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1 Einleitung

Ein energiefilterndes Transmissionselektronenmikroskop (EFTEM) dient
zur Erzeugung von Bildern mit Elektronen, die im Objekt eine bestimmte
Energie verloren haben. Die Selektion einer elementspezifischen Energie ei-
ner Innerschalenanregung ermdoglicht die Erstellung von Elementverteilungs-
bildern. Von den verschiedenen Verfahren die Elementverteilungsbilder lie-
fern, wurden in der vorliegenden Arbeit die Drei-Fenster-Methode und die
Methode der ratio-map untersucht.

Fiir die unelastischen Streuprozesse, die durch die Innerschalenanregung
hervorgerufen werden, sind die Wirkungsquerschnitte klein. Die element-
spezifischen Signalintensitdten in den Bildern sind daher gering und der
Anteil des Rauschens ist entsprechend hoch. Das Signal-Rausch-Verhéltnis
(SNR, Signal-to-Noise-Ratio) in einem Elementverteilungsbild hiingt unter
anderem von der Objektform und verschiedenen Gerédteparametern ab. An-
hand von Bildsimulationen sollten diese Abhingigkeiten beschrieben werden,
um so die optimalen Gerdteparameter fiir die experimentelle Arbeit zu ermit-
teln. Ziel der Arbeit war es, dafl SNR der theoretisch beschriebenen Bilder an-
hand der Gerédteparameter Objektivaperturwinkel, Energiefensterbreite, De-
fokussierung und auf die Objektebene zuriickbezogenen Detektorpixelradius
zu maximieren. Ein fiir die Zukunft geplanter Vergleich der theoretischen
Untersuchung mit experimentellen Ergebnissen soll vorbereitet werden.



2 Aufbau eines energie-
filternden Transmissions-
elektronenmikroskopes

In diesem Abschnitt soll der Aufbau eines EFTEM schematisch behandelt
werden. Die fiir die rechnerische Behandlung von Elementverteilungsbildern
wichtigen Elemente werden dabei beschrieben.

Abbildung 2.1 zeigt den schematischen Aufbau eines EFTEM. Elektronen
werden durch Gliith- oder Feldemissionskathoden freigesetzt und durch ein
elektrisches Potential Uy beschleunigt (50 kV - 1.2 MV). Das Kondensor-
linsensystem biindelt die Elektronen zu einem Strahl, der die diinne Probe
(typisch bis &~ 50 nm dick) auf einem kleinen Fleck gleichmiflig ausleuch-
tet. Elektronen, die einen Aperturwinkel © grofler als der Beleuchtungs-
aperturwinkel ©p mit der optischen Achse einschliefen, werden von der
Beleuchtungsaperturblende absorbiert. Die beschleunigten Elektronen treten
in Wechselwirkung mit dem Objekt. Dabei wird ein kleiner Teil der Strahl-
elektronen elastisch oder unelastisch gestreut. Schliefflen gestreute Elektro-
nen einen Winkel gréfler als der Objektivaperturwinkel 8 > 6y mit der opti-
schen Achse ein, so werden sie von der Objektivaperturblende absorbiert. Die
im Strahl verbleibenden Elektronen werden von dem Objektivlinsensystem
vergroflert und auf die Zwischenbildebene fokussiert. Diese Ebene wird mit
Hilfe des Energiefilters und eines in der Abbildung 2.1 nicht eingezeichneten
Projektivlinsensystems noch einmal vergrofert auf die Endbildebene abgebil-
det. Das Filter bildet dabei nur Elektronen aus dem Energieverlustintervall
[E4+6E/2; E—0E/2] ab. Es werden dabei verschiedene Filtertypen verwendet
[Egerton 1986, Reimer 1995]. In der Endbildebene kann das Bild zum Bei-
spiel mit einer Photoplatte oder einer CCD-Kamera aufgezeichnet werden.
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Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines energiefilternden Transmissionselektronen-
mikroskopes. ©®g und 6y sind der Beleuchtungs- und Objektivapertur-
winkel. Cs und C¢ sind die sphérische und chromatische Aberration der
Objektivlinse. Das Filter transmittiert nur Elektronen mit einer Energie
zwischen E — §E/2 und E + 0E/2.
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Bei dem Detektionssystem, das dieser Arbeit zugrunde liegt, handelt es sich
um eine CCD-Kamera. Der CCD-Chip einer Kamera besteht aus einer Matrix
von elektronenempfindlichen Pixeln, die in einem Rechteck oder Quadrat
angeordnet sind. Bei der Registrierung eines Bildes mit einer CCD-Kamera
wird ein Signal registriert, das durch Elektroneneinfall auf ein quadratisches
Pixel der Fliche AF = Az? entsteht. Die typischen Abmessungen eines
Pixels liegen im Bereich von einigen Mikrometern.

Die Abbildungseigenschaften des Systems werden durch die chromatische und
sphérische Aberrationskonstante Cc und Cs des Objektivlinsensystems be-
schrieben. Die entsprechenden Fehlerkonstanten des Projektivlinsensystems
spielen wegen des dort um den Faktor 20 - 50 kleineren Aperturwinkels keine
Rolle. Die verwendeten elektronenoptischen Bauelemente sind elektrostati-
sche oder elektromagnetische Linsen. Die Brechkraft der Linsen hidngt von
der elektrischen Ladung oder vom Linsenstrom ab. Durch Anderungen dieser
Groflen 148t sich die Defokussierung beeinflussen.

Die Energiefensterbreite E kann durch eine nicht in der Abbildung ein-
gezeichnete Spaltblende verdndert werden. Sowohl Defokussierung als auch
Energiefensterbreite konnen stufenlos eingestellt werden. Die Objektivaper-
tur kann durch die Wahl verschiedener Objektivaperturblenden verdndert
werden. Der auf die Objektebene zuriickbezogene Detektorpixelradius 1483t
sich durch die verschiedenen Vergréflerungsstufen des Mikroskopes und das
sogenannte Binning-Verfahren verdndern. Bei diesem Verfahren werden meh-
rere Pixel des CCD-Chips in der Kamera zu einem Bildpunkt zusammenge-
fafit. Objektivapertur und Detektorpixelradius konnen nicht stufenlos einge-
stellt werden. Die Abstufung der zur Verfiigung stehenden Blendendurchmes-
ser bestimmt den Objektivaperturwinkel. Einstellungen des auf die Objekt-
ebene zuriickbezogenen Detektorpixelradius sind durch die Vergréflerungs-
stufen und die Anzahl der Pixel, die in das Binning-Verfahren eingehen be-
grenzt. Die Gerédteparameter, beziiglich derer die Abbildung von Elementver-
teilungen unter Verwendung einer CCD-Kamera optimiert wurden, sind der
Objektivaperturwinkel, die Defokussierung, der auf die Objektebene zuriick-
bezogene Detektorpixelradius und die Energiefensterbreite.



