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Kapitel 1
Einleitung

In der Biologie, Medizin und Materialwissenschaft besteht ein grofiles Interesse an
der Analyse der Struktur und der chemischen Zusammensetzung mikroskopischer
Bereiche von Festkorpern. Das Elektronenmikroskop ist in diesem Zusammenhang
als bildgebendes Mefinstrument ein wichtiges Hilfsmittel. Mit der Entwicklung des
abbildenden Energiefilters durch Castaing und Henry (1964) gelang es, die ,,element-
spezifische Information“ des transmittierten Elektronenstrahls zur Bildentstehung
zu nutzen und so eine zweidimensionale Darstellung der Verteilung eines Elemen-
tes in der Probe zu erhalten (Energiefilternde Transmissionselektronenmikroskopie,
EFTEM; Electron Spectroscopic Imaging, ESI). Das Anwendungsgebiet der kon-
ventionellen Durchstrahlungselektronenmikroskopie hat sich durch die analytischen
Moglichkeiten stark gewandelt. Aus einer zunéchst rein mikroskopischen Methode
wurde durch den kombinierten Einsatz spektroskopischer Verfahren, wie der ener-
giedispersiven Mikrobereichsanalyse (EDS), der wellenlédngendispersiven Mikrobe-
reichsanalyse (WDS) und der Elektronen-Energieverlustspektroskopie (EELS), eine
leistungsfihige, analytische Untersuchungstechnik. Sie liefert ortsaufgeloste, quan-
titative analytische sowie strukturelle Informationen, die mit kaum einer anderen
Technik gewonnen werden kénnen und trégt damit entscheidend zum besseren

Verstéindnis der ,,Nanowelt“ bei.

Bisher wurde zur Abbildung kleiner Objektdetails in der Transmissionselektro-
nenmikroskopie der Bildkontrast elastisch gestreuter Elektronen genutzt. Der Bild-
kontrast entsteht hier entweder durch die Interferenz der nicht gestreuten Elektronen

mit den elastisch gestreuten Elektronen (,,Phasenkontrast“) oder durch das Ausblen-
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den der in grole Winkel elastisch gestreuten Elektronen mittels einer Objektivblende
(,Streukontrast“). Neben der elastischen Streuung von Elektronen am teilweise ab-
geschirmten Atomkern wird ein Teil der Elektronen beim Durchgang durch eine
diinne Schicht unelastisch gestreut. Diese unelastisch gestreuten Elektronen verur-
sachen einerseits infolge der Farbfehler der abbildenden Linsen einen Untergrund im
Bild, der zu einer Kontrastminderung und dadurch unter Umsténden zu Auflésungs-
verlusten fiihrt. Andererseits tragen die unelastisch gestreuten Elektronen zusétzli-
che Informationen iiber das Objekt, wie z. B. Information iiber die chemische Zusam-
mensetzung der beobachteten Priparatstelle. Im Gegensatz zur elastischen Streu-
ung sind jedoch die Wirkungsquerschnitte fiir die Anregung einer inneren Schale
sehr klein (10722cm?-10"' cm?), so daf§ das erreichbare Signal-Rausch-Verhiltnis
(SNR) in der Energieverlustaufnahme beschrénkt ist. Das zur Wahrnehmung ei-
ner Struktur notwendige SNR wird durch den wahrnehmenden Sensor (z. B. das
menschliche Auge, Kamera, Mikroskop) und durch die Struktur selbst bestimmt.
Das minimal notwendige SNR, um ein Signal noch vom Untergrund trennen zu
konnen, hat Rose (1970) mit einem Wert von fiinf bestimmt. Um ein moglichst
grofles SNR zu erhalten, sind aufgrund der kleinen Streuquerschnitte fiir die un-
elastische Anregung hohe Elektronendosen nétig. Sie werden entweder durch die
Strahlenschidigung des Priparates (z. B. bei biologischen Proben) oder durch die
Objektdrift infolge langer Speicherzeiten begrenzt. Bei der Registrierung von Ele-
mentverteilungsbildern werden daher im allgemeinen nicht die instrumentellen Pa-
rameter die laterale Auflosungs- und die Nachweisgrenze bestimmen, sondern das
detektierbare SNR limitiert sowohl die Nachweisbarkeit eines Elementes als auch die
ortliche Auflosung in einem Elementverteilungsbild. Um die Anwendungsmoglich-
keiten der elementspezifischen Abbildung optimal ausschopfen zu konnen, ist die
Kenntnis der Auflésungs- und Nachweisgrenzen von grofitem Interesse. Dies fiihrte
zu verschiedenen Verfahren fiir die Untersuchung der Auflésungs- und Nachweis-
grenzen in Elementverteilungsbildern. In der folgenden Arbeit werden diese Gren-
zen anhand von Testpriparaten fiir das in Miinster installierte EM902 mit einem

integrierten Energiefilter bestimmt.



Kapitel 2

Grundlagen der

Elektronenmikroskopie

2.1 Wechselwirkung Elektron-Objekt und ihre

Anwendung

Trifft ein Elektronenstrahl auf ein Préparat, so ergeben sich die verschiedensten
Wechselwirkungsprozesse, die in Abb. 2.1 dargestellt sind. Jede dieser Wechselwir-
kungen kann ausgenutzt werden, um Informationen iiber das Priaparat zu erhalten.
Dabei konnen die aus dem Priparat austretenden Elektronen in zwei Kategorien

unterteilt werden:

e in Riickgestreute Elektronen (BSE), Sekundirelektronen (SE) und Auger-
Elektronen (AE), die die Probenoberfliiche verlassen und die hauptséchlich
Topographie, Morphologie und Materialkontrast liefern,

e in die elastisch, unelastisch und nicht gestreuten Elektronen, die die Probe
transmittieren. Diese Elektronen sind Tréger mikroanalytischer und kristallo-

graphischer Information.

Auflerdem ermdglicht die Entstehung von Rontgenquanten die qualitative und quan-
titative Elementanalyse des Préparates. Die Kathodolumineszenz kann fiir den
Nachweis von Dotierungsverteilungen, Verunreinigungen und geometrischen Inho-

mogenititen in halbleitenden Materialien verwendet werden.

3
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Abb. 2.1: Signale, die bei der Wechselwirkung zwischen Elektronenstrahl und Préparat entste-

hen.

Aufgrund der unterschiedlichen physikalischen Natur dieser verschiedenen Wechsel-
wirkungsprozesse haben sich in der Elektronenmikroskopie bei der Abbildung von
Priparaten entsprechend der Fragestellung drei prinzipiell verschiedene Abbildungs-

methoden entwickelt.

