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1 Einleitung

In einem energiefilternden Transmisgonselektronenmikroskop (EFTEM) koénren
unelastisch gestreute Elektronen nach definierten Energieverlusten selektiert werden.
Die verschiedenen Energieverluste, welche die durch ein Préparat transmittierten
Elektronen erfahren haben, riihren von urerschiedli chen Streuprozessen her. Werden
im EFTEM Elektronen selektiert, deren Energieverluste ener charakteristischen In-
nerschalen-Bindurgsenergie enes bestimmten Elementes entspredien, |&3t sich ein
energiegefiltertes Bild aufzeichnen, welches die Berechnurg der Verteilung dieses
Elementes in dem Praparat ermoglicht.

Die Aufzeichnurg der Bilder erfolgt ortsaufgel 6st durch eine Slow-Scan CCD Kame-
ra. Das elektronenspektroskopische Bild, aufgenommen bel einem Energieverlust
oberhalb der charakteristischen lonisierungenergie, mul3 va einer Auswertung noch
korrigiert werden. Elektronen, welche durch unspezifische Streuprozesse entspre-
chende Energieverluste aleiden, liefern einen Untergrundin den Bildern. Dieser muf3
von cem registrierten Gesamtsignal abgezogen werden. Aus einer energiegefilterten

Bilderserie bei Energieverlusten urterhalb der lonisationskante wird der extrapadli erte

Untergrund unter Annahme dBstenzgesetzeld = AE™" berechnet.

Aufgrund Keiner Wirkungsguerschnitte der unelastischen Streuprozesse werden bei
einer energiegefilterten Abbildung wenige Elektronen pro Bildelement registriert.
Um Fehldeutungen zu verhindern, miissen de hierbei auftretenden relativ holen sta-
tistischen Schwankungen bei einer Auswertung bericksichtigt werden.

In deser Arbeit wird ein Verfahren vorgestellt, das die Berechnurg des extrapalier-
ten Untergrundes aus einer Bilderserie, bestehend aus drei oder mehr Bildern, er-
maogli cht. Zusétzlich zu den Parametern A und r kdnren de zugehdrigen Varianzen
und Kovarianzen berechnet werden. Unter Berlicksichtigung der Fehlerfortpflanzung
werden de Unsicherheiten der entsprechenden Intensitéten einzelner Bil delemente

derElementverteilungsbilder ermittelt.



Die Angabe der Bildsignale und ihrer Fehler liefern Signal/Rausch-Verhdtnisse,
welche sich fir jeden Bildpunk getrennt betrachten lassen. Hiermit lasen sich de

Elementverteilungsbilder hinsichtlich ihrer Unsicherheiten beurteilen.



2 Wedsalwirkungen zwischen Strahlelektronen
und Obj ekt

Bei der Transmisson hochenergetischer Elektronen durch einen Festkorper konren
unterschiedliche Wedselwirkungen mit diesem auftreten. Die Wedselwirkungen
zwischen den Elektronen des Strahles und den Atomen des untersuchten Objektes
lasen sich in elastische und urelastische Streuprozesse unterteilen. Wahrend sich
erstere Streuprozesse im wesentlichen durch eine Richtungsanderung der Strahlelek-
tronen charakterisieren lassen, erleiden de Elektronen bei den urelastischen Streu-
prozessen zusatzlich einen Energieverlust.

Elastische oder unelastische Streuungen der Strahlelektronen durch das Objekt sind
zu erwarten, wenn de jeweili gen Wedselwirkungspotentiale der Atome durchlaufen
werden. Auftretende Wedhselwirkungen lassen sich duch de entsprechenden Streu-
querschnitte beschreiben und werden pro Atom angegeben. Die Wirkungsquer-

schnitte o4 und o,, elastischer und urelastischer Streuprozesse stellen Fladhen dar,

die das gestreute Elektron scheinbar getroffen hat. Mit groler werdendem Wirkungs-

guerschnitt wachst die Wahrscheinlichkeit einer Streuun&ulahlelektronen.

2.1 Elastische Streuung

Bel der elastischen Streuung wedselwirkt das eingestrahite Elektron mit dem Cou-
lombpaential des Atoms. Im Falle kleiner Streuwinkel sind de dastisch gestreuten
Elektronen von dn ungestreuten Elektronen durch Betradtung ihrer Energieverluste
nicht zu urterscheiden. Energie- und Impulstibertrdge konnen aufgrund cer grof3en
Massendifferenz awischen Atomkern und Strahlelektron vernadlassgt werden. Die
Energie und der Impuls d&rahlelektrons bleiben in gutsiéherung erhalten.

Das Couombpaential des Atoms stzt sich aus den Beitragen des Atomkerns und

der Hillenelektronen zusammen und 1Rt sich durch den Ausdruck
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beschreiben. In (1) stellt der erste Summand das Kernpatential und der zweite Sum-
mand dbs Potentia der Elektronenhiile dar. Der Ortsvektor T gibt die relative Lage
des einfallenden Elektrons in bezug auf den Atomkern wieder. Mit T werden de
Ortsvektoren der Z Hullenelektronen des Atoms in bezug auf den Atomkern ange-
geben. In Naherung kann das Coulombpaential durch das ,, Wentzelsche Atommo-
dell* dargestellt werden. In deser Naherung wird de Abschirmung des Kernpatenti-
als durch das Potential der Hullenelektronen in einer exporentiellen Schwéadung

beriicksichtigt. Da€oulombpotential wird mit dem msatz

V(r)=- 4?'252(; exp@%@ (2)

beschrieben, wobel mit R=a,Zz® der Atomkernradius und mit

a, =g,h’/Te’m, = 0,052%m der Bohrradius des Wassrstoffatoms gegeben ist

(Reimeret al, 1993).
In der quantenmedianischen Streutheorie wird das Strahlelektron als ebene Welle
betrachtet. Die nadh der elastischen Streuung vom Streuzentrum auslaufende Kugel -
welle weist eine vom Streuwinkel © abhdngige Streuamplitude auf. Durch quan-
tenmedhanische Redhnurg findet sich urter Berlicksichtigung des Wentzelschen
Atommodells und der ersten Bornschen Naherung ein Ausdruck fir den diff erentiel-
len Streiquerschnitt der elastischen Streuung (Lenz, 1954)
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Mit E=eU wird de kinetische Energie der Strahlelektronen in €V und mit
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E, =m,’ =51keV die Ruheaergie des Elektrons angegeben. ©, = A/21mR wird

as charakteristischer Winke der elastischen Streuung bezeichnet, wobel
A =4174pm die De-Broglie-Wellenlénge der Strahlelektronen mit einer kinetischen



Energie von 80keV darstellt. Der charakteristische Streuwinkel ©, ist ein Mal3 fir

die Viertelwertsbreite der Streuverteilung und liegt in der Gréleenordnurg einiger
10mrad.
Fur den totalen elastischen Streuquerschnitt o, ergibt sich nadh Integration von (3)

Uber den gesamten Raumwinkigh
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wobei im Falle kleiner Winkesin(®) 0© gesetzt werden kann.

2.2 Unelastische Streuung

Die unelastische Streuung beruht auf der Wedhselwirkung der Strahlelektronen mit
den Elektronen des Prdparates. Bei einer kinetischen Energie der eingestrahlten
Elektronen von E,,, kdnren Energien der GroRenordnurg AE< E,,, auf die Elektro-

nen des Prdparates Ubertragen werden, wobei den Strahlelektronen nach dem Stol3

kinetische Energien vok,,, = E,;, — AE verbleiben.

Bel den lonisationen innerer Schalen werden die @aomaren Elektronen auf freie Ener-
gieniveaus oberhalb der Fermienergie in unkesetzte gebundene Zustdnde wie auch in
das Kontinuum angeregt. Im Falle der Anregung in das Kontinuum verlasen de

Hullenelektronen das Atom mit einem Energiebetrag E=AE-E Werden de

Bindung"
Strahlelektronen in Abhéngigkeit ihres Energieverlustes registriert, so treten im
Spektrum lonisationskanten auf, welche bei den entsprechenden Energiewerten der
Bindurgsenergien der Hillenelektronen einsetzen. Anhand deser charakteristischen
Energien kdnren de an der unelastischen Wedselwirkung beteili gten Elemente an-
gegeben werden. Die unbesetzten Zustande der ionisierten Atome konren urter
Emisson vonRontgenquanten oder Augerelektronen duch Elektronen horerer Ni-
veaus wieder aufgeftllt werden.

Die unelastische Streuung &3t sich mit der quantenmedanischen Streutheorie be-

schretben. Fir die Anregung eines Atoms vom Grundzustand O in den angeregten



Zustand n ergibt sich der differentielle Streuquerschnitt in erster Bornscher Nahe-
rung zu
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Die Wellenfunktionen W, und W, setzen sich jewell s aus einer ein- bzw. auslaufen-

den ebenen Welle anes Elektrons mit entsprechendem Well enzahlvektor und cen
Wellenfunktionen der atomaren Elektronen zusammen. Als Wedselwirkungspoten-
tial V(T7) wird das Couombpaential des Atoms eingesetzt. Nadh quantenmedca

nischer Rechnurg kann cer differentielle Streuquerschnitt der Anregung von dem

GrundaistandO in den angeregten Zustamddurch

doin _ e4 fOn (q’)| (6)
dQ  (4re,)’EAEO° +0O;

beschrieben werden. Die neu eingefuhrte ,, generdlisierte Oszill atorenstarke f,, (q)

beriicksichtigt im wesentlichen das Ubergangsmatrixelement der Anregung mit ei-
nem diskreten Energieverlust AE des Strahlelektrons. Der charakteristische Streu-
winkel ©. der unelastischen Streuung berechnet sich aus der Differenz der Wellen-
zahlvektoren des Primérelektrons zwischen der ungestreuten Welle und der unela
stisch gestreuten Welle §' =k, — k,. Mit Hilfe des Impuls- und Energieerhaltungs-
satzes berechnet si@. mit k,/k, =1 zu

_NAE _AE E,+E _AE

O =0 " E 2E,+E "2E

(7)

(Reimer, 1993. Der Winkel O, gibt die Halbwertsbreite der betradhteten urela-

stischen Streuprozess an undliegt typischerweise in der Groélienordnurg von einigen
mrad . Er ist somit bedeutend Keiner als der charakteristische Winkel ©, der ela-

stischen Streuung. Erfolgt die Anregung des atomaren Elektrons nicht in einen ds-
kreten Energiezustand, sondern in ein Kontinuum von Zustanden, ergibt sich der
doppelt-differentielle Wirkungsquerschnitt zu

d’oc, _ e’ 1 df(g',AE)
dQd(AE)  (4Te,)’EAE ©*+©2 d(AE)

(8)



Der Ausdruck df(q',AE)/d(AE) wird als , generalisierte Oszill atorenstérke” (GOS)
pro Energieintervall bezeichnet. Anhand einer Naherung der GOS pro Energieinter-
val einer unelastischen Streuurg (Egerton, 1989 183 sich der integrale Wirkungs-

querschnitt des charakteristischen Streuprozesses o, (a,A) durch Integration von(8)

uber alledetektierten Streuwinket und EnergieverlustAE berechnen.

2.3 Elektronen - Energieverlust - Spektren

In enem Elektronen-Energieverlust-Spektrum  (eledron-energy-lossspedrum,
EELS) werden de Strahlelektronen, mrach Transmisson duch das Préparat, in Ab-
héngigkeit ihres Energieverlustes detektiert. Die Aufzeichnurg der Streuintensitéts-
verteilungen wird duch de energiefilternde Registrierung der Strahlelektronen er-
moglicht (siehe Kapitel 3). Das Energieverlust-Spektrum kann gualitativ in drel Be-
reiche unterteilt werden: dem , Zero-Loss'-Bereich, dem ,Low-Loss -Bereich und
dem Bereich hoélerer Energieverluste. Ein typisches EEL-Spektrum zeigt Abbil-
dungl.
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Abbildung 1. Typisches EEL-Spektrum mit elastischem Pe&k, Plasmaverluste und dem anschlief3en-

den Energiebereich der charakteristischmrerschalenverluste



Zum ,Zero-Loss', mit dem Energieverlust von OeV , tragen de Intensitdten der un-
gestreuten undelastisch gestreuten Elektronen bei. In eéinem reden Spektrum weist
der sogenannte ,, Zero-LossPe&" immer eine endliche Breite auf. Der Grund herfur
liegt in der endichen Energieauflosung des Elektronenmikroskops oE, bestehend
aus der Energiebreite des Elektronenstrahls und der Energieauflsung des Filters und
des Detektors. Unelastisch gestreute Elektronen mit Energieverlusten AE < dE wer-
den von Elektronen, de keinen Energieverlust aufweisen, nicht mehr unterschieden.
Die Energieauflosung in dem hier verwendeten Elektronenmikroskop liegt bei opti-
maler Einstellung in der Gré3enordnung 28V .