3 Der unelastische Wirkungs-
querschnitt

Zur Beschreibung der unelastischen Streuung wird der doppelt differen-
tielle Wirkungsquerschnitt (WQS) benutzt. Dieser hingt von mehreren un-
terschiedlichen Parametern ab. Beispiele hierfiir sind der Energieverlust E,
die Energiefensterbreite 6 F/, die Beschleunigungsspannung Uy, der Beleuch-
tungswinkel ©p und der Objektivaperturwinkel 6,. Auflerdem hingt der
Wirkungsquerschnit (WQS) auch davon ab, welches Element vorliegt. Durch
Integration des doppelt differentiellen WQS {iber einen Raumwinkel Q = 762
und ein Energieintervall § E' ergibt sich der partielle WQS

E+&TE00 2
7(©g, 00, E,0E) = / / dg;’EdeE. (3.1)

SE
E-3E 0

Er ist ein Maf fiir die Zahl der Elektronen die in einen Winkel # zwischen
0 und 6, gestreut werden und dabei Energien E zwischen E — 6E/2 und
E +§E /2 verlieren. Der partielle Wirkungsquerschnitt hingt sowohl von den
Gerdteparametern als auch von dem vorliegenden Element ab. Es ist mit den
bisherigen Betrachtungen nicht méglich, den WQS in Abhéngigkeit von den
Geridteparametern unabhéngig vom betrachteten Element zu beschreiben.
Wird die fiir kleine Streuwinkel (f, < 10 mrad) allgemeingiiltige (s.u.)
Dipolndherung benutzt, ergibt sich fiir den doppelt differentiellen WQS
[Egerton 1989

d’o _ 4a% E% df 1
dWE ~ EE, dE6?+6%
Dabei ist Eg= 13.6 €V die Rydbergenergie, df /dF die generalisierte Oszilla-
torstiarke, ag der Bohrsche Radius und 6z der charakteristische Streuwinkel.

(3.2)

Dieser berechnet sich aus der kinetischen Energie der Elektronen Fy und dem

Energieverlust E als
E
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Ein Vergleich von Dipolndherung und Zentralfeldmodell [Berger 1993] zeigt
bei kleinen Aperturwinkeln keine Abweichungen. Erst bei groflen Apertur-
winkeln (6, = 40 mrad) und kleinen Energieverlusten zeigen sich signifikante
Unterschiede, die jedoch mit wachsendem Energieverlust kleiner werden. Bei
grofilen Energieverlusten (AE >1000 eV) sind sie hier zu vernachléssigen.
Wird bei der Integration von des doppelt differentiellen WQS nach (3.1)
die Variation des charakteristischen Streuwinkels 6z in (3.2) innerhalb des
Energiefensters vernachlassigt, gilt

J(@B,eo,E,(SE) = C:-(E) (SE&(@B,Q(),QE) (34)

Wird dazu noch parallele Beleuchtung (©p = 0) voausgesetzt, vereinfacht
sich (3.4) zu

2

5(0p =0,00,05) = 5(600,0r) = 4malin (1 + g—§> , (3.5)
E

mit ay als Bohrschem Radius. (6, 6r) wird ,normierter WQS* genannt.

Die Auswerung des Integrals (3.1) fiir Beleuchtungswinkel (©p > 0) ist auf-

wendiger [Berger 1993].

Es kann nun der partielle WQS ¢(3 ©g, O, E,0E,) bei einer mittleren Ener-

giefensterbreite § F,, und einem ,typischen“ Streuwinkel 3 6z ermittelt wer-

den,

SE (60, 0x)
3E, 5(60,30)

0'(0,00,E, 6E) 0'(0,00 = 39E,E,(5En) (36)
In einer Umgebung um den Referenzwirkungsquerschnitt (kleine Abweichun-
gen der Energiefensterbreite von § E,, und des Streuwinkels von 36g) wird sich
der WQS wie in (3.6) beschrieben verhalten. Diese Variation ist unabhéngig
vom Element.



4 Rechnerische Behandlung
der Abbildung

Wird das EFTEM im seriellen EELS-mode (Electron Energy Loss
Spectroscopy) betrieben, werden Informationen aus dem gesamten abge-
bildeten Probenbereich gemittelt. Alle Elektronen, die auf das verwendete
Detektionssystem fallen, werden in einem Kanal registriert.

Das Spektrum einer Probe von Aluminiumoxynitrid zeigt Abbildung 4.1.

log(I) | |« zero-loss peak

<— Plasmonenbereich

«— Al L-Kante
K-Kanten

N

C
o

0 500 Energieverlust /eV

Abbildung 4.1: Spektrum einer auf einen Kohlenstoffilm gedampften Schicht Alumini-
umoxynitrid nach [Egerton 1986].




Das Spektrum verlduft iiber einen weiten Intensitdtsbereich, der hohe Anfor-
derungen an die Dynamik der Detektionssysteme stellt. Der zero-loss peak
kommt dadurch zustande, dafl ein Grofiteil der Elektronen die diinne Probe
passiert, ohne durch einen unelastischen Streuprozefl beeinflufit zu werden.
Die Plasmonenverluste entstehen durch kollektive Anregungen der Elek-
tronen in dem Objekt und liefern kaum elementspezifische Informationen
[Reimer 1993].

An charakteristischen Kanten (AlL,C,N,0), die durch Innerschalenanregun-
gen entstehen, ist abweichend von dem allgemeinen Verlauf ein Anstieg der
Intensitdt mit wachsendem Energieverlust zu beobachten. Nach der Kante
geht der Verlauf wieder in einen kontinuierlichen Abfall iiber. Diesen Kanten
ist ein Untergrund durch auslaufende niederenergetische Kanten iiberlagert.
Um nur das Signal der gesuchten Kante aus dem Spektrum zu erhalten, mufl
der Untergrund von dem Gesamtsignal an dieser Stelle abgezogen werden.
Aus der Energieposition und Héhe einer so korrigierten Kante ist es moglich,
Informationen zu erhalten, welche Elemente in welcher Menge in der abgebil-
deten Probenstelle vorhanden sind [Egerton 1986, Reimer 1995, Zepke 1995].
Die Kantenhéhen in dem Spektrum hingen damit von der chemischen Zu-
sammensetzung des Objekts ab.

In einem Préiperat, das starker mit Aluminiumoxynitrid bedampft ist, werden
mehr Strahlektronen mit der Bedampfungsschicht in Wechselwirkung treten.
Der Anteil der Elektronen mit Energieverlusten der Innerschalenanregungen
von Aluminium, Stickstoff und Sauerstoff ist dann héher. Im Spektrum einer
Probe mit einer dickeren Kohlenstoffschicht wére die Kohlenstoffkante hoher.
Um moglichst exakte Angaben {iber die Héhe der charakteristischen Kante
zu erhalten, ist es notwendig, den Untergrundanteil genau zu bestimmen. Fiir
die Korrektur des Spektrums wird dieser Teil mit verschiedenen Methoden
angendhert. Das Standardverfahren extrapoliert den Untergrund mit Inten-
sitdten aus Energieverlustbereichen vor der Kante mit einem Potenzansatz,

I(E) = AE™". (4.1)

Andere Autoren benutzen einen exponentiellen Ansatz [Jiger u. a. 1995]
oder interpolieren den Untergrund aus Signalen, die vor und nach der Kante
aufgenommen werden [Reimer u. a. 1992, Zepke 1995]. Die Kanten koénnen
unterschiedliche Formen haben. Davon hiangt auch die Wahl der Untergrund-
korrektur ab.

Werden mehrere Bilder bei verschiedenen Energieverlusten aufgenommen,
kann aus der Darstellung des Grauwertes eines Bildpunktes gegen den Ener-
gieverlust ein Spektrum wie in Abbildung 4.1 erstellt werden. Pixel, die
Stellen hoherer Aluminiumoxynitridkonzentration aufzeichnen, registrierten

8



héhere Al-,N- und O-Kanten im Spektrum als Pixel, die Stellen niedriger
Aluminiumoxynitridkonzentration abbilden. Das Pixel mittelt jedoch auf-
grund der seiner Fliche Informationen aus einem wesentlich kleineren Ob-
jektbereich als ein EELS-Detektor. Es kénnen so in héherer Ortsauflésung
spektroskopische Informationen der Probe gewonnen werde.