Im konventionellen Rasterelektronenmikroskop (SEM) werden hauptséchlich
massive Préparate mit einer Elektronensonde abgerastert, und die aus der Pro-
benoberfliche austretenden Riickstreu- oder Sekundirelektronen werden sequentiell
(Punkt fiir Punkt) detektiert. Standardmiifiig kann je nach Abbildung der riickge-
streuten Elektronen oder der Sekundirelektronen selektiv Material- oder Topogra-
phiekontrast erhalten werden. Dabei wird sowohl die Abhéngigkeit der Streuung
von der Ordnungszahl als auch die geringe Austrittstiefe der Sekundérelektronen
ausgenutzt. Eine fiir die Anwendung in der Medizin, Biologie und den Material-
wissenschaften besonders attraktive Innovation auf diesem Gebiet ist zum einen
die Entwicklung des Niederspannungs-Rasterelektronenmikroskops (LVSEM), das

aufladungsfreies Arbeiten mit geringen Beschleunigungsspannungen erméglicht und
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die neu auf dem Markt erschienenen Low-Vakuum-SEM und Environmental SEM
(ESEM), die Untersuchungen bei variablen Driicken bis zu 20 hPa erlauben. Die
Ortsauflosung dieser Gerite ist hauptséchlich durch den Elektronensondendurch-
messer bzw. durch die in der Probe erzeugte Diffusionsbirne gegeben und liegt in
dem Bereich einiger nm bis ym (je nach Energie der einfallenden Elektronen). Die
Informationstiefe dieser Methode entspricht etwa der halben Reichweite der riickge-
streuten Elektronen und kann mit der Libby-Formel R = ?Ep% abgeschétzt werden.
Dabei entspricht R der praktischen Reichweite in pug/cm? und E, der Energie der

Elektronen des Primérelektronenstrahles.

Die folgenden beiden Verfahren eignen sich nur fiir die Analyse durchstrahlbarer
Préparate und werden vorwiegend genutzt, um Informationen iiber das Proben-
volumen zu erhalten. In der Rastertransmissionselektronenmikroskopie wird ana-
log der Rasterelektronenmikroskopie das Objekt mit einer Elektronensonde abge-
rastert. Die infolge der Wechselwirkung mit dem Prédparat entstehenden Signale
werden z.B. durch Transmissions-, Riickstreu- und Sekundirelektronendetektoren
registriert. Auch hier ist die Ortsauflésung bei der Abbildung diinner Priparate
hauptsichlich durch den Elektronensondendurchmesser gegeben. Man erreicht heute

bei Gerédten mit Feldemissionsquellen Werte von 0.2-1 nm.

Die dritte Alternative ist die Transmissionselektronenmikroskopie. Im konven-
tionellen Transmissionselektronenmikroskop (TEM) bestrahlt eine Elektronenquelle
das gesamte zur Abbildung ausgewihlte Objektfeld. Dieser Objektbereich wird
vergroflert in die Endbildebene abgebildet, wobei das gesamte Bildfeld simultan
iibertragen wird. Zur Abbildung kleiner Objektdetails von ca. 0.2nm wird in der
konventionellen Transmissionselektronenmikroskopie der Bildkontrast elastisch ge-
streuter Elektronen genutzt (Urban, 1990). Bei der elastischen Streuung werden die
Elektronen durch die Coulombkraft des Atomkerns abgelenkt (Abb. 2.2 (a)). Die-
ser Streuprozefl erfolgt bei den fiir die Transmissionselektronenmikroskopie inter-
essierenden kleinen Streuwinkeln © < 20 mrad ohne mefibaren Energieverlust. Die
Atombhiille bewirkt lediglich eine Abschirmung der Coulombkraft mit wachsendem
Abstand vom Kern. Der Bildkontrast entsteht hier entweder durch die Interferenz

der nicht gestreuten Elektronen mit den elastisch gestreuten Elektronen' oder durch

I Phasenkontrast
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Abb. 2.2: Schematische Darstellung der elastischen und unelastischen Streuung eines Elektrons

beim Durchgang durch ein Priparatatom.

das Ausblenden der elastisch gestreuten Elektronen mittels einer Objektivblende?.
Informationen iiber die chemische Zusammensetzung einer Probe vermitteln un-
elastische Streuprozesse und die daraus resultierenden Folgeprozesse. So kénnen
z. B. kollektive Schwingungen schwach gebundener Elektronen des Valenz- oder Lei-
tungsbandes im Festkérper angeregt werden. Der Energieiibertrag auf die Elektronen

des Festkorpers bei der Anregung von Plasmonen liegt im Bereich von etwa 5-30eV

2 Streukontrast
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(Raether, 1980). Das Energieverlustspektrum zeigt in diesem Verlustbereich ein re-
lativ breites Energieverlustmaximum. Das Energieverlustspektrum eines Priparates
kann in Abhéngigkeit von der durchstrahlten Schichtdicke durch mehrfache Plasmo-
nenanregungen bis zu Energieverlusten von AE ~ 50eV dominiert werden (Reimer,
1995). Desweiteren finden bei der unelastischen Streuung Einzelelektronenanregun-

gen statt (z. B. ,,Compton-Streuung®).

Die Anregung eines Festkorperelektrons kann nach seinem Bindungszustand und
der iibertragenen Energie unterteilt werden. Werden Valenz- oder Leitungselektro-
nen angeregt, so erfahren sie Intra- und Interbandiibergéinge (Abb. 2.2 (b), (c))-
Bei einer solchen Anregung wird Energie im Bereich von einigen Zehnteln bis zu
einigen eV auf den Festkorper iibertragen (Egerton, 1996). Die Streuung des Elek-
trons erfolgt dabei in Winkelbereiche von etwa 1-2 mrad. Als Folgeproze kann
der angeregte Festkorper durch Emission von elektromagnetischer Strahlung (,,Ka-
thodolumineszenz“) relaxieren. Ubersteigt die von den Primirelektronen iibertra-
gene Energie die Austrittsarbeit des Festkorpers, so konnen Sekundérelektronen aus
der Probe emittiert werden (Abb. 2.2 (c)). Durch Einzelelektronenanregung wer-
den auch Elektronen der inneren Schalen der Festkdrperatome angeregt. Aus der
Bindungsenergie der Innerschalenelektronen von einigen eV bis zu einigen tausend
eV ergibt sich die beim unelastischen Stofl notwendige zu iibertragende Energie. Da
der Energieabstand innerer Schalen zum Fermi-Niveau fiir jedes Element spezifisch
ist, kann dieser charakteristische Anregungsprozef zur Identifikation von Elementen
genutzt werden. Ein mogliches Verfahren ist die Elektronenenergieverlustspektro-
skopie (EELS). Sie detektiert die unelastisch gestreuten Primérelektronen mit den
entsprechenden charakteristischen Energieverlusten und ermoglicht so die Erstellung

von Energieverlustspektren und Energieverlustbildern.