Die im niederenergetischen Verlustbereich hbis zu einigen 10eV detektierten Intensi-
téten beruhen auf der Anregung von Plasmonen, der Anregung von Elektronen in
Molekilorbitalen und ar lonisation schwadh gebundener Hullenelektronen der
Atome. Als Plasmonen werden de Plasmaschwingungsguanten angeregter koll ekti-
ver Dichteschwingungen quasifreier Elektronengase bezeichnet. In einem Metall be-
steht das quasifreie Elektronengas aus den Leitungselektronen. Im Falle der Nicht-
metalle kdnren kadlektive Dichteschwingungen der Vaenzelektronen auftreten. Die
Ubertragene Energie ist gequantelt, wobei der Energieverlust der Strahlelektronen
hierbel bis zu etwa 50eV betragen kann. Aufgrund des grofien Wirkungsguerschnit-
tes liefern die Plasmonen im niederenergetischen Verlustbereich den gréfden Inten-
sitasbeitrag.

Die spektrale Intensitdt eines EEL-Spektrums bei Energieverlusten der Strahlelektro-
nen grof¥er der Plasmaverlustenergien wird durch charakteristische Streuprozesse der
Innerschalenanregungen geprégt. In Abhangigkeit der streuenden Elemente bilden
sich in desem Energieverlustbereich, aufgrund der unelastischen Streuungen der
Strahlelektronen duch de aomaren Hullenelektronen, elementspezifische lonisati-
onskanten aus. Die in einem EEL-Spektrum auftretenden urterschiedlichen Kanten-
formen basieren auf den charakteristischen Energiezustanden der Atome der ver-
schieagnen ElementeColliex, 1984).

Die qualitative Analyse der elementspezifischen Kanten in einem EEL-Spektrum
liefert Angaben Uber die im untersuchten Prgparat vorkommenden Elemente. Die

Ausprégungen der Kanten, d.h.die Intensitétsverteilungen in Abhéngigkeit der Ener-



gieverluste, konren es ermoglichen, de aiftretenden Bindurgszusténde und de
Struktur der ndheren Umgebung der beteili gten Elemente zu urtersuchen. Eine quan-
titative Auswertung der charakteristischen Intensitdten der unelastischen Streupro-
zese e@laubt unter anderem die Angabe der Anzahl streuender Atome der entspre-

chenden Emente (siehe Kapitel 4).

2.3.1 Mehrfachstreuung

In einem reden Préparat konren einzelne Strahlelektronen aul¥er an einfachen Streu-
prozessen auch an mehreren Streuereignissen teilnehmen. Durch das datistische
Auftreten der Streuereignis® setzen sich Mehrfadhstreuungen der Strahlelektronen
aus mehreren elastischen oder unelastischen Streuprozessen, oder kombinierten ela
stischen und umlastischen Streuprozessen zusammen. Eine schematische Ubersicht
der moglichen Mehrfadhstreuungen im Bereich einer K-Schalenionisation zeigt Ab-
bildung 2.

Intensitat

v

Energieverlust / eV

Abbildung 2 Schematische Darstellung der Intensitétsbeitrage im Bereich einer K-Schalenionisation:
(1) 8 Audéaufer der Einfadchstreuung won Vaenzdektronenanregungen oder nieder-
energetischen Innerschalenverlusten, b) Auslaufer der Mehrfachstreuung von a) mit ein-
oder mehrfachen  Plasmonenanregungen, (2) Einfachstreuung einer K-
Schalenionisation, (3) Mehrfachstreuungder K-Schalenionisation mit ein- oder mehrfa-

chenPlasmonenanregungen (vdlegpman, 1991)).



Als Mal3 fur die Wahrscheinlichkeit eines Streuprozesses kann der entsprechende
Wirkungsquerschnitt angegeben werden. Unter reden Bedingungen setzt sich de
Wahrscheinlichkeit der Strahlelektronen, irgendeinem Streuprozef3 in dem Préparat
zu urterliegen, aus der Summe der totalen eastischen und umastischen Wirkungs-
queschnitte zusammea, = oy +0,,.

Die Anzahl auftretender Mehrfadchstreuungen ist durch das Verhdltnis der Dicke zur
mittleren freien Weglange A, =1/No, festgelegt, wobei N die Atome pro Volumen-
einheit und g, den totalen Wirkungsquerschnitt aller mdglichen Streuprozesse dar-
stellt. Die mittlere freie Weglange entspricht der Stredke, die eén Elektron im Mittel
zurticklegen muf3, un einem Streuprozefd zu urterliegen. Im Falle kleiner Schicht-
dicken t <A, werden de Strahlelektronen bel Transmisson duch das Préparat meist
einfach gestreut. Aufgrund der grofen mittleren freien Weglange ist die Wahrschein-
lichkeit, an mehreren Streuprozeseen teilzunehmen, gering. Mit zunehmender
Schichtdicke wadst die Wahrscheinlichkeit der Mehrfadchstreuung einzelner Elek-

tronen.

2.3.2 Untergrund

Zusétzlich zur elementspezifischen Intensitét wird in den Energiekandlen des EEL-
Spektrums ein unspezifischer Untergrund registriert (siehe Abbildung 1 und?2). Die-
ser Untergrund rihrt von den Audaufern der Einfachstreuverteilung von Valenz-
elektronen oder niederenergetischen Innerschalenverlusten her. Im weiteren koénren
auch Auslaufer von Mehrfachstreuungen oliger Wedhselwirkungen mit ein- oder
mehrfadchen Plasmonenanregungen zu diesen Intensitéten beitragen. Fur die Charak-
terisierung der Prdparatzusammensetzung anhand der vorkommenden el ementspezi-
fischen lonisationskanten, muf3 deser Untergrund von der insgesamt detektierten

Intensitat subtrahiert werden, um das charakteristische Signal zu erhalten.

10



3 Experimenteller Aufbau

Die Untersuchurgen der Praparate efolgten mit dem energiefilternden Transmiss-
onselektronenmikroskop (EFTEM) 902 der Firma LEO. Fur die Registrierung der
Elektronen-Energieverlust-Spektren und de Aufzeichnurg der Image-EELS-Serien
wurden eine Szintill ator-Photomulti plier-Kombination und eine Slow-Scan-CCD

Kamera verwendet.

3.1 Energiefilterndes Transmissionselektronenmikroskop

Als Elektronenquelle wurde im EFTEM 902 eine thermische Wolfram-Haanadel-
Kathode verwendet. Die austretenden thermischen Elektronen werden auf eine kine-
tische Energie von 80keV beschleunigt und duch ein Kondensorlinsensystem auf
das zu untersuchende Préparat abgebil det. Die Strahlelektronen passeren das zu un-
tersuchende Prdparat entweder ungestreut oder treten mit den Atomen in Wedhsel-
wirkung und werden duch de nadfolgenden magnetischen Linsensysteme in de
Endhldebene abgebildet. In zu grofee Winkel gestreute Strahlelektronen werden
durch den prinzipiellen Aufbau des Elektronenmikroskops und duch das Einbringen
von Blenden in den Strahlengang ausgeblendet und nicht detéktiert.

Die Energiefilterung dieser Streuverteilung erfolgt durch das unterhalb des Préparates
in den ,elektronenoptischen® Strahlengang integrierte Castaing-Henry-Energiefilter
(siehe Abbildung 3). In das Energiefilter eintretende Elektronen mit jeweils unter-
schiedli chen kinetischen Energien werden in der energiedispersiven Ebene raumlich
getrennt abgebildet. Durch das Einfahren einer Schlitzblende in deser Ebene wird
die Selektion der energieabhédngigen Intensitét ermdglicht. Das durch de Schlitz-
blende gesetzte Energiefenster 183 so nu die Strahlelektronen passeren, welche
einen Energieverlust AE

« £ /2 aufweisen, wobei AE den Energieverlust in

Fenst Fenster

der Mitte des Fensters und A die Breite des Fensters darstellen. Einzelheiten tUber
den Aufbau des EFTEM 902 und @ Wirkungsweise des Energi€filters snd bel

11



Reimer (1993 nadhzulesen. Einen Uberblick des Strahlengangs im Elektronenmikro-

skop zeigt Abildung 3.

Die Registrierung der energiegefilterten Streuverteilung der Strahlelektronen wird in

der Endhil debene durch einen Leuchtschirm sichtbar gemadit oder mittels einer ent-

sprechende®etektoranordnung unterhalb dieser Ebene aufgezeichnet.

Objekt
Objektivlinse
Objekdiv- 1. Beugungsbid
aperturblende . .
Selektorblende 1. Zwischenbild

1. Projektivsystem

Filtereintrittsblende

Filter i|:

Spalt zur
Energieselektion

2. Projektivsystem

i

Achromatische
Bildebene

F

AL_ Egergiedispersive
= — Ebene
I

\/
Ablenkspulen %

Leuchtschirm

Detektor Endbildebene

v
EELS Abbildungs- oder Beugungs-Mode

Konjugierte Ebenen
< “
“ “
$ $
& b = «
> m
$ §
< < b &
< < <«
ESI ESD EELS
Spektrums-
Mode

Abbildung 3: Schematischer Strahlengang und konjugierte Ebenen des ENR&0Rekamp, 1988)

3.2 Betriebsmoden des EFTEM 902

Das EFTEM 9021&/% sich in Abhéngigkeit der Anregung der magnetischen Linsen in
unterschiedlichen Moden betreiben. Die Betriebsarten des Elektronenmikroskops

12



unterscheiden sich in der jewellsin de Endhil debene agebil deten Ebene (Abbildung
3). In de Endhil debene wird der dispersive Parameter abgebil det, wahrend duch das
Einbringen von Blenden in den Strahlengang die selektiven Parameter eingestellt
werden konren. Als selektiv oder dispersiv einstell bare Parameter sind maoglich: die

Ortskoordinaten T =(r,,r,) des zu urtersuchenden Praparatbereiches AA, der die

Streuvertellung begrenzende Raumwinkel AQ, welcher in rotationssymmetrischer
Anordnurg durch einen Halbwinkel bezogen auf die , elektronenoptische Achse®
beschrieben werden kann, und @ Energieverlust der Strahlelektronen AE. In den
folgenden Abschnitten werden de fir die Registrierung der EEL-Spektren wie der

Image-EELS-Serien notwendigen Betriebsmoden kurzegtetit.

3.2.1 EEL - Spektrummodus

Die Aufzeichnurg der Elektronen-Energieverlust-Spektren erfolgt im EEL-
Spektrummodus. In dieser Betriebsart wird de energiedispersive Ebene des Energie-
filters in de Endhldebene agebildet. Die energiedispersive Streuverteilung der
Strahlelektronen kann in Abhangigkeit des Energieverlustes AE registriert werden,
indem ein gewdhltes Energiefenster die Aufzeichnug der spektralen Intensitét in auf-
einanderfolgenden Energiekandlen erlaubt. Diese serielle Detektion des Spektrums
erfolgt durch eine Szintill ator-Photomulti plier-Kombination urterhalb der Endhil d-
ebene. Die im Energieverlust-Spektrum enthatenen qualitativen und qantitativen
Informationen werden selektiv durch entsprechender Wahl von AA Uber einen aus-

gewahlterPraparatbereicgemittelt.

3.2.2 Image - EELS - Modus

Die Aufzeichnurg der Image-EEL S-Serien erfolgt im Modus der elektronenspektro-
skopischen Abbildurg (eledron-spedroscopic-imaging, ESI). Die Abbildung des
ersten Zwischenbildes in de Endhldebene hat die ortsdispersive Darstellung des
Préparates zur Folge. Mit Hilfe des abhil denden Energi€filters werden duch de se-
lektive Einstellung der Energieverluste energiegefilt erte Abbildungen des untersuch-
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ten Préparates erreicht. In desem Modus tragen nu Strahlelektronen mit einem defi-
nierten Energieverlust zur Signastarke in einer Abbildung bel. Die ortssensitive Re-
gistrierung der Intensitéten erfolgt durch eine unterhalb der Endbildebend ange-
brachteSlow-Scan-CCD Kamera.

3.3 Slow -Scan - CCD Kamera

Die Slow-Scan-CCD Kamera emoglicht die Registrierung der unelastisch gestreuten
Elektronen auf einer aktiven Fladhe von 24,6 x 24,6 mm?®. Der Nachweis der Strahl-
elektronen erfolgt durch de Detektion der Photonen, de in einem Yttrium-
Aluminium-Granat (YAG) Einkristall-Szintill ator durch de enfalenden Elektronen
erzeugt werden. Eine anschlief3ende Fiberoptik bil det die ezeugten Photonen auf den
CCD-Sensor ab, wobel die ortsensitive Registrierung durch 1024x1024 Bildele-
mente mit einer jeweiligen GroRe v@d x 24 um? erreicht wird Gatan, 1996).