Mit Hilfe verschiedener Arten von Elementverteilungsbildern wird so ver-
sucht, das Signal eines interessierenden Elements deutlicher als auf einer
einfachen Abbildung der Probe zu erhalten. Bei den verschiedenen Metho-
den Elementverteilungsbilder aufzuzeichnen werden zwei oder mehrere Bil-
der benutzt. Die veschiedenen Verfahren unterscheiden sich auch in der Art
der Untergrundkorrektur. Zwei der verwendeten Techniken sind die Drei-
Fenster-Methode und die der ratio-map. Die Drei-Fenster-Methode resultiert
in einem quanitativem Elementverteilungsbild sowohl in bezug auf die rdum-
liche Verteilung als auch auf die Mengen eines Elements in einem Objekt
[Reimer 1995]. Die ratio-map gibt nur die rdumliche Verteilung eines Ele-
mentes exakt wieder, Mengenangaben sind qualitativ. Lokale Unterschiede
der Probe erzeugen unterschiedliche Untergrundanteile an den Slgnalen in
verschiedenen Pixeln. Das macht es nétig, das Signal fiir jedes Pixel einzeln
zu korrigieren.

4.1 Normierung

Um eine Funktion die von vier Variablen abhidngt, ohne Kenntnis ihrer Ab-
leitungen zu optimieren, ist ein grofler Rechenaufwand nétig. Um die Rech-
nung beziiglich einer bestimmten Objektgeometrie durchzufiihren, bewegt
sich der Rechenzeitaufwand in der Gréflenordnung von Stunden. Daher wird
eine Normierung der in die Optimierung eingehenden Gréflen durchgefiihrt,
um Ergebnisse zu erhalten, die unabhingig vom verwendeten Mikroskop sind
und hinterher leicht auf spezielle Gerdte zuriickgerechnet werden kénnen.
Die dabei benutzten Normierungsfaktoren sind

VCsA
6 = i (4.2) 5B, = YOy, (4.4)
CS CC

d, = 1{/CsA3  (4.3) Af, = /CsA (4.5)

Mit Hilfe dieser Faktoren kénnen die normierten Parameter angegeben wer-
den.



b 5E

¥y = 5 (4.6) K = 3E. (4.8)
_ Af . Az
A = Af (4.7) Az = a (4.9)

Fiir das Elektronenmikroskop 902 der Firma Zeiss (EM 902) mit 80 kV Be-
schleunigungsspannung und den Fehlerkonstanten C¢ und Cs ergeben sich
die Werte in Tabelle 4.1.

d, | 6.3A
Af, | 958 A
O0F, | 4.5 eV

0, | 6.6 mrad

Tabelle 4.1: Normierungskonstanten fiir das EM 902

4.2 Das Signal-Rausch-Verhéltnis

Abbildung 4.2 zeigt ein Elementverteilungsbild einer Probe mit Silberclustern
auf einer Kohlenstofftragerfolie. In Abbildung 4.3 ist entlang der in Bild 4.2
markierten Strecke ein Linescan dieser Probe zu sehen. An den Stellen, an
denen ein Silbercluster zu erkennen ist, ergibt sich im Linescan ein hoheres
Signal. Auffillig ist das starke Rauschen, das dem Bild und dem Linescan
iiberlagert ist.

Soll ein Cluster noch eindeutig zu erkennen sein ist es nétig, dafl sich dessen
Signal von dem Rauschen abhebt. Ein Maf hierfiir ist das dimensionslose
Signal-Rausch-Verhiltnis, im englischen Signal to Noise-Ratio (SNR). Das
SNR wird als Quotient geschrieben. Es gilt:

S ) S
— ) = . 4.10

<N VvarS (4.10)
Ein Partikel noch nachzuweisen, wenn das Signal-Rausch-Verhéltnis grofler
als 5 ist (Rose-Kriterium). Das Ziel der folgenden Rechnungen ist es einen

mathematischen Ausdruck fiir das Signal und die Varianz des Signals zu fin-
den.
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Abbildung 4.2: Elementverteilungsbild einer auf Kohlenstoff aufgedampften Silber-
schicht nach der Drei-Fenster-Methode. Die Silberatome bilden in-
selfsrmige Strukturen. Entlang der hellen Linie ist in Abbildung 4.3
ein Linescan dargestellt.

Abbildung 4.3: Linescan von dem Elementverteilungsbild aus Abbildung 4.2 entlang
der dort hell eingezeichneten Linie.
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4.3 Das elementspezifische Signal

Bei der Erstellung eines Elementverteilungsbildes wird fiir die Registrierung
das elementspezifischne Signals mit einem Energiefenster der Breite 0 F ein
Energieverlust E ausgewidhlt, der etwas oberhalb der Energie einer Inner-
schalenanregung dieses Elements liegt. Die Gesamtstromdichte im Bild

3(P) = ju(P) + js(F) (4.11)

148t sich aufspalten in einen Teil js(g'), der von der elementspezifischen Anre-
gung, und einen Teil jy(§), der vom kontinuierlichen Hintergrund herriihrt.
In diesem Abschnitt werden die Ausdriicke js(g) und jy(g) genauer betrach-
tet.

Die Berechnung des Signals, das mit einem Fenster auf der Kante aufgenom-
men wird, ist fiir die Drei-Fenster-Bilder und ratio-maps gleich. Zunéchst
wird davon ausgegangen, dafl jedes Atom in der Probe einen gleichen Beitrag
zum Bild liefert. Dazu mufl durch Verwendung hinreichend diinner Prépa-
rate (10 - 50 nm) der Einflufl der Mehrfachstreuung ausgeschlossen werden
[Egerton 1986]. Auch bei diinnen Proben hiingt der Beitrag eines einzelnen
Atoms von dessen Bindungsverhéltnissen ab. Diese Feinstruktur kann durch
die Wahl breiter Energiefenster in guter Ndherung kompensiert werden und
wird im folgenden vernachléssigt. Der Fehler, der dabei gemacht wird, ist
kleiner als 5% [Weng und Rez 1988]. Ist die Intensititsverteilung j4(p) im
Bild eines Atomes bekannt, so ergibt sich das Gesamtbild des Priparats wie
in Abbildung 4.4 gezeigt durch Addition der Einzelatombilder unter Beriick-
sichtigung der Atompositionen g;.

Mathematisch entspricht dies einer Faltung des Bildes eines einzelnen Atoms
mit der Elementverteilung n4(p) ,

js(F) = JalF)xna(F) = [ ja(F)nalp - 7Y a5’ (4.12)
mit

na(p) = 22005 — 7). (4.13)
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Abbildung 4.4: Veranschaulichung der Enstehung des elementspezifischen Signals von
a) einem Atom , b) einem Cluster mit zwei und c) einem Cluster mit
sieben Atomen. Das Bild js(p) (dicke Linie) ensteht durch Addition

der Einzelatombilder j4(g) (diinne Linie) unter Beriicksichtigung der
einzelnen Atompositionen. Im Fall a) sind j4(p) und js(7) gleich.