Die durch Elektronenstreuung angeregten Atome relaxieren, indem das in der
inneren Schale fehlende Elektron durch ein schwécher gebundenes Elektron ersetzt,
und die dabei freiwerdende Energie durch Folgeprozesse abgefiihrt wird. Bei die-
sem Ubergang des angeregten Priparatatoms in den Grundzustand entsteht entwe-
der charakteristische Rontgenstrahlung, oder es wird ein Auger-Elektron emittiert
(Abb. 2.2 (d), (e)). Dabei steht der Prozel der Emission eines Rontgenquants in
Konkurrenz zur Emission eines Auger-Elektrons. Alle drei Prozesse werden in der

Elementanalyse zum Nachweis genutzt.
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2.2 Abbildende Analyseverfahren

Die verschiedenen Signale, die durch die Wechselwirkung der Elektronen mit dem
Objekt entstehen, sind materialspezifisch und kénnen mit Hilfe verschiedener Ana-
lyseverfahren zur Charakterisierung des Objektes verwendet werden. Dabei ist jedes
Analyseverfahren auf die Ausnutzung eines entstehenden Signals bzw. eines Wech-
selwirkungsprozesses optimiert. Die Auger-Elektronen-Spektroskopie (AES) eignet
sich wegen der geringen Austrittstiefe der Auger-Elektronen aus dem Praparat nur
fiir eine Analyse der Probenoberfliche. Die mittlere freie Weglinge der Auger-
Elektronen erreicht Werte von ca. 2 nm fiir typische Auger-Elektronenenergien bis zu
1.5keV. Dieses Analyseverfahren wird z. B. als Ergénzung der Réntgenmethode beim
Nachweis leichter Elemente in der Rasterelektronenmikroskopie verwendet oder als
oberflachensensitives Analyseverfahren eingesetzt. Fiir die analytische Untersuchung
von Probenvolumina eignet sich die Rontgenspektroskopie und die Elektronen-
Energieverlustspektroskopie (EELS). Bei der Rontgenspektroskopie wird entweder
die Wellenliinge der Strahlung® oder die Energie der Quanten* gemessen. Bei der
wellenldngendispersiven Analyse wird durch einen Kristall derjenige Anteil der emit-

tierten Rontgenstrahlung zum Zahlrohr reflektiert, fiir den die Bragg-Bedingung
2dsind = n\, (2.1)

mitn = 1,2, ..., der Wellenldnge )\, dem Netzebenenabstand d und dem Braggwinkel
9, erfiillt ist. In der energiedispersiven Spektroskopie wird fiir die Messung der Ener-
gie der Rontgenquanten die Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren in einem Si(Li)-
oder fiir Energien oberhalb von 20keV in einem HPGe-Detektor ausgenutzt. Einer
der wesentlichen Unterschiede der beiden Verfahren ist, dafl bei der WDS die Spek-
trallinien zeitlich nacheinander (seriell) aufgenommen werden, wihrend bei der EDS
das gesamte Spektrum gleichzeitig (parallel) erfait wird. Durch die kiirzeren Mef}-
zeiten und durch die geringeren Sondenstréme (hShere Nachweiseffektivitit) kann
in der EDS objektschonender gearbeitet werden. Fiir die Elementanalyse ist die zu
EELS néchstverwandte Technik die EDS. Sie zeichnet sich besonders durch ein gutes
Signal zu Untergrund-Verhéltnis aus, da aufgrund der niedrigen Rontgenbremsstrah-

lung in diinnen Préparaten kein oder nur ein einfacher, konstanter Untergrundab-

3 wellenléingendispersive Spektroskopie, WDS
4 energiedispersive Spektroskopie, EDS
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zug notwendig ist. Weiterhin kénnen mit energiedispersiven Rontgendetektoren Ver-
teilungen von mehreren Elementen gleichzeitig gemessen werden. Diesen Vorteilen
stehen gravierende Nachteile insbesondere im Vergleich zur Leistungsfihigkeit von
EELS gegeniiber. So ist das laterale Auflésungsvermoégen der Rontgenmikroanalyse
durch den Effekt der Verbreiterung des Wechselwirkungsvolumens schlechter als das
der im TEM mit Hilfe von EELS abgebildeten Elementverteilungen. Dariiberhinaus
sind zum Teil benachbarte charakteristische Anregungen verschiedener Elemente, die
im Energieverlustspektrum sicher getrennt erscheinen, durch die schlechtere Energie-
auflosung der energiedispersiven Detektoren (>100€V) nicht zu trennen. Auch die
Feinstrukturen der EELS-Spektren, aus deren Interpretation wertvolle Riickschliisse
auf die atomare Umgebung der angeregten Atome gewonnen werden koénnen, sind
mit EDS nicht aufzulosen. Weiterhin erzielt besonders fiir leichte Elemente EELS
eine hohere Sensitivitit gegeniiber der EDS (Leapman und Hunt, 1991) und mit
der Einfiihrung parallel registrierender Energieverlustspektrometer konnte die Nach-
weisempfindlichkeit auch fiir schwere Elemente deutlich gesteigert werden. Krivanek
et al. (1991) demonstrierten den Nachweis einzelner Thoriumatome. Vergleichend
kann man sagen, dafl EDS bei einer Reihe von Elementen des Periodensystems (ab
Na aufwirts) leichter einsetzbar und daher weiter verbreitet ist. Die EELS-Technik
hingegen eignet sich auch zur Analyse leichter Elemente (ab He aufwirts) und bietet

eine Reihe zusitzlicher Anwendungsbereiche.

2.3 Die Energieverlustspektroskopie

Mit der Elektronenenergieverlustspektroskopie (EELS) kann man Informationen
iiber die chemischen, kristallographischen und elektronischen Strukturen der Probe
erhalten. In Abb. 2.3 ist der Verlauf eines Energieverlustspektrums fiir ein diinnes
Praparat dargestellt. Dieses Spektrum ist in drei, die jeweilige Elektronenstreuung

charakterisierende Bereiche unterteilt:

1. den ,Zero-Loss“-Peak, der die transmittierten und elastisch gestreuten Elek-

tronen enthélt,

2. den Bereich bis ~ 50eV. Er enthilt die unelastisch gestreuten Elektronen,

die durch Anregung kollektiver Schwingungen des Elektronengases (Plasma-
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schwingungen) ihre Energie verloren und z. B. Volumen- oder Oberflichen-
plasmonen erzeugt haben. Weiterhin enthilt dieser Bereich die unelastisch
gestreuten Elektronen, die durch Elektronenanregung aus Valenzbidndern in

Leitungsbénder (Interbandiibergéinge) ihre Energie verloren haben,

3. den Bereich, der die fiir die analytische Untersuchung wichtigen elementspe-
zifischen Ionisationskanten enthélt. Diese sind einem elementunspezifischen
Untergrund iiberlagert, der durch hoherenergetische Auslaufer niederenerge-

tischer lonisationskanten und durch Vielfachstreuung erzeugt wird.

