovite from
Archer's Post, Kenya: Implications for Reverse Pleochroism in Dioctahedral Micas.
Amer. Mineral., 67, 69-75.

Sidorenko, O.V., Zvyagin, B.B., Soboleva, S.V., 1975: Crystal Structure Refinement for 1M
Dioctahedral Mica. Sov. Phys. Crystallogr., 20, 332-335.

Vainshtein, B.K., 1964: Structure analysis by electron diffraction. Pergamon Press,
Macmillan, New York.

Vali, H., Hesse, R., Kohler, E.E., 1991: Combined freeze-etch replicas and HRTEM images
as tools to study fundamental particles and the multiphase nature of 2:1 layer
silicates. Amer. Mineral., 76, 1973-1984.

Vali, H., Koster, HM., 1986: Expanding behaviour, structural disorder, regular and random

irregular interstratification of 2:1 layer-silicates studied by high-resolution images

of transmission electron microscopy. Clay Minerals, 21, 827-859.