Aufgrund cer thermischen Generation vonLadungstrégern in den Bildelementen des
CCD-Sensors und elektronischem Rauschen der verarbeitenden Schaltungen, wird
auch ohre Bestrahlung der aktiven Flade in jedem Bildelement ein sogenannter
Dunkelstrom registriert. Wird zu jedem energiegefilterten Bild ein zusétzliches Bild
aufgezeichnet, welches den Dunkelstrom fir jeden Bildpunk getrennt registriert,
kann duch Subtraktion deses Korrekturbil des das praparatspezifische Signa erhal-
ten werden. Praktisch setzen sich de registrierten Courts dieser Bilder additiv aus
dem Dunkelstrom, dem elektronischen Rauschen undeinem bewul¥ hinzugefigten
Off set zusammen. Durch Kiihlung des CCD-Sensors wird de thermische Generation
der Ladungstréger reduziert, um die Verschledhterung der S/R-Verhdtnisse (siehe
Abschnitt 4.4 und 4.5.1 durch den Dunkelstrom teilweise auszugleichen. Bei einer
Betriebstemperatur der Slow-Scan-CCD Kamera von etwa —20°C werden in den
sogenannten Dunkelstrombildern in den einzelnen Bildelementen bei einer Belich-

tungszeit von 30 &unden etwa 110CQounts registriert.

Die auf den Detektor einfalenden Strahlelektronen und de entspredhend detektier-

baren Intensitéten werden in den einzelnen Bildelementen der Kamera mit verschie-
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denen Empfindlichkeiten registriert. Die unterschiedlichen, relativen Sensitivitéten
jedes Bildelementes beruhen urter anderem auf grundsétzliche, fertigungsbedingte
Toleranzen bei der Herstellung einer Kamera, wie zum Beispiel eine ortsabhangige
Quantenausbeute im Szintill ator. Die hiermit ortsabhangigen Korrekturfaktoren las-
sen sich in einem sogenannten Gain-Reference-lmage beriicksichtigen. Nad Divisi-
on eines aufgezeichneten Bildes durch ein Gain-Reference-lmage wird der Einflul3
der ortsabhangigen Empfindichkeit auf die Registrierung weitestgehend karigiert.
Aufgrund auftretender Verschmutzungen der Szintill atoroberflache und Strahlen-
schadigungen des Szintill ators und des CCD-Sensors kann sich die Sensitivitét ein-
zelner Bildelemente der Slow-Scan-CCD Kamera mit der Zeit dndern, womit die
Erstellung eines neudrain-Reference-Image notwendig wird.

Zur Auswertung der aufgezeichneten energiegefilterten Bilder missen eine Dunkel -
stromkorrektur und eine Korrektur, beruhend auf der pixelabhéngigen Sensitivitét
des Detektors, durchgefuhrt werden.

Die Datentiefe von 14 Bit erlaubt die Aufzeichnurg energiegefilterter Bilder ohne
Veradnderung der Aufnahmebedingungen Uber grofere Energiebereiche. Je nach be-
trachteten Energieverlusten kann deser Bereich bis zu einigen 1002V grof3sein. Zur
Aufnahme aner Bilderserie mit groferem Dynamikumfang der Intensitdten, insbe-
sondere bel zusétzlicher Registrierung eines Plasmaverlustbil des oder eines zero-loss
gefilterten Bildes, muf’3 de Bestrahlungsdosis auf die Kamera verringert werden, um
Séttigungen duch zu hole Intensitéten auszuschlief3en. Wird innerhalb einer Bil der-
serie, zur Reduzierung der Bestrahlungsdosis, urter anderem die Fokusserung des
Kondensors verandert, so ist keine korrekte Auswertung der Serie gewéahrleistet. Eine
andere Moglichkeit, Sattigungen auszuschlief3en, und @n Dynamikumfang der Ka-
mera zu erweitern, besteht in verringerten Belichtungszeiten der Bilder. Die Lineai-
sierung der entsprechend registrierten Intensitéten der jeweili gen Bilder wird duch

die Normerung auf eine Belichtungszeit erreicht.
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4  Quantitative Analyse

Die in einem Elektronen-Energieverlust-Spektrum auftretenden Kanten der charakte-
ristischen Innerschalenanregungen konren nicht nur zu einer qualitativen Auswer-
tung sondern auch zu einer quantitativen Auswertung herangezogen werden. Eine
guantitative Analyse kann in der Angabe der im untersuchten Prgparatbereich auf-
tretenden Atomzahlen verschiedener Elemente bestehen, wobel die Angabe in abso-
luten oder relativen Konzentrationen erfolgen kann. Voraussetzungen hierbel sind
genaue Kenntnise Uber die unelastischen Streuprozesse, d.h. de Wirkungsquer-
schnitte o, der unterschiedlichen lonisationen (z.B. K- oder L-Schalenionisationen)

mussen sich quantitativ angeben lassen.

Aufgrund der kleinen Wirkungsquerschnitte werden insbesondere im Falle geringer
Elementkonzentrationen nu wenige unelastisch gestreute Elektronen mit entspre-
chendem Energieverlust registriert. Um Fehldeutungen zu verhindern, missen de
hierbei auftretenden relativ hohen statistischen Schwankungen bei einer Auswertung
beriicksichtigt werden.

Die guantitative Anayse der energiedispersiven Streuverteillungen wird in desem
Kapitel zuerst anhand der Elektronen-Energieverlust-Spektren dargestellt und im

weiteren auf didmage-EELS-Serien erweitert.

4.1 Entfaltung eines EEL - Spektrums

Die quantitative Anayse der chemischen Zusammensetzung des Prdparates erfolgt
durch de Auswertung eines EEL-Spektrums, welches im ideden Fall die Einfadh-
streuverteilung der unelastisch gestreuten Strahlelektronen wiedergibt. Die in einem
reden Préparat auftretenden Mehrfadhstreuungen der Strahlelektronen, insbesondere
die Mehrfachstreuungen bestehend aus Innerschal enanregungen mit ein- oder mehr-
fadhen Plasmonenanregungen (Abbildung 2) fihren zu Verwaschungen der charakte-

ristischenonisationskanten.
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In aufeinanderfolgenden, urelastischen Streuprozessen verlieren de Strahlelektronen
jewell s diskrete Energiebetrége und werden in Abhéngigkeit ihrer insgesamt Ubertra-
genen Energie registriert. Unelastisch gestreute Strahlelektronen, welche a@nen cha
rakteristischen Energieverlust durch eine Innerschalenanregung erfahren haben, ge-
langen duch weitere unelastische Streuprozesse in hohere Energieverlustkandle des
EEL-Spektrums. Auftretende unelastische Mehrfachstreuungen veréndern somit die
Ausprégung des spektralen Verlaufs des charakteristischen Signals. Durch Nahe-
rungen der Formeln zur quantitativen Analyse der EEL-Spektren, welche ane Ein-
fachstreuverteilung wiedergeben, konren EEL-Spektren, in denen Mehrfadhstreu-
ungen auftreten, entsprechend ausgewertet werden (siehe Abschnitt 4.2). Redhnerisch
lassen sich de Mehrfachstreuurngen duch Faltungen der Einfadhstreuverteilungen
mit sich selbst darstelleddneset al, 1969).

Ein weiteres Problem besteht in der endichen Energieauflosung OE des Elektro-
nenmikroskops. Die Intensitdten der energiedispersiven Streuverteilung werden
durch de serielle Detektion in dskreten Energiekandlen registriert. Aufgrund einer
Energieaufldsung schledhter a's die Energieunterschiede benadchbarter Energiekanéle
kann es hierdurch zu einer Glattung des Spektrums und somit zu einer Verwaschurg
der elementspezifischen lonisationskante kommen. Diese Verwaschung kann in
Form einer Faltung des Spektrums mit einer sogenannten Geratefunktion kertick-
sichtigt werden (Reimeat al, 1993).

Die Einflisse der Mehrfachstreuungen, wie die der endichen Energieaufldsung las-
sen sich duch eine Entfaltung des Spektrums mit Hilfe der Fourier-Log-Methode

herawrechnen Johnsoret al, 1974).

4.2 Formeln zur quantitativen Auswertung

Die unelastischen Wedselwirkungen, bei denen de Strahlelektronen Energiebetrage
AE verlieren undso verminderte kinetische Energien aufweisen, basieren auf den
Anregungen der atomaren Hullenelektronen (siehe Abschnitt 2.2). Die quantitative

Auswertung dieser unelastischen Streuprozesse wird duch de Angabe der entspre-
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chenden Wirkungsquerschnitte o,, pro Atom ermgglicht. Die gesamte unelastisch
gestreute Intensitat einkmerschalenanregung wird durch

I, =IN,o,, (9)
beschrieben, wobel mit o,, der totale Wirkungsgquerschnitt der unelastischen Wed-
selwirkung in cm? pro Atom, mitN, die Anzahl der Atome pro cm? und | die ge-

samte durch das Prdparat transmittierte Intensitét angegeben wird. Das gesamte ele-
mentspezifische Signal 183 sich aus einem Energieverlust-Spektrum, welches in ds-
kreten Energiekanden valiegt, duch Summation der entsprechenden Signale der
einzelnen Energiekandle ehalten. Die gesamte transmittierte Intensitét kannin Néhe-

rung durch die insgesamt in einem Spektdetektierte Intensitat aegeben werden.
Die Integration des doppeit-differentiellen Wirkungsquerschnittes d’o,, /dQd(AE)

Uber den gesamten Raumwinkel AQ und aller Energieverluste AE, beginnend mit
der charakteristischen lonisierungsenergie der entsprechenden Hull enelektronen, lie-
fert den totalen Wirkungsguerschnitt. Die obere Grenze der Integrationim Energiebe-
reich wird duch de maximal bei einer Anregung Ubertragbare Energie, gegeben
durch diekinetische Energie d&trahlelektronen, festgelegt.

In der Praxis wird aufgrund des experimentell en Aufbaus und der hiermit gegebenen
Aufnahmebedingungen der Raumwinkel durch festgelegte Aperturwinkel begrenzt.
Weiterhin kann eine Beschrdnkung der Energieverlustbereiche durch vargegebene
Energiefenster bel der Integration der elementspezifischen Signale notwendig sein.
Der Grund herfr liegt im Auftreten weiterer charakteristischer Kanten bel hoheren
Energieverlusten, wobel die spektrale Intensitét der nadfolgenden Kanten nicht in
der Auswertung vorheriger Kanten berticksichtigt werden darf. Eine Beschrankung
der Integration auf kleinere Energiefenster kann auch sinnvdl sein, um die Genauig-
keit der Analyse zu steigern (siehe Abschnitt 4 Zgpke, 1995).

Die Integration des doppelt-differentiellen Wirkungsguerschnittes Uber einge-
schrénkte Winkel- und Energieintervale fuhrt auf den partiellen Wirkungsquer-

schnitt der unektischen Streuung
G (a A)—GEKM 90y sn@)d(AE)do (10)
i ,Or J dQd(AE)

K
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Unter Berticksichtigung obiger Aufnahmebedingungen ergeben sich aus entfalteten
Energieverlust-Spektren (siehe Abschnitt 4.1), fir festgelegte Aperturwinkel o und
Energiefenster A, die Intensitdten der charakteristischen lonisationskanten ndhe-
rungsweise zu

[,(a,A)=1,(a)N,0, (a,]). (11)
0,,(a,A) bezeichnet den partiellen Wirkungsquerschnitt der unelastischen Wedh-

selwirkung in cm? pro Atom, N, die Anzahl der Atome pro cm? und l,(a) die Inten-

sitat des elastischdteaks.
Liegen zur quantitativen Auswertung keine entfalteten Spektren var, in denen de
Mehrfachstreuungen von Innerschalenanregungen mit ein- oder mehrfachen Plas-
monenanregungen beseitigt wurden, wird das charakteristische Signal durch de
Formel

[,(a,A) Oly(a,A)N,0,,(a, ) (12)
gendhert (Egerton, 1989, wobei mit I,(a,A) die Intensitét im Energieintervall A
desLow-Loss Bereiches einschliel3lich des elastisdPesks gegeben ist.
Die Anzahl der streuenden Atome eafolgt im Falle der entfalteten Spektren duch
Umformung von (11) zu

1 LA
" 0,(0,0) 1o()

(13)

und kann for die Auswertung nicht entfalteter Spektren entsprechend abgeé&ndert
werden. Die Konzentrationsverhéltnisse zweier Elemente N,/N, lassn sich duch
Verhdltnishbildung der partiellen Wirkungsquerschnitte und der elementspezifischen
Intenstaten erhalten

N,; _0,(a,4) 1,(a,A)
N, o,(a,A) L(a,A)

(14)

Bei Kenntnis der Atomzahl eines Elementes |83t sich so de ésolute Anzahl der
Atome des zweiten Elementes angeben. Der Vorteil der Bestimmung der Atomzahlen
eines Elementes anhand (14) besteht darin, dal3 keine &soluten Wirkungsquer-
schnitte bekannt sein mussen. Ist der Wirkungsguerschnitt der Innerschal enanregung

eines Elementes bekannt, sind zur quantitativen Auswertung die aahand von Stan-
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dardpréparaten bestimmten Verhdtnise der Wirkungsquerschnitte, die k-Faktoren
k=0,(a,A)/o,(a,A), ausreichend.