<« tramsmitietcPBriméiclekinenen

Interbantarsegung
Pl en Ionisﬁi;m&mtﬂe
l Feinstrictnr

%10 \\,/\/\—\\

x1
x10*

Nt/ | // |
1// 10 // 200
Enegievetlustine&V

o

Abb. 2.3: Schematische Darstellung der charakteristischen Bereiche eines Energieverlustspek-
trums (Bethge und Heydenreich, 1982).

Ein charakteristischer Energieverlust fiir die Erzeugung einer Ionisationskante resul-
tiert immer dann aus einem Anregungsprozef}, wenn ein Primérelektron im Préparat
unelastisch gestreut und dabei ein Elektron aus einer inneren Schale in einen freien
Zustand oder in das Kontinuum oberhalb des Fermi-Niveaus anregt wird. Im Ener-

gieverlustspektrum entstehen deshalb keine diskreten Peaks, sondern Kanten mit
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einer nach gréfleren Energieverlusten hin mehr oder weniger strukturierten, abfallen-
den Verteilung. Fiir die chemische Analyse wird der Energieverlustbereich zwischen
50eV und 2keV genutzt.

Die Identifikation aller Elemente kann durch die charakteristischen Energieverlu-
ste der ersten fiinf Schalen erfolgen. Zur Bezeichnung einer solchen charakteristischen
Anregung und der entsprechenden charakteristischen Kante im Energieverlustspek-
trum, wird im allgemeinen folgende Nomenklatur verwendet. Die Hauptquantenzahl
n=1,..., 5 wird mit den Buchstaben K, L, M, N, O bezeichnet. Die unterschiedli-
chen Anregungsenergien der Unterschalen im Energieverlustspektrum, die neben der
Hauptquantenzahl durch die Quantenzahlen des Bahndrehimpulses und durch den
halbzahligen Gesamtdrehimpuls bestimmt sind, werden fiir die betreffende Schale
durchnumeriert. Zum Beispiel werden fiir die zweite Schale die Unterschalen mit
den elektronischen Zustdnden 2s;/, mit L1, 2p;/ mit Ly und 2ps/, mit L3 bezeich-
net. Unterschalen, deren Anregungsniveaus im Energieverlustspektrum innerhalb
der kantennahen Struktur nicht geniigend voneinander getrennt werden koénnen,

werden zur Bezeichnung zusammengezogen (z. B. Lo fiir Lo und Lg).

In Abhéngigkeit von der Ordnungszahl und der angeregten Schale treten unter-
schiedliche Kantenformen auf. Diese charakteristischen Kantenprofile lassen sich in

vier Hauptgruppen unterteilen und sind in Abb. 2.4 dargestellt.

v<

A

Intemgitit

>
>

Enegievetlust

Abb. 2.4: Charakteristische Kantentypen in der Energieverlustspektroskopie: (a) S#gezahn-
profil, (b) ,,Weifle Linien“, (c) Verzogerte Kante ,Sleeping whale“-Profil und (d)

plasmaverlust-dhnliche Kanten (Reimer, 1995).
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Dabei zeigt (a) den Verlauf eines Sdgezahnprofils. Dieses Profil resultiert aus der
Ionisation von 1s-Zusténden und zeigt einen potentiellen Abfall unterhalb und ober-
halb der Kante und einen sprunghaften Anstieg bei der Ionisationsenergie. Bei den
weiflen Linien in Abb. 2.4 (b) handelt es sich um relativ scharfe, linienformige Ma-
xima mit Ubergéingen in unbesetzte gebundene Zustinde. Die in (c) dargestellte
verzogerte Kante, deren Maximum bis zu 100eV hinter dem eigentlichen Ionisati-
onsschwellenwert liegen kann, ist h&ufig zu beobachten, wenn Elektronen aus nicht
kugelsymmetrischen Schalen angeregt werden (Zentrifugalbarriere). Die in (d) darge-
stellte plasmaverlust-dhnliche Kantenform tritt bei fast allen Kanten im niederener-
getischen Verlustbereich von 20-50 eV auf. Die Struktur der Kante ist hauptséchlich
bestimmt durch die angeregte Schale des Streuatoms. Allerdings kénnen durch die
chemische Bindung des Streuatoms und die Struktur des Préparates sowohl Ab-
weichungen von der zu erwartenden Kantenform (,,Feinstruktur®) als auch von der
Kantenposition (,,chemical shift“) auftreten. Die Feinstruktureffekte lassen sich in
kantennahe® Feinstrukturen bis 50 eV nach der Kante und kantenferne® Feinstruk-
turen bis ca. 100eV nach der Kante unterteilen. Aus der kantennahen Feinstruktur
und der ,chemical shift“ koénnen durch ,fingerprinting” Informationen iiber den
Bindungszustand und die Modifikation des Elements gewonnen werden (Reimer,
1995). Die kantenfernen Feinstrukturen kénnen genutzt werden, um die interatoma-
ren Abstdnde zu ermitteln. Generell konnen Kantenformen und Schwellenenergien
aus Spektralatlanten entnommen werden (Ahn und Krivanek, 1983; Reimer et al.,
1992).

2.4 Instrumentelles

In diesem Abschnitt werden die derzeit verfiigharen Gerédtekonzepte fiir das For-
schungsgebiet der quantitativen und qualitativen Elementanalyse anhand von Ele-
mentverteilungsbildern vorgestellt. Die Messungen und Untersuchungen dieser Ar-
beit wurden im wesentlichen an einem Transmissionselektronenmikroskop EM902
der Firma Zeiss durchgefiihrt. Es handelt sich hierbei um das erste in grofien Stiick-

zahlen verkaufte Transmissionselektronenmikroskop mit integriertem Energiefilter

5 energy loss near edge structure, ELNES
6 extended energy loss fine structure, EXELFS



2.4. Instrumentelles 13

nach Castaing und Henry (1964). Fiir die Bildregistrierung wurde sowohl eine CCD-
Kamera als auch eine SIT-Kamera verwendet. Die Einschrankungen des vorhan-
denen Systems beziiglich der Beschleunigungsspannung des Mikroskopes und des
Kamerasystems, motivierte auch Untersuchungen an dem in Stuttgart im MPI fiir
Metallforschung installierten Prototypen des EM912 der Firma Zeiss mit einem in-
tegrierten Omega-Energiefilter und einer Slow-Scan CCD-Kamera. Die fiir die ex-
perimentellen Untersuchungen dieser Arbeit entscheidenden Geréte werden in den

folgenden Abschnitten ausfiihrlicher diskutiert.