Die bisherigen Betrachtungen der Abbildung einer Elementverteilung fiihrten
zu einem Ausdruck fiir die Stromdichte js(p) in der Bildebene. Um Aussa-
gen iiber das Rauschen zu machen, das einem Bild iiberlagert ist, muf} die
Registrierung der Stromdichte js(p') betrachtet werden.
Im Modell wird die oben beschriebene CCD-Kamera mit einer Matrix aus sich
nicht iiberlappenden Detektoren beschrieben, die in der Lage sind, die Anzahl
der eingefallenen Elektronen zu registrieren. Wie bei allen Zéhlexperimenten
liegt darin eine statistische Unsicherheit. Diese 148t sich in diesem Fall ein-
fach aus den Z&hlraten berechnen. Fiir die statistischen Betrachtungen der
nichsten Abschnitte wird die Intensitit js(4) in eine Z&hlrate umgerechnet.
Wird eine Probe mit einer Stromdichte j, bestrahlt, so gilt fiir die Dosis
D=2 (4.14)
e

Hierbei ist 7 die Bestrahlungszeit und e die Elementarladung. Die Anzahl
N3 der Elektronen, die von dem elementspezifischen Signal js () herriihren
und in einem Pixel an der Stelle p’;; auftreffen ist

<NGy > = g / js(7)25 = DNgos fo(Az). (4.15)

AF(7)
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N5 ist die Anzahl der Atome in dem Objekt mit der Elementverteilung n(p).
Den Bruchteil der Gesamtintensitét, der in einem Pixel an der Stelle o = 0
detektiert wird, gibt die Funktion

fr(Az) = ——In, (F)*m(p) * (4.16)
an. o, ist der Wirkungsquerschnitt des beobachteten Elements. Der Einflufl
des Detektors auf die Stromdichte wird durch die Faltung mit der Impuls-
antwortfunktion des Detektors m(g) beriicksichtigt. Analog ergibt sich fiir
die Anzahl < N([;.}) > der an einer homogenen Matrix von Atomen gestreuten
Elektronen

T . - —
<Ngy> = = [ u(p)d* = DnyoyAra®. (4.17)
AF(5)
(4.18)

Mit oy ist der Wirkungsquerschnitt des Elements bezeichnet, aus dem die
Matrix besteht, mit ny dessen Fliachenteilchendichte.

4.4 Das Signal-Rausch-Verhiltnis bei der
Drei-Fenster-Methode

Bei der Drei-Fenster-Methode wird nicht wie bei der EELS-Methode der
Energieverlust in kleinen Schritten variiert, sondern es werden insgesamt nur
drei Bilder aufgenommen. Abbildung 4.5 zeigt das Vorgehen schematisch.
Die in dem Diagramm eingezeichnete Kurve ist ein Ausschnitt aus einem
Spektrum. Die Energiefenster haben aus experimentellen Griinden die glei-
che Breite. Aus zwei Bildern vor der Kante wird nach dem Potenzgesetz (4.1)
der Untergrundanteil des Signals an der Stelle Eg extrapoliert. Dieser Unter-
grund N* wird von dem Gesamtsignal an der Stelle Fs abgezogen. Die grau
unterlegte Fliche des Diagramms in Abbildung 4.5 ist das elementspezifische
Signal N®.
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Selektion der
Energiefenster
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Abbildung
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N 1
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subtraktion
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N(E)=aE’

Abbildung 4.5: Schematische Darstellung der Erzeugung eines Elementverteilungsbildes
nach der Drei-Fenster-Methode. Die Energien E,,, ,E,, und Egs bezeich-
nen die Energiefensterpositionen zur Untergrund- bzw. Signalaufzeich-
nung. Die Untergrundkorrektur wird pixelweise durchgefiihrt.

Aufgrund der Art der Intensitdtsmessung in Form von Elektronenzihlung ist
ein statistischer Fehler bei der Messung nicht zu vermeiden. Dieser Fehler
wird als Quantenrauschen bezeichnet. Die Varianz des Signals setzt sich aus
zwei Teilen zusammen. Die Gesamtzahl N;; der an der Stelle Eg detektier-
ten Elektronen ist aufgrund der Elektronenzidhlung statistisch unsicher. Von
dieser Zahl wird die extrapolierte Zéhlrate des Untergrundes N;; abgezogen.
Deren statistischer Fehler hingt davon ab, wie exakt die Extrapolation ist.
Nach den Gesetzen der Statistik ergibt sich die Gesamtvarianz als Summe
der einzelnen Varianzen,

var{Nj;} = var{ Ny} + var{N;}. (4.19)

Bei den im EFTEM iiblichen Stromdichten kann die Wechselwirkung der
Strahlelektronen untereinander vernachléssigt werden. Die Detektion der ein-
zelnen Elektronen kann damit als unabhéngig voneinander betrachtet und
mit der Poisson-Statistik beschrieben werden. Die Varianz der Gesamtzihl-
rate var{N;;} ist somit die Gesamtzdhlrate < N;; > selbst.

Der zweite Fehler entsteht durch den Untergrundabzug. Dieser 148t sich nach
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(4.19) als
var{ N} = < Nj > +hy < Nj> (4.20)

schreiben [Egerton 1986]. Der Faktor h;; ist ein Mafl fiir die Qualitét der
Untergrundsubtraktion und hiangt nur von den Energiefensterpositionen ab,

3 AE,,\?
hijNh_§+2(AEu) , (4.21)
mit
AE Es — YE, .+ E,
( s"): s~ 5B + Fua) (4.22)
AEu Eu2 - Eul

Die Qualitdt der Untergrundsubtraktion verschlechtert sich mit wachsendem
Faktor h.
Fiir das SNR ergibt sich nach (4.10)

(5) = < NG > : (4.23)
N/ \/< N§j > +hi; < NE >
Ist das Signal-Untergrund-Verhéltnis
S < Ns] >
—) =—"1= 4.24
(U)ij < NG > ( )
klein, so ergibt sich die einfache Form

< Nj; >

Vo™ s
Fiir das SNR ergibt sich wenn die Ausdriicke (4.15) und (4.17) fiir die

Beitrdge von Element und Untergrund sowie den Referenzwirkungsquer-
schnitt (3.6) in die Formel (4.25) eingesetzt werden

@), = (3),

0%(30g,05,E,6E,) | D N2
UU(30Ea0E,Ea5En) h?’LU d%

_ . . _

und (E) = ,|—=kln (1 + i;) M. (4.28)
N ) \ In10 9%, [ri2

¥y ist der normierte Obbjektivaperturwinkel und ¥z der normierte charakter-

istische Streuwinkel. Es wurde die Normierung mit den Faktoren (4.2)-(4.5)

(4.25)

(4.27)

mit ap =

_—

verwendet. Der Logarithmusterm kommt aus dem normierten WQS (3.5).
Das normierte SNR (4.28) héngt nur noch von den normierten Gerétepara-
metern ab. Die Elementabhéngigkeit des SNR (4.26) ist im Faktor ar ent-
halten.
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4.5 Das Signal-Rausch-Verhéltnis in einer
ratio-map

Die zweite Methode, die hier behandelt werden soll, ist die Methode der ratio-
map. Wie in Abildung 4.6 gezeigt, wird je ein Bild vor und nach der Kante
aufgenommen. Pixelweise wird der Quotient aus beiden Bildern bestimmt.
An Stellen hoherer Elementkonzentration ist das elementspezifische Signal
im Verhéltnis zum Untergrund gréfler. Ist keine elementspezifische Informa-
tion in dem Pixel aufgezeichnet, sind die Z&hlraten N(Ey) und N(Eg) bei
nahe aneinanderliegenden Energiefenstern fast gleich. Trotzdem berechnet
sich dann ein von Null verschiedenes Signal.

N
Selektion der
Energiefenster
| Objekt
E, Eg E
Abbildung
Quotient ratio-map
'_ N(E9 _ N, N
N = = =—2-1
NE) N, NN, @
Bild

Abbildung 4.6: Schematische Darstellung der Erstellung einer ratio-map. Die Energien
Ey und Eg bezeichnen die Energien zur Untergrund- bzw. Signalauf-
zeichnung. Die in dieser Arbeit verwendete Form unterscheidet sich von
der Form des einfachen Quotienten um den Summanden -1.
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Um dieses Problem zu vermeiden wird in dieser Arbeit vom Quotienten der
Wert 1 abgezogen

(4.29)

wobei N; die Zihlrate aus dem Fenster vor und N, die aus dem Fenster
nach der Kante ist. Fiir die Darstellung solcher Bilder macht dieses Vorge-
hen keinen Unterschied, da die Grauwerte meistens skaliert werden, um deren
Grauwertumfang dem menschlichen Auge anzupassen. Eine graphische Inter-
pretation von (4.29) 1d8t (4.30) zu. Das Signal einer ratio-map 148t sich als

N =M (4.30)

schreiben. Es ensteht, wie in der Zeichnung angedeutet, ein Quotient aus dem
Differenzsignal und dem Untergrundbild.