Diein oldgen Formeln aufgefihrten Intensitéten werden durch Integrale tber die ge-

gebenen Energieintervalle aus den Spektren beredchnet und sind in Abbildung 4 ver-
deutlicht.

Intensitct
[}
p—

(o, A)

/C(a) /

r A Energieverlust / eV

b)

Intensitat

(o, A)

A T A Energieverlust / eV

Abbildung 4 Veranschaulichungder Flachen urter dem Spektrum zur Auswertung a) eines entfalte-
ten EEL-Spektrums, in dem die Mehrfachstreuungen beseitigt wurden urd b) eines
nicht entfalteten EEL-Spektrums. Der Energiebereich [ dient der Berechnungdes ex-
trapolierten Untegrundes in der Integrationsregidn.

20



Zur Berechnurg des Integrals Uber das Energieintervall A im Bereich des Energie-
verlustes einer Innerschalenanregung mufd der Untergrund in desen Energiekanden
berticksichtigt werden. Von den Gesamtintensitdten T'(a,AE) der einzelnen Ener-
giekandle der entfalteten wie der nicht entfalteten Spektren wird deser zusdtzlich
detektierte Untergrund U'(a,AE) subtrahiert, um daraus das elementspezifische Si-

gnal zu erhalten; (a,AE).

Die Intensitdt einer charakteristischen lonisationskante egibt sich hiermit aus einem
EEL-Spektrum nach Subtraktion des Untergrundes und anschlief3ender Integration

uber das Energieinterva[IE, = +A] aus

E +A E +A

|, (a,A) = !I;d(AE):!(T’—U')d(AE). (15)

Ein wichtiger Schritt in der quantitativen Auswertung besteht hiermit in der Beredh-
nung des Untergrundes und der bei einer Untergrundkarektur auftretenden Fehler.
Im folgenden werden ein Modell zur Berechnurg des Untergrundes dargestellt und

die Einflisse der Fehler auf die Auswertung betrachtet.

4.3 Berechnung des Untergrundes

Der Untergrund olerhalb der lonisationsenergie der Kante wird durch Extrapalation
des in Abhéngigkeit des Energieverlustes berechneten Untergrundmodells bestimmt.
Die Beredhnurg des Untergrundes erfolgt unter der Annahme, dald sich der Unter-
grundin definierten Energiebereichen unter- und olerhalb der lonisationsenergie der
interesserenden lonisationskante durch dasselbe Modell beschreiben 1&(3. Diein dem
gewéhlten Modell vorkommenden Parameter werden aus dem Verlauf des Spektrums
unterhalb der Kante berechnet. Der fir die Berechnurg des Untergrundes ausge-
wéhlte Energiebereich I' und dr Integrationsbereich zur quantitativen Analyse A
sind in Abbildung 4 angedeutet.

Ein Modell beschreibt den energieabhéngigen Verlauf des Untergrundes durch ein
PotenzgesetZ&gerton, 1989)
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U =AE", (16)
wobel mit U, der Untergrund im Energiekanal i, mit E; der Energiekana i und
A,r die zu bestimmenden Parameter des Untergrundmodell s gegeben sind. Die Be-
rechnurg der Parameter A und r erfolgt im Energiebereich ' durch Angleichung
des Potenzgesetzes an den spektralen Verlauf. Um eine Unter- oder Uberschétzung
des Untergrundes in dem Energiebereich A auszuschlief3en, mul3 de Beschreibung
des Untergrundes (16) durch ein Wertepaa (A,r) auf endliche Energieintervalle
beschrankt werden. Bei einer ungiinstigen Wahl der Lage und cer Breite der Energie-
intervale konren systematische Fehler bei der Untergrundkarektur auftreten
(Trebbiaet al, 1989;Zepke, 1995).

4.3.1 Methode der maximalen Wahrscheinlichkeit

Ein Verfahren zur Berechnurg des extrapdlierten Untergrundes ist bel Unser et al.
(1987 beschrieben. In desem Abschnitt wird der Formalismus zur Untergrundka-
rektur kurz vorgestellt.

Die unelastisch gestreuten Strahlelektronen werden in Abhéngigkeit ihres Energie-
verlustes registriert und liefern hierdurch de entsprechenden Signale in den einzel-
nen Energiekanden. Die alftretenden Streuprozess sind statistischer Natur. Fir die
registrierten Ereignisse wird eine Poisonwvertellung angenommen, wobel die Wahr-
scheinlichkeitsdichtefunktion (WDF) der Intensitédten in den Energiekanden i

durch

Uy
c!

p;(c,U;) =exp(-U,) (17)

gegeben ist. Die ¢, sind de experimentell detektierten Ereigniss pro Energiekanal
i, unddie U, die aifgrund des Untergrundmodell s vorhergesagten Intensitéten pro
Energiekanal i . In (17) stellen de U, somit die Mittelwerte der tatsadlich auftre-
tenden Intensitdten ¢, dar. Durch Einsetzen des Potenzgesetzes (16) kann de WDF

in Abhangigkeit der zu berechnenden Paramatamd r angegeben werden.
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Der wahrscheinlichste Verlauf des Untergrundes (16), charakterisiert durch de Pa
rameter A und r, wird duch de Angleichurg der Werte U, an de experimentell
detektierten Intensitéten ¢, bestimmt. Die Methode der maximalen Wahrscheinli ch-
keit bestimmt die wahrscheinlichsten Werte A und r, wobei im Falle aner best-
maoglichen Angleichung die mit (17) gegebene WDF maximal wird (Unser et al.,
1987; Matrtin, 1971).
Aufgrund dr einfacheren Rechnurg wird das Untergrundmodell wie folgt umge-
schrieben

U =AE" =exp(a-rx;) (18)
(a=In(A) und x; =In(E,;) ). Das Untergrundmodell wird hiermit durch de beredch-
neten Wertea und r beschrieben.
Die Berechnurg von a und r aus dem Energieintervall I erfolgt aus der Maximie-
rung der zusammengesetzten WDF, welche aus dem Produkt der Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktionen der im obigen Interval vorkommenden Intensitéten entspre-

chender Energiekanéle besteht

n

p(e.0) =[] ew-u)

i=1

U'CI (19)

G
(¢=(c,....C,), U =(U,,...,U,), i1=1..,n: Energiekande im Intervall ). Eine
wichtige Voraussetzung besteht in der Unabhéngigkeit der jeweili gen Intensitdten der
Energiekanale.
Durch Einsetzen der Formel fir das Untergrundmodell (16) lassen sich die partiellen
Ableitungen nadh den Parametern bestimmen und liefern nach Gleichsetzung mit
Null ein Gleichungssystem zur Berechnung vwond r .
Zur weiteren Vereinfacdhung der Rechnurgen kénren aufgrund cer Poisonverteil ung
die partiellen Ableitungen der logarithmierten WDF verwendet werden (Martin,
1971)

a(m[ p(c.a, r)]) .. a(m[ p(c.a, r)])

da ’ or

Die Extrapdation in den Energiebereich der charakteristischen lonisationskante a-
gibt fur den energieabhéngigen Untergrund rach Einsetzen der mit (20) berechneten

=0. (20)
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Parameter a und r die aifgrund des Untergrundmodells vorhergesagten Werte
U, =exp(a—rx;) mit a=In(A), x, =In(E;) und E, as Energiekanal i aus dem
Intervall A (vgl. Abbildung 4).

Die berechneten Werte a und r sind aufgrund der statistischen Vertellung der expe-
rimentell detektierten Intensitéten ¢, mit Unsicherheiten behaftet. Die Varianzen und
Kovarianzen der Werta und r berechnen sich aus déarianzmatrix

El_ 62(I np(c.a, r)]) ) 62(I np.a, r)])g1

2

—

v=U oa 0aor O
O 62(I npc.a r)]) ) 62(I np(c.a r)])D 21)
drda or? ]
O var(a) covar(a,rQ

" [rovar(a,r)  var(r)

und sind bei Unseet al (1987) angegeben.
Fur den extrapadlierten Untergrund in den Energiekandlen olkerhalb der lonisations-
energie der charakteristischen Kante konren duch Fehlerfortpflanzung die entspre-

chenden Varianzen bzw. Unsicherheiten berechnet werden

var(U,) = %g var(a) + %g var(r) + Z%%vaar(a, r. (22)

Der extraplierte Untergrund ist hiermit durch

U, +var(u,) (23)

gegeben, wobei die Nummer des jeweiligen Energiekanals im Interdakngibt.

4.3.2 ¥° - Test

Der energieabhéangige Verlauf des Untergrundes wird duch Angleichung eines Mo-
dells an de eperimentell detektierten Intensitéten berechnet. Um systematische
Fehler bei der Untergrundkarektur auszuschlief3en, muld de Beredhnurg des Unter-
grundes Uberprift werden. Abgesehen vom visuellen Vergleich der berechneten und
der experimentell en Intensitégten muld de Gultigkeit der Voraussetzungen desim Ab-
schnitt 4.3.1 \verwendeten Formali smus kontrolli ert werden. Neben dem Potenzgesetz
wird de Unabhéngigkeit der registrierten Intensitéten benadhbarter Energiekande
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und de Beschreiburg der jewelli gen Wahrscheinli chkeitsvertellung durch de Pois-
sonverteilung vorausgesetzt.

Eine Kriterium zur Feststellung einer guten Naherung der experimentell detektierten
Intensitdten ¢, duch de berechneten Werte U, ist mit dem x>Test gegeben

(Bevington, 19697 rebbiaet al, 1989)
2
1w (c. —U,)
2== : N 24
X = Z ale) (24)

Die i =1,...,n sind de Nummern der Energiekanadle zur Berechnurg des Untergrun-
desund v =n-2 die Anzahl der Freiheitsgrade, gegeben duch die Anzahl der be-
trachteten Energiekandle und de Anzahl der berechneten Parameter. Fir eine opti-

male Abschitzung ergibt sich x* O1. In desem Fall variieren de experimentell
detektierten Intensitéten ¢, aufgrund der angenommenen Wahrscheinli chkeitsvertei-

lung um die ewarteten Intensitéten U., wobei die quadratischen Abweichurgen in
(24) den Grofenordnurgen der Varianzen var(ci) entsprechen. Eine unzureichende

Abschatzung des spektralen Verlaufs wird duch berechnete x>-Werte, welche starker
von eins abweichen, deutlich. Mdgli che Ursachen sind systematische Abweichungen
der Intensitéten ¢, vom erwarteten Untergrund U, , wie dwa unberticksichtigte loni-
sationskanten im Energieintervall . Welterhin kdnrten de zur Berechnurg der
Werte a und r vorausgesetzten statistischen Eigenschaften, de angenommene
Wahrscheinlichkeitsverteilung oder die Unabhéngigkeit der Intensitéten c, der ein-
zelnen Energiekandle nicht erflillt sein. Die Unabhéngigkeit der Intensitdten ist zum
Beispiel bei der Registrierung energiegefilterter Strahlelektronen in benadhbarten
Energiekandlen nicht erflllt, wenn de Energieaufldsung des Elektronenmikroskops

schlechter als deren Enggeunterschied ist.

4.4  Signal - Rausch - Verhaltnis

Die numerische Integration cer detektierten Intensitdten im Energiebereich A ober-

halb der lonisierungsenergie der charakteristischen Kante liefert nach vorheriger
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Untergrundkarektur das elementspezifische Signal. Aufgrund der statistischen Ei-
genschaften der unelastischen Streuprozesse und d&r hiermit auftretenden Variatio-
nen, ist dieses Signal mit einer Unsicherheit behaftet. Mit (15) kann dese Unsicher-
heit durch Fehlerfortpflanzungen der Variationen der jewells detektierten Intensitét
und des entsprechenden Untergrundes (22) beschrieben werden. Fir die Varianzen
der detektierten Intensitdten der einzelnen Energiekandle egibt sich ba Annahme

einer Poisonwvertellung var(Ti) =T,. Unter Vorausstzung der statistischen Unab-

hangigkeit der experimentell detektierten Intensitéten und @s berechneten Unter-

grundes werden die Varianzen éé&mentspezifischen Intensitaten durch
va(l,) =T +va(U,) (25)

berechnet.

Aufgrund Heiner Wirkungsquerschnitte werden, insbesondere im Falle geringer

Elementkonzentrationen im Préparat, nur wenige unelastisch gestreute Elektronen

registriert. Durch de aiftretenden, entsprechend grof¥en statistischen Variationen

werden de Angaben der Unsicherheiten w/var(l,i) notwendig, um das charakteristi-

sche Signal hinsichtlich seiner Unsicherheiten beurteilen zu kdnren. Ein Kriterium
zur Beurteil ung des elementspezifischen Signals und deseen Unsicherheit wird duch
dasSignal-Rausch-Verhaltnis gegeben.

Das Signal-Rausch-Verhdtnis (SRV) wird duch das Verhdtnis des charakteristi-
schen Signals zur Standardabweichung des Signal definiert und kerechnet sich urter
anderem in Abhangigkeit des gewahlten Aperturwinkels a und ds Energiefensters
A zu

1, 1,

Na(i)  JTva(U)

Das durch (26) berechnete SRV ist von der Ausprégung der elementspezifischen lo-

SRV = (26)

nisationskante, der Untergrundkarektur und der durch experimentelle Bedingungen
auftretende Unsicherheiten abhangig.