2.4.1 Die Kathodeneigenschaften

Eines der wichtigsten Bauelemente in einem (T)EM ist die Elektronenquelle (Ka-
thode). Sie ist fiir die Erzeugung freier Elektronen zusténdig. Durch die Beschleuni-
gungsspannung erhalten diese Elektronen alle den gleichen Zuwachs an kinetischer
Energie. Weil die Elektronen jedoch vor der Beschleunigung eine statistische Eigen-
bewegung besitzen, ergibt sich eine Verbreiterung der Energieverteilung. Die stati-
stischen Schwankungen der Elektronenaustrittsenergie werden durch die Maxwell-
Boltzmann-Statistik beschrieben (Reimer, 1997). Abweichungen hiervon wurden zu-
erst von Boersch (1954) untersucht und von Rose und Spehr (1980) berechnet. Diese
zusidtzliche Verbreiterung der Energieverteilung wird bei hohen Raumladungsdich-
ten beobachtet und auf Wechselwirkungen der Elektronen untereinander zuriick-
gefithrt (Boersch-Effekt). Sie treten sowohl an der Kathode selbst als auch bei der
Fokussierung des Elektronenstrahls im Crossover auf. Ein entscheidendes Kriterium
fiir die Beurteilung einer Kathode ist der nach der Anode in der ganzen Saule des
Elektronenmikroskops konstante Richtstrahlwert 37. Weitere wichtige Faktoren sind
die Energiebreite des Elektronenstrahls, die die Energieauflésung begrenzt, und der
Emissionsstrom, der fiir die Untersuchung dicker Priparate, energiegefilterter Ab-

bildungen und bei hohen VergroBerungen entscheidend ist.

Die vier in der Elektronenmikroskopie gebriduchlichen Kathodentypen sind die
Wolfram-Haarnadelkathode, die LaBg-Kathode, die kalte und die warme® Feldemis-
sionskathode Reimer (1997). Dabei liefern die Feldemissionskathoden die besten
Richtstrahlwerte bis zu 2 x 108 —2 x 10° A/cm? sr. Weiterhin erzielt die kalte Feld-

"8 =AI/AAAQ mit AT/AA der Stromdichte in den Raumwinkelbereich AQ
8 Schottky-Emitter
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emissionskathode die beste Energiebreite von 0.2-0.7eV. Allerdings sind aufgrund
der kleineren emittierenden Fliche nur Emissionsstrome in der Gréflenordnung von
1-10 pA erreichbar. Fiir Feinstruktur—Untersuchungen ist eine weitere Verbesserung
der Energieauflosung noch moglich durch Integration zusétzlicher Energiefilter, die
als Monochromatoren (z. B. ein Wien-Filter) nach der Kathode in den Strahlengang

integriert werden (Terauchi et al., 1994).

Charakterisiert man die verschiedenen Kathoden aus der Sicht der Anwendung,
so ist der Vorteil der hoheren Energieauflosung der Feldemissionskathoden fiir viele
Anwendungen, bei denen aus anderen Griinden breite Energiefenster gesetzt wer-
den, ohne Nutzen. Fiir den Low-Loss-Bereich mit hohen Intensitéiten ist der mit dem
Feldeftekt verbundene geringere Strahlstrom nicht so entscheidend, so dafl die Feld-
emissionskathode geeigneter ist. Die Energieauflosung der thermischen Kathoden
kann durch Unterheizen verbessert werden (Rennekamp, 1996). Die sich dadurch
ergebenden schlechteren Strahlbedingungen (Hohlstrahl) wirken sich jedoch auf die
gefilterte Abbildung und die Beugung stérend aus.

2.4.2 Verschiedene Energiefilter

Im konventionellen Transmissionselektronenmikroskop tragen alle Elektronen, die
die Probe durchlaufen und die Objektivblende passieren, zur Bildentstehung und
daraus folgend zur Bildintensitét bei. Kontraste entstehen hier hauptséchlich durch
das Ausblenden der in grole Winkel elastisch gestreuten Elektronen mit Hilfe der
Objektivapertur oder durch das Abbilden der Phasenverschiebung des Objektes mit
Hilfe der Linsenfehler. Die unelastisch in der Probe gestreuten Elektronen fiihren je-
doch aufgrund der chromatischen Aberration der Objektivlinse zu einer unerwiinsch-
ten Verminderung der Bildschérfe, des Bildkontrastes und der erzielbaren Aufldsung.
Diese unelastisch gestreuten Elektronen sind aber andererseits Triger der chemi-
schen Information der Probe. Besteht die Moglichkeit, Elektronen unterschiedlicher
Energie zu separieren und einen bestimmten Teil des Energiespektrums zur Ab-
bildung zu selektieren, so kann sowohl die chemische Information der unelastisch
gestreuten Elektronen genutzt als auch die Bildqualitdt der Abbildung mit elastisch
gestreuten Elektronen verbessert werden. Die prinzipielle Funktionsweise einer ener-

giedispersiven und abbildenden Filterlinse ist schematisch in Abb. 2.5 dargestellt.
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Abb. 2.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines abbildenden Energiefilters.

Mit dieser Filterlinse wird die Bildebene By, die sich nahe am oder virtuell im Ener-
giefilter befindet, achromatisch in die Bildebene B; abgebildet. Je nach Betriebsart
des Mikroskopes (Abbildungs- bzw. Beugungsmode) befindet sich ein Zwischenbild
oder ein Beugungsbild in der Bildebene By. Achromatisch heifit, dal Elektronen
unterschiedlicher Energie, die vom gleichen Punkt in der Ebene By starten, ihren
konjugierten Bildpunkt in der Ebene B; ohne Lateralverschiebung, jedoch mit einer
energieabhingigen Neigung zur optischen Achse durchlaufen. Die achromatische Bil-
debene B; ist also winkeldispersiv. Durch diese Winkeldispersion liegen in der ener-
giedispersiven Ebene nach Energien getrennte Abbildungen der Crossover-Ebene
vor. Mit Hilfe eines Spaltes kénnen in dieser Ebene Energieverlustbereiche zur Ab-

bildung selektiert werden. Mit Hilfe von Projektivlinsen erhilt man wahlweise in der
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Endbildebene das energiegefilterte Bild, Beugungsbild oder das Energieverlustspek-
trum. In Abb. 2.5 ist auf der rechten Seite der Abbildungsvorgang fiir eine Probe
mit zwei Objekten unterschiedlicher Elemente dargestellt. Dabei besteht das runde
Objekt aus einem beliebigen Element auflerhalb des selektierten Energiebereichs
und das quadratische Objekt aus dem Element der Ionisationskante, welche mit
dem Spalt in der energiedispersiven Ebene selektiert wird. Daraus ergibt sich, daf
im Energieverlustbild in der Endbildebene das runde Teilchen nur zum Untergrund
beitrdgt, das quadratische Teilchen hingegen mit erhohter Intensitéit gegeniiber dem

Untergrund abgebildet wird.