Die Varianz einer Funktion, die von zwei Variablen abhingt, ergibt sich nach
[Bronstein 1989] als

oN\? , aN\? ,
var{N} = <6—N1) on, + (8—]\/2> Ny (4.31)

mit den Elektronenzahlen N; und N, und deren Standardabweichungen 012\,1
o%,- Fiir die Varianz des Signals (4.29) ergibt sich daraus

var{N} N 2 + L 52 (4.32)

=—=0 —05. .
NELONZT?

Da fiir die Poissonstatistik die Varianz einer Mefigrofle die Grofle selbst ist,

ergibt sich fiir das Signal-Rausch-Verhéltnis aus (4.29) und (4.32)

S N, 1
B)-wofiy

Das Signal N, auf der Kante setzt sich aus zwei Anteilen zusammen. Der
erste Teil ist das elementspezifische Signal < N{; (Eg) >, der zweite Teil die
Zéhlrate des Untergrundes < NJ(Es) >. Ebenso setzt sich Ny aus
< Nj3(Ey) > und < N{/(Ey) > zusammen. Die Grofie < N (Ey) > wird
hier vernachlassigt, da der Wirkungsquerschnitt des betrachteten Elements
unterhalb seiner charakteristischen Kante klein ist. Daher gilt mit (4.15) und
(4.17)

N1 = nUO'U(EU)ASC2 (434)
N, = nyoy(Es)Az® + Ngosfp(Az). (4.35)
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Zur Vereinfachung werden noch einige Abkiirzungen eingefiihrt:

U = fan'U(3 HE,(QE,EU,(SEn) (436)
iy = nyoy(30g,0p, Es,0Ey,) (4.37)
/aS = NS6S(3 0Ea0E’E5a5En)‘ (438)

Dabei ist nyy die normierte Fldchenteilchendichte des Untergrundes, 65 und
oy die normierten Referenzwirkungsquerschnitte von Element und Unter-
grund. Mit diesen Abkiirzungen und unter Beriicksichtigung der Normie-
rungsfaktoren (4.2) - (4.5) kann (4.3) als

I ,'92 o — U1 )AZ2 7 AZ 2
(ﬁ) I (1 N —;’) A A~Z[(U:2 23)2 2% + i fp(AZ)] (4.39)
N ) ¥y ) 6242 glugé’;( A 4 G,AZ2 + s fp(AZ)
mit
D d?
_ 2 4.4
R In10 -

geschrieben werden. Das normierte SNR (4.39) hingt von den normierten
Geréteparametern und durch die in den Abkiirzungen enthaltenen WQS auch
von den vorliegenden Elementen ab.

Der Logarithmus-Term stammt von dem normierten Wirkungsquerschnitt
(3.5).
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5 Optimierung des
Signal-Rausch-Verhéltnisses

5.1 Voraussetzungen der Optimierung

Da die mathematische Behandlung von radialsymmetrischen Objekten be-
sonders einfach ist, wurde von einer kugelférmigen Verteilung des inter-
essierenden Elementes in einer homogenen Matrix der Dicke d ausgegangen.
Eine Darstellung der Form ist in Abbildung 5.1 gegeben.

X

Abbildung 5.1: Darstellung der vorausgesetzten Objektform. Der Radius des homoge-
nen Clusters ist 7p und die Dicke der Trigermatrix d. Das Zentrum des
Clusters hat die Koordinate g = 0.
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Dem Cluster entspricht die Elementverteilung

Ng : ‘ﬁ'é’)"p

ns(p) = (5.1)
0 : sonst

Mit rp ist der Radius der Kugel bezeichnet. Die Kugelform stellt eine Ideali-
sierung dar. Ahnliche Formen entstehen z.B. bei Ausscheidungen in Legierun-
gen [Ellis u. a. 1989] oder bei der Inselbildung wihrend eines Aufdampfpro-
zesses [Bracker 1979, Jacholke 1994]. Hierbei entstehen jedoch Gebilde, die
ndherungsweise durch abgeflachte Halbkugeln beschrieben werden kénnen.
Diese Form ist durch einfache Modifikationen der Rechnung zu beriicksichti-
gen.

Es wurden statt der in der Realitidt rechteckigen F' = Az Ay oder quadra-
tischen Pixel F = Az? flichengleiche runde Pixel F = 7r? angenommen.
Hieraus ergibt sich die idealisierte Impulsantwortfunktion

#3 c P <rp

m(7) = (5.2)
0 : sonst

Dieser Detektor ist nicht nur in bezug auf die Pixelform idealisiert. Ein an-
dere Kenngrofle ist die Detection Quantum Efficency (DQE). Sie gibt den
Anteil des Rauschens an, den ein System dem Signal hinzufiigt und ist fiir
diesen Detektor gleich eins gesetzt. Diese Annahme entspricht einem idealen
Detektor, der das Rauschen des Signals nicht vergréfert. Die DQE kann in
der Impulsantwortfunktion des Detektors beriicksichtigt werden.
Die numerische Berechnung der Funktion fp(Az), die von g abhingt, erweist
sich wegen der doppelten Faltung als aufwendig. Mit Hilfe des Faltungstheo-
rems gilt aufgrund der Radialsymmetrie der Funktionen m(g) und ng(g)

f (Ao:):A—ﬂc2 k—2/H(Q)N(Q)M(Q)27rJ (kQ2p) QdQ (5.3)

P Ns |(2n)? o(Rip .

Die Grole H(S?), ist bis auf einen Vorfaktor die Fouriertransformierte des
Einzelatombildes j4(p'), N(2) und M(Q) sind die Fouriertransformierten
der Elementverteilung ng(p) und der Impulsantwortfunktion des Detek-
tors m(p). Die Funktionen N(2) und M(Q) sind analytisch zuginglich.
Zur Berechnung von H((2) wurde das Programmpaket CDCTF verwendet
[Berger 1993]. Diese Funktion ist die Ubertragungsfunktion des Mikroskopes
und hat eine zentrale Bedeutung fiir die Berechnungen. Sie stellt den Einflufl
des Mikroskopes auf die Abbildung dar.
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Fiir das Objekt in Abbildung 5.1 gilt

15 1 (k€2
N(@) = [ n(7)e 25 = amry LST), (5.4
kQ’I"p
mit der sphirischen Besselfunktion j;(z). Fiir die Fouriertransformierte der
idealisierten Impulsantwortfunktion des Detektors ergibt sich

2J1(kQ’)"D)

5.5
kQ’I‘D ’ ( )

M(®) = [ m(5)e a2 =
wobei J;(z) eine zylindrische Besselfunktion ist. Mit diesen Ergebnissen kann
die Funktion fp(y/77?%) berechnet werden. Mit den Normierungsfaktoren
(4.2) - (4.5) ergibt sich

w=2199

fp (\/7(?%) = 3r3k? / Ju(kwip) ji gkwa)H(w) wdw. (5.6)

kwa kUpr

Dabei sind k& = 27 der normierte Wellenvektor, w = /6, der Betrag der
normierten Raumfrequenz, 7p der normierte Detektorpixelradius und #p der
normierte Partikelradius.

Fiir die Optimierung ist ein Algorithmus notig, der keine Ableitungen ver-
wendet, da diese nur numerisch zugénglich sind. In dieser Arbeit wurde daher
der Simplex-Algorithmus verwendet [Press 1992|. Dieser lduft stabil, konver-
giert aber nur langsam.