Anhand der Grof%e des jeweiligen SRV sind hiermit Aussagen Uber die Zuverlassg-
keit des registrierten bzw. berechneten Signals mdglich, wobei mit zunehmendem
SRV die Genauigkeit einer quantitativen Auswertung steigt. Wadsende relative Un-
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sicherheiten der Intensitéten wirken sich in eéinem sinkenden SRV aus. Fur den licht-
optischen Fall berechnet A. Rose (1970 ein SRV >5, um detektierte Signale sicher
einem Ereignis zuordnen zu konren. Auf die Elektronenoptik tbertragen 183t sich
hiermit ein Auswahlkriterium erhaten, bis zu welchem SRV ene sinnvdle quantia

tive Auswertung eines EEL-Spektrums moglich ist. Beredhnet sich fiir eine gegebene

Intensitéat |, iwlvar(l,) das SRV zu einem Wert kleiner 5, 1&/% sich keine Angabe

Uber das Vorkommen des entsprechenden Elementes in dem untersuchten Préparat-

bereich nachen.

45 Aufzeichnung und Auswertung von

Image - EELS - Serien

Neben den Spektren kdnren auch energiegefilterte Bilderserien, aufgenommen im
Image-EELS-Modus, zur quantitativen Auswertung ausgewahlt werden. Im Spek-
trummodus wird der zu urtersuchende Préparatbereich mittels einer Blende selek-
tiert. Die in einem detektierten Spektrum enthaltenen Informationen stellen somit
gemittelte Informationen dieses Bereiches dar. Sind nicht nur gemittelte, quantitative
Angaben eines im Prgparat vorkommenden Elementes von Interesse, sondern auch
die ortliche Vertellung, missen energiegefilterte Bilder aufgenommen und ausge-
wertet werden. Das Prinzip der Aufzeichnurg der Image-EELS-Serien ist in Abhil-
dung 5 verdeutlicht.

Die Detektion der unelastisch gestreuten Strahlelektronen erfolgt im Image-EELS-
Modus ortsensitiv durch eine Slow-Scan-CCD Kamera (siehe Abschnitt 3.3). Bel
einer gegebenen Detektorgrofe von (n x n)-Bildelementen (Pixel) werden so n?
EEL-Spektren aufgezeichnet und enthalten de demischen und plysikalischen In-
formationen korrelierender Bereiche in dem Prdparat. Die Auswertung dieser ener-
giegefilterten Bilderserien erfolgt pixelweise analog zur Auswertung der EEL-

Spektren, aufgenommen iGpe&trummodus.
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Abbildung 5. Prinzipielle Darstellung einer energiegefilterten Bilderserie, aufgenommen im Image-
EELS-Modus.

Die Berechnurg der Verteilung eines Elementes erfolgt durch de Aufzeichnurg und
Untergrundkarektur eines energiegefilterten Bildes, aufgenommen bei einem Ener-
gieverlust oberhalb der lonisierungsenergie aner charakteristischen lonisationskante.
Zur Beredhnurg des Untergrundes wird eine Bilderserie, bestehend aus drei oder
mehr Bildern urterhalb der elementspezifischen Kante aifgezeichnet. Analog zur
Untergrundkarektur im Falle der Spektren erfolgt die Berechnurg der Werte a und
r undihrer Unsicherheiten anhand der pixelweisen Angleichung des Potenzgesetzes
an den energieadbhangigen Verlauf der Bildsignale der Bilderserie (siehe Abschnitt
4.3.1). Die Subtraktion des extrapadlierten Untergrundes wird fir jeden Bildpunk
getrennt durchgeflihrt. FUr gegebene experimentelle Aufnahmebedingungen beredh-
net sich das charakteristische Signal in den einzelnen Bildetemzu

(% y) =T(x,y) - U(x,y), (27)
wobei x undy die Ortskoordinaten der Bildelemente darstellen.
Die Integration der Intensitdten der einzelnen Bil delemente Uber den Energiebereich
A wird duch de parallele Registrierung aller Signale des entsprechenden Energie-
fensters erreicht. Erfolgt die Aufnahme des Bildes oberhalb der charakteristischen
Kante bel dem eingestellten Energieverlust E,, so tragen alle unelastisch gestreuten
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Elektronen, welche d@nen Energieverlust E, +A/2 verloren haben, zur jeweili gen

Intensitat in den einzelnen Bildelementen bei.

Intensitat

R R F R K F Energieverlust / eV

Abbildung 6: Abschédtzung des Untergrundes in dem energiegefilterten Bild F, oberhalb der lonisati-
onsenergie @ner charakteristischen lonisationskante durch Wahl der Energiefenster F;
bis K.

Die Lage im Energiebereich und de Breite der zur Aufzeichnurg einer Bilderserie
eingestellten Energiefenster werden duch Auswertung eines zuvor detektierten EEL-
Spektrums ausgewahlt. Um den Einfluld der chromatischen Aberration der Objek-
tivlinse des Mikroskops gering zu halten, mu3 de Breite der Energiefenster auf
Werte A <20eV beschrankt werden. Der Radius des Farbfehlerscheibchens ergibt
sich fur das EFTEM 902 mit einem Farbfehlerkoeffizienten C. =1,7mm, einer ein-

gestellten Objektivapertur o =10mrad, einem Energiefenster A =20eV und einer
Beschlenigungsspannung, = 80keV zu &, = C.a A/E, O04nm.

Die in Abhéngigkeit des eingestellten Energieverlustes detektierten Intensitéten sind
bei Uberlappury benachbarter Energiefenster miteinander korreliert. Hierdurch auf-
tretende, statistische Abhéngigkeiten der Signale unterschiedlicher energiegefilterter
Bilder mussen duch eine Entfatung der Bilderserie beseitigt werden. Eine Entfal-
tung kann umgangen werden, in dem zur Registrierung der Bilderserie sich nicht

Uberlgppende Energiefenster eingestellt werden.
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Aufgrund cer ortsabhéngigen Registrierung der unelastisch gestreuten Elektronen
werden im Vergleich zu einem Spektrum nur wenige Signale pro Pixel detektiert.
Um diesen Intensitétsverlust teillweise auszugleichen, wird die Bestrahlungsdosis auf
das Préparat basierend auf einem vergrofertem Strahlstrom und grundsétzli ch lange-
ren Aufnahmezeiten pro Bild erhoht. Die ehthte Bestrahlungsdosis kann sich bel
strahlsensitiven Prgparaten in Strahlenschadigungen, wie zum Beispiel Massenver-
lust oder Strukturveranderungen, auswirken. Verénderungen in Form einer geringen
Drift des untersuchten Prdparates auf dem Prdparatnetzchen konren meist durch
nachtragliche Korrektur der Drift in den aufgezeichneten Bildern beseitigt werden.
Die Driftkorrektur kann mit Hilfe ener Kreuzkorrelation oder einer manuellen Ver-

schiebung der Bilder erreicht werden.

4.5.1 Signal / Rausch - Verhaltnis pro Pixel

Entsprechend der Berechnurg des S/R-Verhdltnisses aus einem EEL-Spektrum kon-
nen anhand der aufgenommenen Bilderserie S/R-Verhdltnise fir jedes einzelne
Bil delement angegeben werden. Die Berechnurg des Untergrundes und dessen Unsi-
cherheiten erfolgt fiir jeden Bildpunk getrennt, wobei eine Uberpriifung der Anglei-
chung des Untergrundmodells an de Intensitdten der aufgezeichneten Bilderserie,
wie im Fale des EEL-Spektrums, duch de Berechnurg des x*Wertes erfolgen
kann. Unter Berlicksichtigung der statistischen Eigenschaften der Intensitéten des
Bildes, aufgenommen obkerhalb der charakteristischen lonisationskante, ergibt sich
das S/R-Verhdltnis fir gegebene experimentelle Aufnahmebedingungen in den je-
weiligen Bildelementen zu
Ly) 1,(x,Y)

\/var(l,(x,y)) \/T(x,y) +var(U(x,y)) '
Vorausgesetzt sind de Poisonvertellung und de statistische Unabhéngigkeit der

SRV(X,y) = (28)

regstrierten Signale und des Untergrundes.

Die dharakteristische Intensitét und dessen Unsicherheit, herrtihrend aus Streuprozes-
sen der Strahlelektronen mit den Atomen eines Préparates, stellen in einem EEL-
Spektrum eine Mittelung Uber den ausgewdhlten Praparatbereich dar. Erfolgt die
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ortsabhdngige Registrierung der in diesem Praparatbereich urelastisch gestreuten
Strahlelektronen duch de Aufzeichnurg einer Image-EELS-Serie, so werden bei
denselben Aufnahmebedingungen geringere dharakteristische Intensitéten in den ein-
zelnen Bildelementen detektiert. Die entsprechend grof%en, relativen Unsicherheiten
wirken sichim Vergleich zu dem Spektrum in geringeren S/R-Verhaltnissen aus. Aus
obigen Griinden kénren de S/R-Verhdlitniss in Bil delementen, welche die tatsadli-
che Vertellung eines Elementes wiedergeben, zu Werten kleiner 5 berechnet werden.
Aufgrund der aleinigen Berticksichtigung des Rose-Kriteriums bezogen auf einzelne
Bildelemente kann es hierdurch zu Fehldeutungen kommen, da in deser Betrach-
tungsweise die in den benachbarten Bildelementen detektierten Intensitdten nicht

bertcksichtigt werden.
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5 Untersuchung von Testprapar aten

In desem Kapitel werden de Herstellung der Testpraparate und de Untersuchungs-
ergebnise registrierter EEL-Spektren und aufgezeichneter Image-EELS-Serien vor-
gestellt.

5.1 Herstellung der Praparate

Bel der Auswahl der Materialien zur Herstellung geegneter Préparate missen ver-
schiedene Voraussetzungen erfillt werden. Zur Veranschaulichung des in Kapitel 4
besprochenen Verfahrens der Untergrundkarektur dirfen in den Energieverlust-
spektren der Préparate tber einen Energieverlustbereich vonetwa 80 bis 1008V un-
terhalb der lonisationsenergie der Innerschalenanregung eines Elementes, dessen
Verteilung berechnet wird, keine weiteren charakteristischen lonisationskanten auf-
treten. Zwischen den energiegefilt erten Bildern werden Energieintervall e bis zu 5eV
Ubersprungen (siehe Abschnitt 5.2). Bei vorgegebenen Energiefensterbreiten bis zu
20eV konren somit mindestens drei energiegefilterte Bilder zur Abschdtzung des
Untergrundes aufgenommen werden.

Die zur Berechnurg der Elementverteilung verwendete dharakteristische lonisations-
kante sollte nicht durch weitere lonisationskanten urmittelbar oberhalb des Energie-
verlustes der Innerschalenanregung Uberdedt werden. Zu den interesserenden ele-
mentspezifischen Signalen kénren im ungiinstigen Fall einer Uberlappurg von loni-
sationskanten Signale unerwinschitererschalenverluste beitragen.

Die Registrierung der unelastisch gestreuten Strahlelektronen erfolgt ortseensitiv. In
den einzelnen Bildelementen werden hierdurch geringe darakteristische Signale
detektiert. Zur Veranschaulichung der Untergrundkarektur anhand der in Abschnitt
4.3.1 leschriebenen Methode der maximalen Wahrscheinli chkeit sollte én Elemente
mit groffem Wirkungsquerschnitt einer Innerschalenanregung verwendet werden.
Durch einen groffen Wirkungsquerschnitt konren in den energiegefilterten Bildern

genugend hohe Intensitaten registriert werden.
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Als Trégermaterial wird in deser Untersuchung Kohlenstoff verwendet. Die lonisie-
rungsenergie der K-Schaenanregung von Kohlenstoff betragt 2838eV . Ein Element
mit grolZem Wirkungsguerschnitt der K-Schalenanregung ist Bor. Die lonisierungs-
energie der K-Schalenanregung liegt mit 188V weit unterhalb des Energieverlustes
der K-Schalenanregung von Kohlenstoff. Aufgrund des grofen Wirkungsquerschnit-
tes und keiner Uberlappury der charakteristischen lonisationskanten der K-
Schalenanregung von Bor und Kohlenstoff konren fir Berechnurgen von Borvertei-

lungen gute Ergebnise ewartet werden. In Testversuchen zeigte sich, dald sich de
Borverbindurg Dinatriumtetraborat (NaZB4O7) zur Prgparation in einer Auf-

dampfanlage gut verdafen Ialt.