Das Kernstiick der Filterlinse, das Energiefilter, ist in Abb. 2.5 als ,Black Box“
dargestellt. Fiir optimale Abbildungsbedingungen werden an dieses Filter folgende
Anforderungen gestellt:

e das Bild in der Endbildebene sollte isochromatisch sein, d. h. alle Bildpunkte
in dieser Ebene sollten durch Elektronen mit demselben Energieverlust abge-

bildet werden,

e die Aberrationen des Energiefilters sollten so klein sein, daf die laterale Auf-

16sung des Mikroskopes erhalten bleibt,
e es sollte wahlweise mit und ohne Energiefilterung gearbeitet werden kénnen,

e die Energiedispersion des Filters muf} ,,ausreichend“ sein.

Bei der Entwicklung von Energiefiltern konnten diese Wiinsche mehr oder weniger
erfiillt werden. Derzeit sind zwei prinzipiell verschiedene Arten von abbildenden
Energiefiltern kommerziell erhéltlich. Zum einen die ,, In-Column“-Filter (Castaing-
Henry und das Omega-Filter) und zum anderen das ,,Post-Column“-Gatan Imaging
Filter (GIF). Eine Komponente, die diese Filter alle gemeinsam besitzen, ist das
magnetische Sektorfeldspektometer, in dem die Elektronen unterschiedlicher Energie
aufgrund der Lorentzkraft auf unterschiedliche Bahnen abgelenkt werden, wodurch
eine Energiedispersion der einfallenden Elektronen erreicht wird. In Abb. 2.6 sind
die drei Filtertypen schematisch dargestellt. Beim ,,Post-Column“-GIF in Abb. 2.6

(a) wird der Crossover der Projektivlinse in die energiedispersive Ebene abgebildet.
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adhromatisthe
Bildebere

Abb. 2.6: Abbildende Energiefilter: (a) ,Post-Column“-Gatan Imaging Filter, (b) “In-Column*-
Castaing-Henry Energiefilter, (c) , In-Column“-Omega Filter.

Im Eingangsbereich des Filters befindet sich die Spektrometerapertur, die begren-
zende Eintrittsblende. Das Kernstiick ist ein 90°-Spektrometer. Abgebildet wird das
Energieverlustbild oder Spektrum mit Quadrupol- und Sextupollinsen auf z. B. eine
CCD-Kamera. Ein Vorteil des ,,Post-Column“-GIF ist, dafl nahezu jedes 100400 kV
TEM nachtréglich umgeriistet werden kann. Weiterhin wirkt sich das Spektrometer
nicht auf die Optik des Transmissionselektronenmikroskopes aus und die Abbil-
dungsfehler zweiter Ordnung sind bis auf einen Energiedurchhang von max. 8 eV
in der Endbildebene korrigiert. Zu beachten ist allerdings, dafl bei der Konstruk-
tion der konventionellen Elektronenmikroskope der Bereich des Sichtfensters und

der Photoplatten nicht ausreichend gegen magnetische Storfelder abgeschirmt ist.
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Streufelder in diesem Bereich konnen Storeffekte des Filters wie z. B. ein Wandern
des ,,Zero-Loss“-Peaks und eine Dejustierung der Bildposition erzeugen. Ein weiterer
Nachteil dieses Systems ist, dafl es eine relativ grofle Nachvergréferung von ca. 20
besitzt und spezielle Ansteuerungen des Projektivsystems des Mikroskopes nétig
sind, um auch kleinere Vergréflerungen zu ermdglichen. Diese Nachteile lieflen sich
durch die bessere Anpassung an diese Anwendung bei der Konzipierung der konven-
tionellen Transmissionselektronenmikroskope beheben. Allerdings 148t sich meiner
Meinung nach fiir die magnetische Abschirmung im Bereich des Glassichtfensters

keine einfache Losung finden.

Das von Castaing und Henry (1964) entwickelte , In-Column“-Energiefilter, be-
steht aus einem magnetischen Prisma, zwei magnetischen Weicheisenplatten, die ein
homogenes Magnetfeld erzeugen und einem elektrostatischen Spiegel. Dieses Ener-
giefilter ist schematisch in Abb. 2.6 (b) gezeigt. Es wird im Strahlengang zwischen der
ersten und zweiten Projektivlinse angeordnet. In dem Filter werden die einfallenden
Elektronen ohne Energieverlust um 90° in dem magnetischen Prisma abgelenkt und
an dem negativen Potential des elektrostatischen Spiegels reflektiert. Die Elektronen
treten anschlielend ein zweites Mal in das Prisma ein. Dort werden sie wiederum um
90° abgelenkt und gelangen aufgrund der Symmetrie des Prismas auf die optische
Achse des Mikroskopes. Der Schwachpunkt dieses Filtertyps ist der elektrostatische
Spiegel. Er beschréinkt einerseits die maximale Beschleunigungsspannung auf 80kV,
da bei héheren Spannungen die Gefahr von Uberschliigen an dem elektrostatischen
Spiegel besteht; andererseits ist diese elektronenoptische Komponente in der gesam-
ten Séule des Elektronenmikroskopes der gegen Storfelder empfindlichste Teil, weil
hier die Elektronen kurzzeitig am Umkehrpunkt auf eine Geschwindigkeit v = 0
abgebremst werden. Aufgrund der sphérischen Aberration 2. Ordnung ermdéglicht
dieses Energiefilter keine isochromatische Abbildung. Uber die gesamte Bildbreite
enthilt das energiegefilterte Bild einen Energiedurchhang von ca. 15eV.

Durch diese Probleme motiviert, entwickelten Senoussi (1971), Rose und Pejas
(1979) und Lanio et al. (1986) das Omega-Filter (siche Abb. 2.6 (c)). Bei diesem
Filter handelt es sich um ein rein magnetisches Energiefilter. Es besteht aus vier Sek-
torfeldmagneten, die die Achsenbahnen um jeweils 90° ablenken. Weiterhin ist dieses
Filter symmetrisch zur Mittelebene aufgebaut und kann mit zuséitzlichen Korrektur-

linsen ausgestattet werden, die eine komplette Korrektur der auflésungsbegrenzen-
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den Filteraberrationen zweiter Ordnung ermdoglichen. Dabei entspricht die Position
des Omega-Filters im Strahlengang des Elektronenmikroskopes der des Castaing-
Henry-Filters. Am Fritz-Haber Institut in Berlin wurde das korrigierte Omega-Filter
in ein Siemens Elmiskop 102 integriert. Prinzipiell ist dieser Filtertyp nicht mehr auf
,hiedrige” Beschleunigungsspannungen beschrinkt. Fiir den kommerziellen Verkauf
wird das Omega-Filter in dem Zeiss EM912 allerdings nur mit einer Beschleuni-
gungsspannung von 120kV angeboten. Weiterhin sind bei diesem Mikroskop die in
Abb. 2.6 (c) gestrichelt gezeichneten Sextupole nicht realisiert. Dies erméglicht eine
leichte Bedienbarkeit des Mikroskopes, schrinkt aber auch die Korrektur der auf-
16sungsbegrenzenden Aberration ein. Vergleiche der isochromatischen Abbildung der

drei ,, In-Column“-Energiefilter sind von Rennekamp (1996) durchgefiihrt worden.