Fiir die in die Berechnung eingehenden Wirkungsquerschnitte gibt es ver-
schiedene Methoden [Schorsch u.a. 1995|. Hier wurde das Programmpaket
WQS von Schorsch verwendet [Schorsch 1991].

Wenn im folgenden unnormierte Ergebnisse angegeben werden, so basieren
sie auf den Gerdtevoraussetzungen in Tabelle 5.1.

Beschleunigungsspannung U, | 80 kV

sphérische Aberration Cs | 2.2 mm

chromatische Aberration C¢ | 1.7 mm

Tabelle 5.1: Geritegroflen fiir das Elektronenmikroskop EM 902
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5.2 Experimentelle Bestimmung von
Objektstromdichte und Schichtdicke

5.2.1 Objektstromdichte

Die Stromdichte in der Objektebene j, kann ausgerechnet werden, wenn der
Gesamtstrom Ipp; und die Strahlfliche App; bekannt sind.

Durch Entfernung des Objekts aus dem Strahlengang wird dafiir gesorgt,
daf} alle Elektronen im Strahl verbleiben. Der Gesamtstrom in der Objekt-
ebene ist so gleich dem Gesamtstrom in der Endbildebene. Beim EM 902 ist
mittels einer Stromauffangerplatte in der Endbildebene eine Strommessung
moglich. Die Auffingerplatte ist wegen der darunterliegenden Detektions-
systeme (CCD-Kamera, Photomultiplier) in der Mitte durchbohrt. Daher
muf} der auf einen kleinen Fleck zusammengezogene Strahl mit den Strahl-
zentrierpotentiometern einige Zentimeter von der optischen Achse abgelenkt
werden, damit er vollstindig die Auffingerplatte trifft. Um die mit der
Auffangerplatte gemessenen Werte zu eichen, wurde eine Vergleichsmessung
mit einem an ein Elektrometer angeschlossenen Faradaybecher durchgefiihrt.
Der Gesamtstrom ist mit dem Faradaybecher nicht mefibar, da dessen Ein-
trittsblende kleiner als der Strahlquerschnitt ist. Ein Vergleich der Strom-
dichten beider Messungen 148t jedoch eine Eichung des Strommessung der
Auffangerplatte zu. Der Leuchtschirm mufl dazu gleichméaflig ausgeleuchtet
werden. 25 cm unterhalb der Auffingerplatte befindet sich die CCD-Kamera
und weitere 7 cm tiefer der Faradaybecher. Die Kamera bildet um den Faktor
1.53 mal grofler ab als die Auffingerplattenebene. In der Ebene des Fara-
daybechers betragt der Faktor 1.67. Die Fliche der Auffingerplatte Apiasse
betrigt 54.9 cm?, die der Eintrittsblende des Faradaybechers 0.071 cm?

Die Stromdichte in der Objektebene 148t sich mit

2
M-I Platte

5.7
APlatte ( )

. 2 .
Jobj = Mpjaue JPlatte =

auf die Objektebene zuriickrechnen.
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Abbildung 5.2 zeigt das Ergebnis der Eichmessung.

Abbildung 5.2: Vergleichende Messung der Stromdichten in der Endbildebene mit der
Stromauffingerplatte jpj,¢te und dem Faradaybecher jg,, fiir das
EM 902.

Die Messungen mit dem Faradaybecher ergaben gréflere Werte, da dort
Riickstreuelektronen aufgrund der Geometrie des Bechers aufgehalten wer-
den. Diese Elektronen gehen bei einer Strommessung mit der Auffingerplatte
verloren. Fiir den Gesamtstrom wurde mit der Auffingerplatte ein Wert von
2.6 x 10 7 A gemessen.

Fiir die Bestimmung der Fleckgrofe in der Objektebene mufl die Vergrofle-
rung des Mikroskopes genau bekannt sein. Nach Eichmessungen von
[Holzhausen 1995] fiir eine SIT-Kamera (Silicon Itensifier Target) gibt es
Abweichungen zwischen den vom Mikroskop angegeben Vergréferungen und
den tatsdchlichen Vergréferungen. Bei dieser Gelegenheit werden in Tabelle
5.2 gleichzeitig die entsprechenden Gréfien der CCD-Kamerapixel im Vehélt-
nis zur Objektebene mit angegeben. Diese Groflen entsprichen den auf die
Objektebene zuriickbezogenen Pixelgrofien.
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angezeigter | tatsdchlicher tatsdchlicher nm/Pixel
Wert am Wert Mpjqite Wert

Mikroskop | [Holzhausen 1995| | Mccp Binning 1 | Binning 2
3000 3520 5370 4.47 8.94
4400 4950 7560 3.17 6.35
7000 6900 10530 2.28 4.56
12000 13300 20300 1.18 2.36
20000 22800 34800 0.69 1.38
30000 34500 52650 0.46 0.91
50000 55000 83950 0.29 0.57
85000 92400 141000 0.170 0.340
140000 163000 248800 0.095 0.193
250000 272000 415000 0.058 0.116

Tabelle 5.2: Angezeigte und tatséichliche Vergroflerung des EM 902 sowie die entspre-
chenden Verhiltnisse von Objektgrofle zur Pixelgrofie.

Zur Messung der Strahlfliche App; kann die Fleckgrdfie im Endbildschirm
bei bekannter Vergroflerung auf die Objektebene zuriickgerechnet werden.
Daraus berechnet sich fiir das EM 902 eine Stromdichte in der Objektebene
von 2.49 A/cm? 4+ 20 %. Die Ungenauigkeit der Messung ist so gro8, da
die Bestimmung der Fleckgrofie in der Objektebene von der Vergréflerung
abhingt.

5.2.2 Schichtdicke

Wird von einer Probenform ausgegangen, die durch Inselbildung nach ei-
nem Aufdampfprozefl auf eine Kohlenstoffschicht entstanden ist, mufl zum
Vergleich der theoretischen Werte mit Experimenten die Dicke der Tréger-
schicht bekannt sein. Eine Methode der Dickenbestimmung einer amorphen
Schicht ist die Messung der ungefilterten Transmission [Reimer u.a. 1993],

Tunf = ’I’Lﬁo = UE() =e = (58)
Hierbei ist n die Anzahl der Elektronen pro Flicheneinheit, welche die Probe
elastisch, unelastisch oder nicht gestreut passieren und nicht durch die Ob-
jektivaperturblende absorbiert werden. ny ist die Anzahl der einfallenden
Elektronen pro Flicheneinheit. Mit x ist die Massendicke der Objektschicht,
mit x; die Kontrastdicke, die nicht von der Dicke der Schicht abhingt, be-
zeichnet. Die entsprechenden Signalspannungen eines Photomultipliers fiir
die Transmissionsmessungen sind mit U und U, bezeichnet. Zur Bestim-
mung dieser Spannungen ist beim EM 902 ein Photomultiplier unterhalb
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der Endbildebene angeordnet. Die Anzahl n (ny) der Elektronen, die auf den
Photomultiplier fallen, ist proportional zur Signalspannung U (Uy), die ab-
gegriffen wird. Die Messung der Spannung U bei bedampften Proben wird
an Stellen durchgefiihrt, die beim Bedampfungsprozefl abgedeckt waren. Die
Spannung U, wird durch Messung der Transmission an einem ausreichend
groflen Loch des Prperats bestimmt. Messungen dieser Art sind mit einem
Fehler von etwa 10% behaftet. [Hiilk 1993].