Zur Herstellung einer Tragerfolie wird in einer Aufdampfanlage Kohlenstoff ver-
dampft (Reimer, 1967. Die Kohleschicht, welche sich auf einem Glasobjekttrager
niederschl&gt, wird in destili ertem Wasser abgeflottet und mit Kupfernetzchen aufge-
fischt. Die in deser Untersuchung préparierten Tragerfolien aus Kohlenstoff weisen
zufdlli g verteilte Inhamogenitdten auf, welche in den low-lossgefilterten Bildern der
jewelligen Bilderserie deutlich zu erkennen sind. Die Ursadhe dieser Strukturen
konnte nicht eindeutig geklart werden.

Die mit Kohlefolie praparierten Kupfernetzchen werden urter Vakuum mit einer
Schicht aus Dinatriumtetraborat (NaZB4O7) bedampft. Die zur Abbildung der Bor-

vertell ung benutzte K-Schalenanregung mit der lonisierungsenergie von 188V wird
durch weitere Innerschalenverluste der zusétzlich im Préparat auftretenden Elemente
Natrium und Sauerstoff nicht Uberdedkt. Der charakteristische K-Schalenverlust von
Natrium liegt bei 1072V und dr von Sauerstoff bei 532V. Die Li-
lonisationskante von Natrium befindet sich bei 632V und die L;3-lonisationskante
bei 31eV .

In Testversuchen werden von dn interesserenden Bereichen der Préparate EEL-
Spektren undlimage-EEL S-Serien aufgezeichnet. In desen Untersuchungen erweisen
sich de hergestellten Prgparate ds strahlsensitiv. Ein limiti erender Faktor in der Un-

tersuchung besteht somit in der Bestrahlungsdosis.
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5.2 Auswertung der EEL - Spektren

Vor der Aufzeichnurg einer Image-EELS-Serie wird ein EEL-Spektrum des ausge-
wahlten Bereiches registriert. Anhand der Spektren werden de Energiefenster zur
Aufzeichnurg einer Image-EELS-Serie festgelegt. Die Spektren denen somit der
Uberpriffung auftretender charakteristischer lonisationskanten im Praparat vorkom-
mender Elemente. Treten im Energieverlustbereich der K-Schalenanregung von Bor
weitere dharakteristische lonisationskanten von Praparatverunreinigungen auf, ist die
betreffende Prgparatstelle zur Veranschaulichung der Beredhnurg der S/R-
Verhdltnisse aus einer Bil derserie ungeagnet (siehe Abschnitt 4.5). Die registrierten
EEL-Spektren werden duch Entfaltung von Mehrfadchstreuungen und von ér Ver-
waschung durch de instrumentelle Energieaufldsung des Elektronenmikroskops be-
freit.

Die Unsicherheiten der aus den elementsensitiven Bildern berechneten Elementver-
tellungen werden duch de Lage des Energiefensters A zur Aufzeichnurg der durch
Boratome unelastisch gestreuten Strahlelektronen beanfluf. Die dharakteristischen
Signale werden duch gewdhlte Energiefenster in den Energieverlustbereichen von

AE <« *4/2 registriert (vgl. Abbildurg 6). Der Energieverlust AE und de

Fenster

Energiebreite A des Fensters werden duch Auswertung der registrierten EEL-
Spektren ausgewahlt.

Die Berechnurgen des extrapali erten Untergrundes der Bor-K-Kante und dessen Un-
sicherheit (23) erfolgen anhand der in Abschnitt 4.3.1 keschriebenen Methode der
maximalen Wahrscheinlichkeit. Das elementspezifische Signal wird nach (15) be-
rechnet, wobel unter anderem durch de berechneten Unsicherheiten des Untergrun-
des die entsprechenden S/R-Verhdltnise aigegeben werden kénren. Die Auswahl
eines gunstigen Energiefensters auf der lonisationskante der K-Schalenanregung von
Bor zur Aufzeichnurg eines borsensitiven Bildes wird Uber ein maximales S/R-
Verhaltnis bestimmt.

Bel fest vorgegebener Energiefensterbreite A wird fur verschiedene Verlustenergien
AE das dazugehdrige S/R-Verhdtnis berechnet, wobel A als Parameter die

Fenster

Werte 5eV, 10V, 1%V und 2@V annimmt. In einer Auftragung der so berechneten
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S/R-Verhdltnise gegentiber der mittleren Verlustenergien AE der Energiefen-

Fenster
ster bilden sich lokale Maxima aus. Anhand deser Maxima kann ein idedes Energie-
fenster ausgewahlt werden.

Die Berechnurg des extrapadlierten Untergrundes und dessen Unsicherheit erfolgt
durch Auswertung der Intensitéten des Energiebereiches I' unterhalb der lonisati-
onsenergie (siehe Abbildung 4). Fir die registrierten EEL-Spektren wird der Ener-
giebereich ' duch de Energiewerte 1108V und 1808V beschrankt. Dieser Ener-
giebereich wird zur Maximierung desRe¥Verhéaltnisses nicht optimiert.

Um Fehldeutungen duch urterschiedliche Aufnahmebedingungen auszuschlief3en,
werden die Einstellungen des Mikroskops bel der Aufzeichnurg einer Image-EELS-
Serie nicht geéndert. Insbesondere wird auch de Breite A des Energiefenstersin der
energiedispersiven Ebene nicht veréndert. Die Festlegung der Energiebreite A und

der Energieverluste AE der Fenster zur Untergrundkarektur werden somit

Fenster

durch das gewéhlte Energiefenster zur Aufzeichnurg des elementsensitiven Bildes
bestimmt.

Die Lage der Energiefenster wurde so gewahlt, dal3 sie sich nicht Gberlappen. Die
Unabhéngigkeit der detektierten Intensitdten der einzelnen Bilder ist fur die im Ab-
schnitt 4.3 keschriebene Methode der Beredhnurg des Untergrundes und dessen Un-
sicherheit von Bedeutung, wenn eine Entfaltung der Bilderserie umgangen werden
soll. Um die Unabhéngigkeit sicherzustellen, werden de Intensitéten zwischen be-
nadhbarten Energiefenstern tber Energieintervalle von s zu 5eV nicht detektiert.
Die Energieverluste der einzelnen Bilder liegen in &quidistanten Abstanden zueinan-
der. Der insgesamt Uberstrichene Energieverlustbereich I, in dem die Bilder aufge-
zeichnet werden, wird nahe a1 de @énsetzende lonisationskante der K-
Schalenanregung von Bor gelegt.

Die Angleichung des Untergrundmodells an de experimentell detektierten Intensita:
ten wird in einem visuellen Vergleich der beiden Intensitétsverlaufe gut erfillt. Eine
weitere Uberpriifung ist durch den x?-Test gegeben (siehe Abschnitt 4.3.2. Die Be-
rechnurg der x>-Werte liefert in dieser Untersuchung Werte kleiner eins. Die Ursa:

che hierfir liegt in der Abschétzung der Unsicherheiten der detektierten Intensitéten,
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diein desem Fall als die Standardabweichurgen der Poissonverteilungen angenom-
men werden. Aufgrund der Uberschiatzung der Unsicherheiten, mufR vonGléttungen
der registrierten EEL-Spektren ausgegangen werden. Die aus den EEL-Spektren be-
rechneten S/R-Verhdltnise stellen somit nicht die exakten S/R-Verhdtnisse dar,
koénren aber qualitativ zur Auswahl gunstiger Energiefenster zur Aufnahme von ele-

mentsensitiven Bildern verwendet werden.

5.2.1 Praparatbereich 1

Das von cer ersten Préparatstelle aifgenommene EEL-Spektrum ist in Abbildung 7
dargestellt. Aufgetragen sind de experimentell detektierten Intensitdten der Szintil-
lator-Photomulti plier-Kombination gegen de Verlustenergie der Strahlelektronen.
Die Intensitéten sind in will kirlichen Einheiten angegeben undgeben nicht die An-
zahl der tatsadlich nadhgewiesenen Strahlelektronen an, welche auf den Szintill ator
treffen. Das Spektrum enthélt gemittelte Informationen desin Abbildung 11 a) darge-
stellten Praparatbereiches. In deser Ubersicht sind s zu einer Verlustenergie von
50eV der elastische Pegk gefolgt von den Plasmaverlusten zu erkennen. Die L;- und
die L, 3-Kante von Natrium sind nicht erkennbar. Unterhalb der lonisierungsenergie
der K-Schalenanregung von Bor zeigt das EEL-Spektrum keine systematischen Aus-
prégungen, so dal3 in desem Energieverlustbereich energiegefilterte Bilder zur Un-
tergrundkorrektur aufgenommen werden kénnen.

Aus dem Spektrum der Abbildung 7 wird fir die Bor-K-Kante @ne lonisierungsener-
gievon 1885eV bestimmt. Die mittlere Fladenteil chendichte der Boratome bered-

net sich zu etwa 3,7[10"°cm™, wobei der unelastische Wirkungsquerschnitt der K-
Schalenanregung mit dem SIGMAK -Programm von Egerton (1979 berechnet wur-
de.

Die Bestimmung eines optimalen Energiefensters zur Registrierung der borsensitiven
Bilder wird anhand der Auftragung des S/R-Verhdtnisses, mit der Energiefenster-

breite ds Parameter, gegentiber der Verlustenergie AE der Fenster durchgefiihrt.

Fenster

Die aus dem EEL-Spektrum der Abbildung 7 berechneten S/R-Verhdtnisse sind in
Abbildung 8 dargestelit.
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Abbildung 8 Darstellung der berechneten S/R-Verhdltnise der elementspezfischen Intensitét von
Bor anhand des EEL -Spektrums der Abbildung 7. Der Parameter A gibt die Energie-

fensterbreite an.

Der Energiebereich I zur Beredhnurg des extrapalierten Untergrundes beginnt bei
110V undendet bei 18V . Die aigegebenen S/R-Verhdltnisse geben nicht direkt



die S/R-Verhdltnise der nachgewiesenen urelastisch gestreuten Strahlelektronen
wieder. Zur qualitativen Bestimmung eines optimalen Energiefensters konren de
angegebenen Werte jedochrwendet werden.

Der Abhildung 8 ist zu entnehmen, dal3 mit zunehmender Energiefensterbreite A die
aus dem EEL-Spektrum berechneten S/R-Verhdtnisse wadsen. Eine Beschrénkung
auf Energiebreiten von 20eV wird duch de dromatische Aberration cer Objek-
tivlinse des Mikroskops begriindet. Um in den energiegefilterten Bildern genigend
hohe Intensitéten zu registrieren (siehe Abschnitt 5.3), wird zur Aufzeichnurg der
Bil der eine Fensterbreite von 20eV verwendet. Fir A =20eV bildet sich ein lokales
Maximum bei einem Energieverlust von etwa 20V aus und legt so den zur Auf-
nahme anes borsensitiven Bildes einzustellenden Energieverlust fest. Die Auspré
gungen der Verlaufe der S/IR-Verhdltnisee werden duch de Form der lonisations-
kante der K-Schalenanregung von Bor bestimmt. Mit einer eingestellten Energiefen-
sterbreite von A =15V wird bel einer Verlustenergie von 198V gegentiber einer
Energiefensterbreite von A = 20eV zum Beispidl ein hoheres S/R-Verhéltnis beredh-
net.

Das letzte Bild der Serie zur Untergrundkarektur wird nahe an de Bor-K-Kante ge-
legt. Um sicherzustellen, dal3 in desem energiegefilterten Bild keine dharakteristi-
schen Intensitdten der Kante registriert werden, wird fir die mittlere Verlustenergie
der Wert 1702V ausgewdhlt. Die Energiewerte bei denen de zwe welteren Bilder

aufgezeichnet werden ergeben sich hiermitlateV und120V .