2.4.3 Die Kamerasysteme

Eine historische Ubersicht und eine Zusammenfassung der Grundlagen der Elektro-
nenbildregistrierung am TEM geben Hermann und Krahl (1984). Bei der Bildregi-
strierung in der Transmissionselektronenmikroskopie haben die elektronischen Bild-
wandler fiir viele Anwendungen die konventionelle photographische Emulsionsschicht
(Photoplatte) ersetzt. Ein entscheidender Vorteil ist die ,,On-Line“-Bildaufnahme
und ,,Real-Time“-Bildverarbeitung. Das heifit, registrierte Bilder werden sofort di-
gitalisiert und konnen mit Hilfe einer Bildverarbeitung beobachtet, abgespeichert
und bearbeitet werden. Dies ermdoglicht z. B. mit einer FFT-Routine die ,,On-
Line“-Korrektur des Astigmatismusses und der Fokussierung in der hochauflésenden

Transmissionselektronenmikroskopie (Krivanek und Mooney, 1993).

Diese Bildwandler bestehen im allgemeinen aus einem Szintillator, der einfal-
lenden Elektronen in Photonen umwandelt und aus einer Ubertragungsoptik, die
diese auf die Kamera abbildet. Die Aufnahmen der Bilder erfolgte mit drei ver-
schiedenen Kameratypen. In Miinster wurden die Aufnahmen mit einer TV-rate
CCD?- und einer TV-rate SIT'°- Kamera erstellt, wihrend bei den Messungen am
MPT fiir Metallforschung in Stuttgart eine Slow-Scan CCD-Kamera (SSC) verwen-
det wurde. Das Auskoppeln des Signals aus dem Mikroskop erfolgt in Miinster iiber

eine Ubertragungsoptik, die aus einem Durchsichtleuchtschirm, einem 45° zur op-

9 Charged Coupled Device
10 Semiconductor Intensified Target
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tischen Achse geneigten Spiegel und einer Linse besteht. Diese Ubertragungsoptik
148t sich in den Strahlengang schwenken und befindet sich im Mikroskop zwischen
dem zweiten Projektivsystem und dem Endbildschirm. Sie erzeugt auflerhalb der
Séule eine Abbildung, welche von der dort angebrachten Kamera registriert werden
kann (siehe Abb. 2.8). Die in Stuttgart verwendete Slow-Scan CCD-Kamera befindet
sich unterhalb des Mikroskopes. Die Ubertragungsoptik besteht aus einem YAG!-
Szintillator auf einer Fiberoptik, der durch einen Olfilm von der ebenfalls mit einer
Fiberoptik ausgestatteten Kamera getrennt ist. Der Olfilm erfiillt die Funktion, das
Mikroskop von der Kamera zu trennen. Das hat Vorteile bei der eventuellen Repa-
ratur der einzelnen Systeme und unterbindet das Einkoppeln von Stérsignalen des
Mikroskopes. Die verwendeten Kamerasysteme unterscheiden sich entscheidend in

ihrer prinzipiellen Funktionsweise und damit auch in ihren Eigenschaften.

Die SIT-Kamera ist eine Abwandlung der Vidicon-Rohre (Breuer, 1980; von Ar-
denne et al., 1990). Treffen Photonen auf diese Kamera, so erzeugen sie an der auf
der Innenseite der Frontscheibe aufgedampften Photokathode durch dufleren Photo-
effekt Elektronen. Diese Elektronen werden mit Hilfe einer elektrostatischen Linse
auf das Kernstiick, das Target der Kamera, beschleunigt und fokussiert. Der Aufbau
des Targets ist in Abb. 2.7 dargestellt und besteht im wesentlichen aus einem Array
von in Sperrichtung vorgespannten Siliziumdioden. Sie werden aus p-dotierten In-
seln in einem n-dotierten Substrat gebildet und sind durch Siliziumdioxidschichten
voneinander getrennt. Die Funktionsweise 1483t sich durch drei sich wiederholende

Zustande beschreiben:

1. Das Target wird mit einem Elektronenstrahl mit TV-Frequenz abgerastert,

e es wird eine Sperrspannung in den Dioden erzeugt,
e in der SiO,-Schicht bleibt aufgrund des groflen spezifischen Widerstandes
das Potential wihrend des ganzen Bildaufbaus erhalten.
2. Die Photoelektronen treffen auf das Target,
e Erzeugung von Elektronen-Loch Paaren in Abhéngigkeit von der Energie
der einfallenden Elektronen,

e der Sperrstrom wird erhoht und die Sperrspannung verringert.

1 Yttrium-Aluminium-Garnet
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3. Der Elektronenstrahl trifft erneut auf die Diode und stellt die urspriingliche

Sperrspannung wieder her,

e der Spannungsimpuls wird registriert, verstdrkt und in Form eines ana-

logen TV-Signals an die Bildverarbeitung abgegeben.

Veratmungs- n - dofiattes

Abb. 2.7: Schematische Darstellung des Targets einer SIT-R6hre Crowell und Labuda (1969).

Bei dieser Kamera 148t sich sowohl die Beschleunigungsspannung zwischen Photo-
kathode und Target variieren'?, als auch die Verstirkung und der Offset des Vi-
deoverstirkers manuell regeln. Kennlinien fiir verschiedene Einstellungen sind von
Hirsch (1994) aufgenommen worden und ermoglichen die Bestimmung der giinstig-

sten Kameraparameter.