Wurde beim Bedampfen die Trigerschicht nicht teilweise bedeckt, so sind
keine ausreichend grofien, unbedampften Fldchen zu finden. Statt der Mes-
sung mit dem Photomultiplier ist eine Messung der Anzahlen pro Flidchenein-
heit n und ny mit der CCD-Kamera in héherer Ortsauflosung moglich. Eine
CCD-Kamera nimmt einen diesen Anzahlen proportionalen Grauwert auf.
Da bei der Schichtdickenbestimmung nur der Quotient aus n und ng eingeht,
kann auch der Quotient der Grauwerte in (5.8) eingesetzt werden. Hierfiir
miissen bei geeigneter Vergroflerung Bilder so aufgenommen werden, daf es
moglich ist, darin Stellen auszuwihlen, an denen nur die Trigerschicht ohne
Bedampfungspartikel abgebildet ist. Zur Bestimmung von ny wird wie oben
ein Loch in der Probe abgebildet. Kontrollmessungen an einer vollstindig un-
bedampften Kohlenstoffschicht ergaben Abweichungen der Messung mit dem
Photomultiplier von den Messungen mit der CCD-Kamera von einigen Pro-
zent, so daf} die vorgestellte Methode zur Schichtdickenbestimmung geeignet
ist.

5.3 Optimierung der Drei-Fenster-Methode

Bei der Optimierung des normierten SNR (4.28) der Drei-Fenster-Methode
ergeben sich fiir die normierte Parameter die in Abbildung (5.3) gezeigten
Ergebnisse. Diese hingen stark von der Grofle des charakteristischen Streu-
winkels 95 ab, der nach (3.3) direkt vom Energieverlust abhingt. Fiir die
Darstellung der Werte wurden die Kurven gegléttet. Die Funktion zeigt sich
in bezug auf die Defokussierung numerisch unstabil. Es gibt oft mehrere
Defokuswerte fiir ein anndhernd gleiches SNR. Besonders ausgeprégt ist die-
ses Verhalten bei kleinen Energieverlustparametern 9. Die Ergebnisse fiir
Yg = 0.1 sind deshalb nicht dargestellt. Die Defokussierung hat somit keinen
entscheidenden Einflufl auf das SNR.

26



Abbildung 5.3: Die optimierten normierten Gerdteparameter Objektivapertur d¢, Ener-
giefensterbreite k, Defokussierung A und Detektorpixelradius 7p fiir
den Nachweis eines kleinen sphérischen Teilchens mit der Drei-Fenster-
Methode in Abhingigkeit vom normierten Radius.

In Bereichen kleiner normierter Radien ist der Partikelradius kleiner als das
Auflésungsvermogen des Mikroskops. In diesem Bereich hingen die Parame-
ter nicht von der Clustergréfle ab. Groflen- oder Forménderungen der Probe
haben dort keinen Einflufl auf das Bild. Der optimale Pixelradius 7p, der
auf die Objektebene zuriickbezogen ist, hat fiir Cluster, die grofler als die
Auflésungsgrenze des Mikroskopes sind, etwa die gleiche Grofle wie der Ra-
dius des Partikels #p. Durch den chromatischen Fehler der Objektivlinse
verringert sich das Auflésungsvermogen fiir breite Energiefenster. Ist der
Partikelradius 7p jedoch deutlich grofler als das Auflésungsvermogen, sind
die durch die chromatische Aberration bedingten Fehlerscheibchen auch bei
breiten Energiefenstern im Verhé&ltnis zur Partikelgro8e klein. In diesem Fall
maximiert ein breites Energiefenster das SNR.

Um spezielle Aussagen fiir ein Element machen zu kénnen, mufl das Maf fiir
die Qualitédt der Untergrundsubtraktion h nach (4.22) berechnet werden. Fiir
Fenster zur Untergrundsubtraktion von 307 und 347 eV sowie der Position
450 eV zur Signalaufzeichnung ergibt sich fiir Silber ein Wert von A = 20.
Fiir Sauerstoff und die Energiefensterpositionen 477, 512 und 547 €V ist die
Qualitdt der Untergrundsubtraktion besser, es gilt h = 6. Da Sauerstoff in
Feststoffen nur in Verbindungen auftritt, wurde von CuyO und CuO ausge-
gangen. Fiir Kupfer und die Fensterpositionen 850, 900 und 1000 eV ergibt
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sich h = 14. Genauere Betrachtungen des Faktors h sind in anderen Arbeiten
zu finden [Trebbia u. a. 1989, Zepke 1995]. Als Tréigerschicht wurde von einer
Kohlenstoffschicht ( siehe Abbildung 5.1) ausgegangen, deren Dicke d = 20
nm betrégt.

Abbildung (5.4) zeigt das maximale SNR in Abhéngigkeit vom Radius eines
Silber- und ein Chrom-Clusters sowie das zweier Cluster mit den Sauerstoff-
verbindungen. Ab einem Radius von 1.29 nm fiir Silber und 1.19 nm fiir
Kupfer ist das SNR grofler als 5, so daf} ein Partikel dieser Gréfle nach dem
Rose-Kriterium nachweisbar sein sollte. Die berechneten Grenzen fiir den
Nachweis von Cu2O und CuO durch den Nachweis des Sauerstoffes in diesen
Verbindungen betragen 2.80 und 2.22 nm.

Abbildung 5.4: Das maximale SNR fiir ein Silber- und ein Chromcluster in Abhéngig-
keit vom Radius. Ist das SNR grofler als 5, so 148t sich das Partikel
theoretisch nachweisen.

Abbildung 5.5 zeigt die Abhéngigkeit des SNR eines sphérischen Partikels
von der Objektivapertur und der Energiefensterbreite bei konstanter Defo-
kussierung. Der ideale Detektorpixelradius 7p in diesem Bild bei der festen
Partikelgrole hangt kaum von dem Aperturwinkel 6, oder der Energiefen-
sterbreite 6 £ ab und wurde deswegen nicht dargestellt.
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Abbildung 5.5: Topographische Darstellung des SNR eines Kupferpartikels in Abhéngi-
keit von der Energiefensterbreite 6E und den Aperturwinkel 6. Der
Cluster hat einen Radius von rp = 1.5 nm, die Defokussierung betrigt
0 A. Das absolute Maximum fiir das SNR liegt bei 5.74 und ist etwas
kleiner als in Abbildung 5.4, da die Rechnung hier fiir eine geringere
Stromdichte durchgefiihrt wurde. Kleine Unebenheiten der Héhenlinien
haben keine physikalischen Ursachen, sondern entstehen durch numeri-
sche Fehler.

Die Kurve wurde fiir ein Kupferpartikel mit dem Radius rp = 1.5 nm be-
rechnet. Objektivaperturblenden sind nicht immer in der Gréfe erhéltlich, die
notig wire, um den idealen Aperturwinkel 6y einzustellen. Das Maximum der
Kurve ist flach, durch Variation des Energiefensterbreite 6 E 148t sich jedoch
auch dann ein fast maximales SNR erreichen. Fiir grofie Energiefensterbreiten
gelten die Annahmen, die in Kapitel 3 fiir den Wirkungsquerschnitt gemacht
wurden, nur noch eingeschriankt. Das SNR fillt in diesem Fall stirker ab,
als es in Abbildung 5.5 dargestellt ist. Allgemeingiiltige Aussagen lassen sich
fiir den Abfall nicht machen, der Giiltigsbereich der Ndherungen ist von der
Kantenform abhéngig.