5.2.2 Praparatbereich 2

Eine weitere Image-EELS-Serie wurde von einem zweiten Prdparatbereich aufge-
nommen. In Abbildung 13 a) ist das low-lossgefilterte Bild des zweiten Préparatbe-
reiches dargestellt. Aufféllig ist in deser Darstellung der Kontrastunterschied zwi-
schen den zwel markierten Teilbereichen. Von jedem Teil bereich wird ein separates
EEL-Spektrum registriert. Die Spektren sind in Abbildung 9 a) und b) dargestellt.
In den Spektren der Bereiche A und B tritt die lonisationskante von Bor bel 190V

auf. Die mittleren Fladhenteil chendichten der Boratome werden fir den Préparatbe-
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reich A zu etwa 2,900°cm™ undfiir den Praparatbereich B zu etwa 4,2[10"°cm™
bestimmt. Fur den Pr8paratbereich B wird im Vergleich zum Préparatbereich A eine

etwa 1,4-fach gro3eorkonzentration berechnet.
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Abbildung 9 a) Ubersicht der EEL-Spektren des Praparatbereiches 2 an den Stellen A und B (vgl.
Abbildung 14 @)) und b) Darstellung der erhdhten Intensitéten in den Energiekanden
im Préparatbereich A durch den qualitativen Vergleich der Intensitétsverléufe im nie-

derenergetischen Verlustbereich beifl&l-Spektren.
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Die Li1- und de L,3-Kante von Natrium sind im EEL-Spektrum des Préparatberei-
ches B nicht erkennber. In einem qualitativen Vergleich der EEL-Spektren beider
Préparatbereiche sind fir den Bereich A, im Vergleich zum Bereich B, héhere Inten-
sitédten in den Energiekandlen ab einem Energieverlust von etwa 35V festzustellen
(siehe Abbildung 9 b)). Eine mégliche Ursadhe konrte in einer erhohten Natrium-
konzentration lestehen, wobel die Wahrscheinlichkeit einer unelastischen Streuung
der Strahlelektronen duch de Natriumatome wadst. Die L;- bzw. die L, 3-Kante
von Natrium prégen sich in desem Fall deutlicher aus. Die Annahme aner lokal er-
hohten Natriumkonzentration bkeruht auf der Darstellung der entfateten EEL-
Spektren in Abbildung 9 b). Anhand der EEL-Spektren konren die L;- bzw. die L, 3-
Kante von Natrium nicht eindeutig identifiziert werden. Da die Spektren duch eine
Entfatung von Mehrfachstreuurngen befreit wurden, kdnren mehrfache Plasmonen-
anregungen als Ursache der erh6hten Intensitéten jedoch ausgeschlossen werden. Die
Wahrscheinlichkelt der mehrfachen Plasmonenanregung wadist mit einer grof3eren
Préparatdicke, wobei durch de Audlaufer dieser Mehrfachstreuurgen erhéhte Inten-
sitdten in nachfolgenden Enesganalen registriert werden (vgl. Abbildung 2).
Weitere systematische Auspragungen, de ene Berechnurg des Untergrundes und
desen Unsicherheit beanflussen konrten, treten urterhalb der lonisationskante der
K-Schalenanregung von Bor Uber einen Energiebereich von etwa 80eV bis 1002V
nicht auf.

In den Abbildungen 10a) und b sind de aus den registrierten EEL-Spektren berech-
neten S/R-Verhdltnise aifgetragen. Der Energiebereich I' zur Berechnurg des ex-
trapalierten Untergrundes und dessen Unsicherheit beginnt bei 1108V und endet bei
18V .
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Abbildung 10 Darstellungder berechneten SR-Verhdtnisse aus den EEL-Spektren der Abbildung9,
wobel a) die S/R-Verhdtnisse des Bereiches A und b) die des Bereiches B wiederge-

ben. Der Parameted gibt dieEnergiefensterbreite an.

Anhand der Abbildungen 10a) und B wird der Energieverlust zur Aufzeichnurg
eines borsensitiven Bil des ausgewahlt. Fir den Praparatbereich A, welcher eine ge-

ringere Borkonzentration aufweist, berechnet sich bei einer Energiefensterbreite von
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A =20eV ein lokales Maximum bel einem Energieverlust von 207V . Ein Maxi-
mum des S/R-Verhdltnisses wird aus dem EEL-Spektrum des Bereiches B, bei gle-
cher Energiefensterbreite, fir einen Energieverlust von 2045V beredhnet. Aus dem
EEL-Spektrum des ersten Préparatbereiches wird das maximale S/R-Verhdtnis fir

einen Energiewert AE =201V berechnet. In einem Vergleich der EEL-

Fenster
Spektren der drel Praparatbereiche zeigen sich urterschiedliche Auspréagungen der
Bor-K-Kante, wobel insbesondere eéne Differenz von 1,56V bel der Bestimmung der
lonisatonsenergielerK-Schalenanregung von Bor vorliegt.

Eine fehlerhafte Energiedchung der EEL-Spektren konrte ausgeschlossen werden.
Die Verschieburg der lonisierungsenergie kann herdurch auf einen ,,chemicd shift*
zuriickgefuihrt werden. In Abhéngigkeit der chemischen Zusammensetzung und der
Kristall struktur der Borverbindurg weist die Bor-K-Kante unterschiedliche lonisie-
rungsenergien auf. Durch den Vergleich mit tabellierten lonisierungsenergien
(Reimer et al., 1992 wird deutlich, da’ sich Dibortrioxid (B,0,) gebildet haben
konnte. Fur Dibortrioxid wird vonReimer et al. (1992 eine lonisierungsenergie der
Bor-K-Kante von1905eV angegeben.

In der zweiten Image-EELS-Serie wird zur Aufzeichnurg eines borsensitiven Bil des
ein Energieverlust von 206V eingestellt. Dies gellt einen Kompromil3 zur Abbil-

dung der unterschiedlich&orkonzentrationen dar.

5.3 Auswertung der Image-EELS-Serien

Die aufgezeichneten Bilderserien bestehen jeweil s aus zwel elastisch gefilterten Bil-
dern undaus vier unelastisch gefilterten Bildern. Vor und radc jeder Aufzeichnurg
einer unelastisch gefilterten Bil derserie wird ein elastisches Bild von derselben Pr&
paratstelle aifgenommen. Die unelastisch gefilterten Bilder der untersuchten Prépa-
ratstellen zeigen keine Strukturen, anhand derer notwendige Driftkorrekturen erfol-
gen konrten. Zur Driftkorrektur werden hiermit die vor und radh jeder unelastisch
gefilterten Bilderserie aufgezeichneten elastisch gefilterten Bilder verwendet. Die
Préparatdrift kann urter anderem an den Inhamogenitdten der Kohlenstoff matrix
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beobadtet werden. Notwendige Driftkorrekturen werden mit einem Computerpro-
gramm von MHoltkétter (1997) durchgefiihrt.
Zur Aufzeichnurg der Image-EEL S-Serien wird eine 40Qum Kondensorblende, eine

50um Objektivaperturblende und eine 10Qum Spektrometerei ntrittsblende verwen-
det. Die VergrofRerung in den Bilderserien betragt M =10530. Die Bestrahlungsdo-

sisist bel den urtersuchten strahlsensitiven Pr8paraten der limiti erende Faktor. Um
grol¥e Praparatdriften oder strukturelle Veranderungen der Préparate weitestgehend
auszuschlief3en, wird versucht, anhand einer welteren Préparatstelle die Bestrah-
lungsdosis optimal einzustellen. Unter einer optimalen Einstellung wird in desem
Fal ein annehmbarer Kompromif3 zwischen hoten Intensitéten, welche in den ein-
zelnen Bil delementen registriert werden, undgeringen Préparatveranderungen duch
die Bestrahlung verstanden. Die Belichtungszeiten der unelastisch gefilterten Bil der
liegen bei 30 Sekunden. In den einzelnen Bil delementen werden, in Abhangigkeit der
experimentell en Bedingungen, Intensitdten voneinigen Courts bis einige 100 Courts
registriert. Die Belichtungszeiten der elastisch gefilterten Bilder liegen bei 2 Sekun-
den. Die in desen Bildern registrierten Courts liegen bel verkirzten Beli chtungszei-
ten und sonst selben Aufnahmebedingungen in der Grolenordnurg einiger 1000
Counts. Die Bilder kbnren duch de Normierung der Intensitdten auf Belichtungs-
zeiten der unelastisch gefilterten Bilder zusammenhéngend ausgewertet werden
(siehe Abschnitt 3.3). Die Dunkelstromkorrektur und de Korrektur der ortsabhangi-
gen Registrierung der Strahlelektronen wird nach der Aufnahme ener Bilderserie
automatisch durchgefiihrt. In den so karrigierten Bildern entspricht ein Court in guter
Naherung einem nachgewiesergtrahlelektronKuilk, 1997).

In deser Arbeit werden de statistischen Eigenschaften deser korrigierten Bilder
betrachtet. Kameradnflise aif die S/R-Verhdtnisse der préparatbedingten Signale
werden nicht berticksichtigt. S/R-Verhdltnisse herriihrend aus den préparatbedingten
charakteristischen Signalen werden duch den verwendeten Detektor verringert, und

werden durch die Angabe detetectionquantumefficiency” (DQE)

SRVPr 8parat+Detektor

SRV

DQE = <1 (29)

Pr dparat
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bertcksichtigtfulk, 1997;Krivaneket al, 1987).

Desweiteren wird in deser Arbeit vorausgesetzt, dal’ de registrierten Signale in be-
nachbarten Bil delementen urebhéngig voneinander sind. Aufgrund der ,,point spread
function (PSF) wird ein einzelnes Elektronensignal jedoch in mehreren Bildele-
menten registriert (Welkenmeier et al., 1999. Zur Beredhnurg der korrekten S/R-
Verhaltnisse miften die l@er entsprechend korrigiert werden.

Die Abschédzungen des Untergrundes und dessen Unsicherheit erfolgen duch ein
Computerprogramm. Die Untergrundkarektur der Bilder bel Energieverlusten ober-
halb der lonisierungsenergie wird pixelweise durchgefiihrt (siehe Abschnitt 4.5). Be-
rechnet werden das Elementverteilungsbild von Bor (siehe (27)), das dazugehorige
Varianzbild der Vertellung (vgl. (25)) und s entsprechende Bild mit den S/R-
Verhdtnisen pro Pixel (siehe (28)). Die pixelweise Angleichung des Untergrund-
modells an die Intensitéten der drei Bilder zur Untergrundkarektur wird duch de
Berechnurg eines Bil des, welches die x*-Werte der jeweili gen Bil delemente enthélt,
Uberprift (vgl. (24)). Wahlweise kbénren auch die Bilder angezeigt werden, welche
die berechneten Werte fir die Parameter A undr und deren Varianzen pro Bildele-

ment beinhalten.

5.3.1 Praparatbereich 1

Dievon cer ersten Praparatstell e aifgenommenen Bil der, ein low-lossgefiltertes Bild
und dbs unelastisch gefilterte Bild bei 201V sindin den Abbildungen 11a) und b
dargestellt. In den Abhbildungen 11c) bisf) sind de aus der aufgezeichneten Image-
EELS-Serie berechneten Bilder zu sehen. Die in den Abbildungen eingezeichneten
Linescans snd in Abbildung 12 aufgetragen. Die Vergrolerung betragt M =10530.
Bel der Aufzeichnurg wurden jeweil s 4 Pixel zu einem Pixel zusammengefaldt, um in
den einzelnen Bildelementen der entsprechenden Bilder hohe Intensitéten zu regi-

strieren.
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Abbildung 11 Die Darstellungen zeigen a) das low-loss gefilterte Bild der ersten Préparatstelle, b)
dashbei 20XV unelastisch gefilterte Bild, ) das entsprechende untergrundkorrigierte
Bild, d) das Bild mit den Varianzen der Intensitéten aus Abbildung 11 c), €) die pro
Bildelement berechneten S/R-Verhdtnisse und f) das untergrundkorrigierte Bild divi-
diert durch das bei gleicher Energiefensterbreite (A =206V ) low-lossgefilterte Bil d.

Die eingezeichneteriLinescans sind in Abbildung 12 aufgetragen.
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Abbildung 12 Darstellung der Linescans aus Abbildung 11. S: Intensitéten des bei 20XV unela-
stisch gefilterten Bildes; S, : Intensitéten des untergrundkorrigierten Bil des; var(Su):

Varianzen des untergrundkorrigierten Bildes (vgl. (25)); SRV: SR-Verhdtniss der

elementspezifischen Intensitéted; Linescan des zugéhigenx?-Bildes.

Die gesamte Image-EEL S-Serie besteht aus zwei |ow-lossgefilterten Bildern und @n
unelastisch gefilterten Bildern bel Verlustenergien von 120V, 14%V, 1706V und
20XV . Die Driftkorrektur wird mit Hilfe der low-loss gefilterten Bilder durchge-
fuhrt und ergibt eine Verschiebung in X-Richtung von 3 undin Y-Richtung von 10
Pixeln. Bei dieser relativ grofen Drift mufd kei der Auswertung der driftkorrigierten
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Bilderserie auf Artefakte geaditet werden. Eine nichtlineae Drift des Préparates auf
dem Pr8paratnetzchen kann bei dieser grofen Verschiebung unter Umsténden zu
Fehlern bei der Driftkorrektur flhren, da zur Korrektur der Bilderserie @ne lineae
Drift vorausgesetzt wird. In einer Betradhtung der korrigierten Serie zeigen sich keine
Artefakte basierend auf fehlerhaft@riftkorrektur.

Die Bélichtungszeiten der low-loss gefilterten Bilder betragen 2 Sekunden und de
der unelastisch gefilterten Bil der 30 Sekunden. Die Intensitdten in den Bil delementen
der low-loss gefilterten Bilder werden auf Belichtungszeiten von 30Sekunden na-
miert.

Das untergrundkarigierte Bild des be 20%kV unelastisch gefilterten Bildes ist in
Abbildung 11 ¢) zu sehen. In deser Darstellung 183t sich insbesondere in der linken,
oberen Ecke a@ne Linienstruktur erkennen, welche in dem nicht untergrundkarigier-
ten Bild (siehe Abbildung 11 b)) nicht zu erkennen ist. Weiterhin ist unter anderem
am unteren Rand des runden Bereiches eine Kontrastumkehr im Vergleich zur Ab-
bildung 11 b) erkennbar.