Viele der Parameter, die in die Optimierung eingehen, sind mit grolen Feh-
lern behaftet. Insbesondere ist die Messung der Objektstromdichte mit einem
Fehler von 20%, die Schichtdickenmessung mit einen Fehler von 10 % behaf-
tet. Die Genauigkeit der Ergebnisse fiir das absolute SNR ist somit stark
eingeschrankt. Eine groflere Bedeutung kommt daher relativen Aussagen zu.
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5.4 Optimierung der ratio-map

Der Ausdruck (4.39) kann nicht weiter vereinfacht werden. Die Optimierung
der ratio-Methode ist nur abhéingig von den beteiligten Elementen méglich.
Die Gerdteunabhingigkeit durch die Normierungsgréfien kann jedoch auch
hier ausgenutzt werden.

Fiir kleine Radien ist das Problem mit dem Simplex-Algorithmus numerisch
nicht 16sbar. Bei diesen Radien 7p < 0.6d, (4.3) macht das SNR einen
Sprung zu vierstelligen Werten. Fiir Radien grofler als 0.6 d,, konvergierte
der Simplex-Algorithmus von den ausgewidhlten Elementen nur fiir Kupfer.
Keine Konvergenz zeigte sich fiir die Elemente Silber, Scandium und Pal-
ladium sowie Sauerstoff in den Verbindungen CusO und CuO. Ein Hinweis
auf die numerischen Instabilitdten 148t sich an (4.39) erkennen. Die Differenz
Uy —Uo zweier fast gleich grofler Werte hat erheblich weniger signifikante Stel-
len als die Werte 4; und s selbst. Kleine Einfliisse der Abbildungsparameter
auf das Untergrundsignal konnen dadurch verloren gehen.

Abbildung 5.6 zeigt die Ergebnisse fiir das Element Kupfer.

Abbildung 5.6: Die optimierten normierten Gerédteparameter Objektivapertur ¢y, Ener-
giefensterbreite x, Defokussierung A und Detektorpixelradius 7p in
Abhingigkeit vom normierten Radius # fiir ein maximales SNR der
ratio-map eines sphéirischen Kupferpartikels.

Der optimale Pixelradius 7p, der auf die Objektebene zuriickbezogen ist,
hat fiir Cluster, die grofler als die Auflésungsgrenze des Mikroskopes sind,
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etwa die gleiche Grofle wie das Cluster. In diesem Bereich optimieren breite
Energiefenster d E,, das SNR, da die Abbildungsfehler im Vergleich zur Par-
tikelgrofle 7 klein sind.

Im Bereich kleiner Radien #p haben diese Fehler eine grofilere Bedeutung.
Kleinere Energiefensterbreiten dF, und kleinere Aperturwinkel 6, vermin-
dern dort die Abbildungsfehler im Verhiltnis zum Radius 7, so dafl das
elementspezifische Signal des Clusters nicht verschmiert wird.

Die theoretische Nachweisgrenze fiir ein sphérisches Kupfercluster auf einer
20 nm dicken Kohlenstofftragerschicht nach dem Rose-Kriterium liegt bei
1.08 nm. Die bei der Optimierung der Drei-Fenster-Methode angesprochenen
Ungenauigkeiten beziiglich der in die Optimierung eingehenden Parameter
gelten auch hier. Die Auswirkungen der einzelnen Fehler sind aufgrund der
komplexen (4.39) Funktion nur schwer abzuschitzen.

5.5 Vergleich der Methoden

Der normierte charakteristische Streuwinkel hat fiir Kupfer einen Wert von
Y ~ 1. Ein Vergleich der entsprechenden Kurven aus Abbildung 5.3 mit den
optimierten Parametern fiir Kupfer aus Abbildung 5.6 zeigt, daf sich die opti-
mierten Parameter bei der Drei-Fenster-Methode und der ratio-Methode dhn-
lich verhalten. Insbesondere zeigt die gegen den Partikelradius 7p aufgetra-
gene Defokussierung A ein fast identischen Kurvenverlauf. Ein Unterschied
ist bei den Energiefensterbreiten x und normierten Detektorpixelradien 7p zu
sehen. Das optimale SNR. der Drei-Fenster-Methode wird bei kleineren Ener-
giefensterbreiten und groferen Pixelradien erreicht als bei der ratio-Methode.
Fiir kleine normierte Radien 7p ist ein Vergleich wegen der numerischen Pro-
bleme der Optimierung des SNR der ratio-Methode nicht moglich.

Einen Vergleich der Signal-Rausch-Verhéltnisse der beiden Methoden fiir
Kupfercluster stellt Abbildung 5.7 dar.

31



Abbildung 5.7: Vergleich des SNR der Drei-Fenster-Methode mit dem SNR fiir eine
ratio-map. Der Vergleich wurde fiir ein Kupferpartikel berechnet.

Nach dem Rose-Kriterium 148t sich der Kupfercluster bei der ratio-Methode
schon bei einem Radius von 1.08 nm nachweisen. Bei der Drei-Fenster-Bild ist
das erst bei einem Radius von 1.19 nm mdglich. Das SNR der ratio-Methode
ist im gesamten dargestellten Radiusbereich héher.

Mit einer ratio-map kann die rdumliche Verteilung in dem Préperat mit ei-
nem hdheren SNR sichtbr gemacht werden, die Nachweisgrenzen sind daher
geringer. Mit der ratio-Methode kénnen daher prinzipiell Strukturen mit ei-
ner hoheren Ortsauflosung dargestellt werden. Ein Nachteil dieser Methode
liegt jedoch darin, daf} keine Mengenangaben gemacht werden koénnen.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde der Einflu der Gerédteparameter Objektivapertur-
winkel, Energiefensterbreite, Defokussierung und Detektorpixelradius auf das
SNR von Elementverteilungsbildern untersucht.

Es wurde gezeigt, dafl der Einflul der Gerdteparameter sich nicht nur fiir die
Drei-Fenster-Methode sondern auch fiir die Methode der ratio-map mathe-
matisch beschreiben 148t. Durch numerische Extremwertbestimmung wur-
den dabei die Gerédteparameter fiir ein maximales SNR bestimmt. Fiir die
Drei-Fenster-Methode stellte sich heraus, daf§ die Optimierung des SNR un-
abhingig vom speziellen Element ist und nur eine Abhingigkeit vom Ener-
gieverlustparameter Jg zeigt.

Die Optimierung der ratio-maps hingegen ist nur elementspezifisch moglich.
Bei dieser Methode ergaben sich bei einigen der ausgewéhlten Elemente Pro-
bleme mit dem verwendeten numerischen Verfahren.

Durch Normierung der Gerdteparameter war es dabei moglich, eine allge-
meine Beschreibung der Ergebnisse zu finden, die es ermdglicht, die Resultate
einfach auf jedes EFTEM zu iibertragen.

Bei der exemplarischen Anwertung der Ergebnisse fiir das Elektronenmikros-
kop LEO EM 902 wurden mit dem Rose-Kriterium (SNR > 5) Nachweis-
grenzen fiir verschiedene Elemente und Verbindungen bestimmt. Es wurde
gezeigt, dafl mit der ratio-Methode ein Kupferpartikel nachgewiesen werden
kann, dafl einen etwa 10% kleineren Radius als das kleinste mit der Drei-
Fenster-Methode nachweisbare Partikel hat.

Um einen Vergleich mit Experimenten vorzubereiten, wurden Verfahren zur
Bestimmung der Schichtdicke und der Objektstromdichte entwickelt.
Erweiterungsmaoglichkeiten der theoretischen Beschreibung des SNR liegen in
der Betrachtung anderer Methoden der Erstellung eines Elementverteilungs-
bildes. Auflerdem wére die Untersuchung der Abhéngigkeit des SNR. von der
Art der Innerschalenanregung (Kantenform) interessant. Neuere numerische
Verfahren kénnten die Probleme bei der Optimierung der ratio-maps reduzie-
ren. In einem nichsten Schritt wire ein Vergleich der theoretisch bestimmten
Auflésungsgrenzen und SNR mit Experimenten durchzufiihren.
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