Eine mogliche Begriindurg der Kontrastumkehr besteht in einer inhamogenen Ver-
teilung der Natriumatome. Aufgrund der strahlsensitiven Préparate kann vonlokalen

Strahlenschadigungen ausgegangen werden, wobei sich urter anderem das Atomver-
haltnis der Elemente der Verbindurg Dinatriumtetraborat (NaZB4O7) andern kann.

Hierdurch kann es zu einer erhthten lokalen Konzentration des Elementes Natrium
kommen. In desen Bereichen wadst somit die Wahrscheinlichkeit einer unelasti-
schen Streuung der Strahlelektronen durch Natriumatome, wobei sich insbesondere
die L;- und de L,3-Kante von Natrium deutli cher ausprégen. Die dharakteristischen
Intensitéten nadhfolgender lonisationskanten, wie zum Beispiel die Bor-K-Kante,
befinden sich auf einem erhohten Untergrund. Dieser Untergrund setzt sich aus den
Auslaufern der Valenzelektronenanregungen und cenen der L;- bzw. L, 3-Kante von
Natrium zusammen. Weiterhin kann dr erh6hte Untergrund im Falle grofier
Schichtdicken auch duch Mehrfadhstreuurgen erklért werden, da die Image-EELS-
Serie nicht entsprechend korrigiert wurde (vgbséhnitt 5.2.2).

In einer ortsaufgelOsten, energiegefilterten Abbildung einer homogenen Borvertei-

lung kénren aufgrund einer inhamogenen Vertellung weiterer Elemente oder auftre-
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tender mehrfadcher Plasmonenanregungen scheinbare Strukturen sichtbar werden. Die
Intensitétsunterschiede werden duch einen erhéhten Untergrund, keruhend auf den
Auslaufern charakteristischer lonisationskanten urterhalb der lonisierungsenergie der
Bor-K-Kante oder vermehrt auftretenden Plasmaverlusten hervorgerufen. Fir Prépa
ratbereiche mit geringen Borkonzentationen kénren somit in nicht korrigierten Bil-
dern bel einem Energieverlust von 20XV hoéhere Intensitdten im Vergleich zu Pr&
paratlereichen mit hoheBorkonzentrationen erwartet werden.

In Abbildung 11 d sind de Varianzen der Intensitéten der einzelnen Bildelemente
aus Abbildung 11 c) dargestellt. Das Bild mit den beredhneten S/R-Verhéltnisen
zeigt Abbildung 11 e). In desem Bild weisen de Bildelemente, welche @n holes
Borsignal wiedergeben (siehe Abbildung 11 c)), ein hohRsV@&fhaltnis auf.

In dem untergrundkarigierten Bild (siehe Abbildung 11 c)) sind auftretende Mehr-
fachstreuungen nach nicht berticksichtigt. Aufgrund der lokalen Zusammensetzung
des Préparates werden de Strahlelektronen bei der Transmisson in Abhéngigkeit
vom Ort unterschiedlich mehrfadhgestreut. Mit groferer Wahrscheinlichkeit einer
elastischen Streuung wadst der Antell unelastisch gestreuter Strahlelektronen in
Winkel grofer als die Objektivapertur. Vermehrt auftretende dastische Streuprozesse
vermindern das zu registrierende Signal unelastisch gestreuter Strahlelektronen und
konren zu einer fehlerhaften Darstellung fliihren. Analog der Berechnurg einer Ele-
mentkonzentration aus einem EEL-Spektrum (vgl. (12)) werden duch eine Division
des untergrundkarigierten Bildes durch das bel gleicher Energiefensterbreite low-
loss gefilterte Bild de Mehrfachstreuungen entsprechend berlicksichtigt (Reimer et
al., 1993. In Abbildurg 11 f), welche das korrigierte Bild zeigt, wird eine Kontrast-
erhéhurg gegentiber der beredhneten Borverteilung (siehe Abbildung 11 c)) deutlich.
Eine hohe Kontrastverbesserung ist insbesondere in der linken, okeren Ecke des Bil-
des zu erkennen (vgl. auch Abbildung 11 a)).

In der Abbildung 12 sind de Linescans der Bilder 11 b bis €) dargestellt. Zusétzlich
ist der Linescan desslben Bereiches aus dem berechneten x*-Bild aufgetragen. Die
Intensitéten in den Linescans gnd Uler eine Breite von 10Pixeln gemittelt. In einem

Vergleich der Intensitétsverldufe der Linescans des registrierten, bei 20V unela
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stisch gefilterten Bildes und des untergrundkarigierten Signalbildes wird eine Kon-
trastunkehr furPixelnummern gré3er als 110 erkennbar.

Mit der Angabe der Varianzen der Bildintensitéten des untergrundkarigierten Bil des
lasen sich de S/R-Verhdltniss fir jeden einzelnen Bildpunk beredhnen (vgl. (28)).
Aus dem Verlauf der Linescans, welche die S/R-Verhdtnise wiedergeben, wird
deutlich, dal3 in desem Fall mit einer hohen Signalintensitét der berechneten Bor-
verteilungen ein hohes&/\erhéltnis verbunden ist.

Aus dem Linescan des x2-Bildeswird (iker die gesamten Pixel gemittelt ein Wert von
0,86+ 0,34 berechnet.

5.3.2 Praparatbereich 2

Das von cer zweiten Préparatstelle aufgenommene low-lossgefilterte Bild ist in Ab-
bildung 13 &) zu sehen. In der Abbildung sind de beiden Teilbereiche, von denen
jeweils einEEL-Spektrum registriert wurde, mit A und B gekennzeichnet.

Die gesamte Image-EELS-Serie des zweiten Bereiches besteht aus zwei low-loss
gefilterten Bildern und ver unelastisch gefilterten Bildern. Die Bilder zur Unter-
grundkarektur des borsensitiven Bildes werden bei den Verlustenergien 1202V,
14%V und 170V aufgezeichnet. Der zur Aufnahme des borsensiti ven Bil des einge-
stellte Energieverlust betrégt 2068V (vgl. Abschnitt 5.2.2). Die Vergroferung be-
trégt M =10530 be sonst gleichen Aufnahmebedingungen. Die Belichtungszeiten
der low-loss gefilterten Bilder betragen 2 Sekunden und de der unelastisch gefilter-
ten Bilder 30 Sekunden. Die Intensitéten der low-loss gefilterten Bilder werden auf
die Belichtungszeiten von 30Sekunden namiert. In der Bilderserie ist keine Drift in
X- oderY-Richtung zu bestimmen.

Die in den Bildern eingezeichneten Linescans snd in Abbildung 14 dargestellt. Die
Intensitéten in den aufgetragenen Kurven werden Uber eine Breite von 50Pixeln ge-
mittelt und denen der Veranschaulichung der Kontraste in den Bildern der Abbil-
dung 13.
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Abbildung 13 Die Darstellungen zeigen a) das low-lossgefilterte Bild der zweiten Praparatstell e, b)
dasbei 206eV unelastisch gefilterte Bild, ¢) das entsprechende untergrundkorrigierte
Bild, d) das Bild mit den Varianzen der Intensitéten aus Abbildung 13 ¢), €) die pro
Bildelement berechneten S/R-Verhdtnisse und f) das untergrundkorrigierte Bild divi-
diert durch das bei gleicher Energiefensterbreite (A =206V ) low-lossgefilterte Bil d.

Die eingezeichnetehinescans sind in Abbildung 14 aufgetragen.
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Abbildung 14 Darstellung der Linescans aus Abbildung 13. S: Intensitéten des bei 206V unela-
stisch gefilterten Bildes; S, : Intensitéten des untergrundkorrigierten Bil des; var(Su) :
Varianzen des untergrundkorrigierten Bildes (vgl. (25)); SRV: SR-Verhdtniss der
elementspezfischen Intensitdten; x% Linescan des zugehdrigen x>-Bildes und Sim-:

Intensitaten desintergrund- undnehrfachstreukorrigierten Bildes.

Das bei einem Energieverlust von 206V aufgezeichnete Bild ist in Abbildung 13 b
zu sehen. In Abbildung 13 c) ist das untergrundkarigierte borsensitive Bild darge-
stellt. Anhand deser Abbildung wird eine eneute Kontrastumkehr der beiden Teil be-

reiche deutlich, wobei mdgliche Ursadhen in einer inhamogenen Verteilung der Na-
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triumatome oder mehrfadhen Plasmonenanregungen begriindet sein konrte (vgl. Ab-
schnitt 5.3.1 und Abkilung 9 b)).

Mit der Berechnurg des Varianzbildes (Abhbildung 13 d) 183 sich das Bild mit den
S/R-Verhdtnissen pro Bildelement beredhnen (Abbildung 13 €)). In Abbildung 13 )
ist dasuntergrund- unanehrfachstreukorrigiertBorverteilungsbild zu sehen.

In der Abbildung der Intensitéten der Linescans gegeniber der Pixelnummern wird
die Kontrastumkehr zwischen dem bel einem Energieverlust von 206eV aufgezeich-
neten Bild und aém untergrundkarigierten Bild deutlich erkennbar. Aus dem Verlauf
der S/R-Verhdtnisse ist zu erkennen, dal3 mit einem hohen Borsignal ein holes S/R-
Verhaltnis verbunden ist.

Der Linescan des untergrund und mehrfachstreukorrigierten Bildes (Abbildung 13
f)) ist unten in der Abbildung 14 zu sehen. Werden fir beide Teil bereiche separat die
Signale des entsprechend karigierten Bil des gemittelt kann innerhalb der Unsicher-
heiten keine unterschiedliche Borkonzentration kerechnet werden. Aus den EEL-
Spektren der Abbildung 9 wird im Vergleich hierzu eine dwa 1,4-fach horere Kon-
zentration bestimmt.

In Abhildung 14 ist weiterhin der Linescan aus dem berechneten x2-Bil d aufgetragen.
Fiir den Praparatbereich B wird als Mittelwert ein x>-Wert von 1,29+ 0,26 berechnet.
Der mittlere x*>-Wert des Teilbereiches A berechnet sich zu 1,68+ 0,26. In desem

Bereich zeigen sich somit bel der Angleichung des Potenzgesetzes an de Bilderserie
zur Untergrundkarektur grofiere systematische Abweichungen. Eine Ursadhe dieser
systematischen Abweichungen kann darin bestehen, dald der Untergrundim Energie-
bereich ' nicht durch das angenommene Untergrundmodell beschrieben werden
kann. Weiterhin besteht die Moglichkeit, dal3 de registrierten Intensitéten nicht pois-
sonverteilt sind, wobei insbesondere die Unterschétzung der Unsicherheiten x*-Werte
grol3er eins liefert.

Die systematischen Fehler bei der wie im Abschnitt 4.3 besprochenen Untergrund-
korrektur konren durch ein vergrofiertes Signal der L;- bzw. L, 3-Kante von Natrium

oder auftretende mehrfacRéasmonenanregungen hervorgerufen werden.
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Eine verbeserte Untergrundkarektur konrte durch Annahme enes alternativen Un-
tergrundmodells oder einer anderen Wahrscheinlichkeitsvertellung der Intensitéten
erreicht werden. Anhand von Hypaothesentests (Trebbia, 1989 koénnten aternative

Voraussetzungen uberprift werden.
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6 Zusammenfasaing

In deser Arbeit wurde en Verfahren vorgestellt, welches die Angabe der Signal-
Rausch-Verhditnise berechneter Elementverteilungsbilder fur jedes Bildelement
ermoglicht. Die Berechnurg der Varianzen der Bildintensitdten erfolgt pixelweise
durch Auswertung einer el ektronenspektroskopischen Bil derserie zur Berechnurg des
Untergrundes. Die Berlicksichtigung der Varianzen wird insbesondere im Falle ge-
ringer Elementkonzentrationen wichtig, um Fehldeutungen zu verhindern.
Diein Testpraparaten auftretende Verteilung des Elementes Bor wurde fur zwei ver-
schiedene Préparatbereiche beredhnet. Die Kenntnis der S/R-Verhdtnisse bietet in
diesem Fall die M6glichkeit, die beredhneten Borverteilungen hinsichtlich ihrer Un-
sicherheiten beurteilen zu kdnnen.

Die Berechnurg des x%Bil des ist eine wichtige Kontrolle zur Berechnurg des Unter-
grundes in Image-EELS-Serien. Durch das X*-Bild kann de Angleichurg an den
energieabhangigen Verlauf der Intensitéten zur Untergrundkarektur Gberprift wer-
den, wobel systematische Fehler in der Untergrundkarektur erkennbar werden. Bei
der Auswertung einer Image-EEL S-Serie @nes Praparatbereiches zeigten sich syste-
matische Fehler bei der Angleichurg, erkennber durch x*-Werte gréfer eins. Anhand
eines zuvor registrierten EEL-Spektrums konnte jedoch eine , gute® Untergrundkar-
rektur erwartet werden.

Durch Hypothesentests kénrten, bei einer ungenigenden Angleichung eines Unter-
grundmodells an de experimentell detektierten Intensitdten, de Verwendury ater-

nativer Untergrundmodelle oder Wahrscheinlichkeitsverteilungen tberpruft werden.
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