Die CCD-Kameras bestehen im allgemeinen aus vielen dicht benachbarten und
photoempfindlichen MOS'3-Dioden auf einem Silizium Chip. Diese Dioden bilden als
elementare Einheit einen Potentialtopf, in dem durch Photonen induzierte Leitungs-
elektronen gespeichert werden koénnen. Diese der Bildinformation entsprechenden
Ladungspakete werden zeilen- und bildelementweise in ein Ausleseregister verscho-

ben, wo die Umsetzung in ein Videosignal erfolgt. Um die Aufnahme von Bildern

12 hewirkt eine Verstirkung des Signals
13 Metall Oxide Semiconductor
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mit TV-Frequenz zu ermdoglichen, werden nur Halbbilder aufgenommen, das heifit,
es wird jeweils nur ein halbes CCD-Element mit einem Potentialtopf versehen. Dabei
ist der verwendete CCD-Array in eine Bildzone, welche das einfallende Licht detek-
tiert und eine lichtdichte beschichtete , Memory“-Zone, in der die Bildinformationen
ausgelesen werden, aufgeteilt. Wahrend aus der ,Memory*“-Zone die Bildinformation
ausgelesen wird, kann in der Bildzone schon das néichste Halbbild aufgenommen wer-
den. Eine fiir die experimentellen Anwendungen in der Elektronenmikroskopie ver-
besserte Variante einer CCD-Kamera ist die Slow-Scan CCD-Kamera. Die Vorteile
dieser Kamera sind die um typischerweise einen Faktor zehn grofieren Bildpunkte!*
und der gréflere Dynamikbereich von 12-16 bit. Weiterhin wird der gesamte CCD-
Array fiir die Detektion verwendet und durch eine geringere Auslesegeschwindigkeit
das Ausleserauschen verringert. Beide CCD-Kameras sind durch Peltierelemente
gekiihlt, um das thermische Rauschen mdoglichst gering zu halten. Mochte man die
Leistungsféhigkeit der verschiedenen Bildwandlersysteme beurteilen, so sind die fol-

genden Kriterien charakterisierend:

e die Empfindlichkeit, die durch die Sensitivitit des Bildwandlers gegeben ist,
e der mogliche Dynamikbereich und das maximal zu erreichende SNR,

e die DQE®, die ein Maf$ fiir das zusiitzlich durch den Bildwandler erzeugte

Rauschen darstellt,

e die Ortsauflosung und Kontrastiibertragung des Bildwandlers.

Dabei ist die Ortsauflésung bestimmt durch die Dampfung der iibertragenen Orts-
frequenzen im Ortsfrequenzraum des Bildes und wird durch die Modulationstrans-
ferfunktion (MTF) oder im Ortsraum durch die Punktverwaschungsfunktion (PSF)
beschrieben. Zusammenfassend kann gesagt werden, dafl die entscheidenden Nach-
teile der SIT-Kamera der kleine Dynamikbereich und die durch die Abtastung mit
einem Elektronenstrahl erzeugte Randabschattung'® der #uferen Bildbereiche sind,
die jedoch durch die Division durch ein Gain-Bild in den meisten Fillen behoben wer-
den kann. Die Nachteile der TV-rate CCD-Kamera im Vergleich mit der SIT-Kamera

14 pixel
15 Detection Quantum Efficiency
16 Vignettierung



2.4. Instrumentelles 23

sind die um zwei Groflenordnungen kleinere Empfindlichkeit und im Vergleich zur
Slow-Scan CCD-Kamera das schlechtere SNR. Ein Vorteil der TV-rate Systeme ist
allerdings, dafl dynamische Prozesse im Objekt durch die Aufnahme von Bildfolgen
beobachtet werden kénnen und weiterhin auch das Fokussieren und das Suchen einer
geeigneten Préiparatstelle mit diesen Systemen moglich ist. Aus diesem Grund erfolgt
der Einsatz einer Slow-Scan CCD-Kamera héufig in Kombination mit einer T'V-rate
Kamera, mit der die Fokussierung und die Auswahl der Préparatstelle vorgenommen
wird. Eine weitere Variante ist eine Slow-Scan CCD-Kamera'”, welche die Méglich-
keit bietet, alternativ mit verschiedenen Auslesefrequenzen zu arbeiten, so dafl mit
dieser Kamera auch die Objektjustierung vorgenommen werden kann. Die Vorteile
der Slow-Scan CCD-Kamera sind das geringe Ausleserauschen, der gute Dynamik-
bereich und die hohe Sensitivitit. Fiir die Abbildung von Elementverteilungen ist
die Slow-Scan CCD-Kamera daher am besten geeignet. Ausfiihrliche Vergleiche der
verschiedenen Kamerasysteme sind von Hirsch (1994), Kujawa und Krahl (1992),
Weickenmeier et al. (1995) und Hiilk und Kohl (1997) durchgefiihrt worden.

2.4.4 Das energiefilternde Transmissionselektronenmikro-

skop

Der Aufbau und Strahlengang in einem energiefilternden Transmissionselektronen-
mikroskop ist schematisch in Abb. 2.8 dargestellt. Es handelt sich um das kommer-
ziell erhiltliche EM902 der Firma Zeiss. In Miinster ist dieses mit einer zusdtzlichen
Kiihlfalle ausgestattet, so dafl es sowohl mit der herkdmmlichen Wolfram-Kathode
als auch mit einer LaBg-Kathode betrieben werden kann. Durch diese zuséatzliche
Kiihlfalle im Kathodenbereich wird das benétigte bessere Vakuum von 10° Pa fiir
den Betrieb einer LaBg-Kathode erreicht. Dieses Mikroskop ist mit einem Konden-
sorsystem, bestehend aus zwei Kondensorlinsen, ausgestattet. Dabei ist die Erregung
der einen Kondensorlinse konstant. Dies hat zur Folge, dal die Strahldivergenz und

Strahlintensitét nicht unabhéngig voneinander gewihlt werden kann.

17 Multi-Scan CCD-Kamera
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Abb. 2.8: Schematischer Strahlengang in einem Transmissionselektronenmikroskop mit Castaing-

Henry Energiefilter.

Die zu erreichende Minimalausleuchtung in der Objektebene betrigt 4 yum und die
Maximalausleuchtung ca. 2mm. Im allgemeinen wird bei diesem Mikroskop von ei-
ner parallelen Beleuchtung des Objektes ausgegangen. Mit Hilfe der Objektivlinse
wird die Objektebene in die erste Zwischenbildebene abgebildet. Oberhalb des er-
sten Zwischenbildes, in der ersten Beugungsbildebene, befindet sich die Objektiv-

aperturblende oder auch , Streukontrastblende“ genannt. Mit dieser Blende kénnen
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in grofle Winkel gestreute Elektronen ausgeblendet werden. Man erhilt den soge-
nannten Streukontrast, d. h. stark streuende Objektbereiche werden in der Endbilde-
bene dunkler abgebildet. In der konventionellen Elektronenmikroskopie kann mit der
Objektivaperturblende durch die Auswahl entsprechender Beugungsreflexe (siehe
Abb. 2.9) die Dunkelfeldabbildung (Blende 2), die Netzebenenabbildung (Blende 1)
oder die Vielstrahlabbildung (Blende 3) realisiert werden.

PA
2
®
° o ° 3
® ! ®
® [ o(
[
B(p,q)

Abb. 2.9: Die Selektion verschiedener Abbildungsmoden durch die Wahl der Objektivapertur-
blende.

Um eine Zuordnung zwischen dem abgebildeten Objektbereich und dem Beugungs-
diagramm zu erreichen, erméglicht die Selektorblende in der ersten Zwischenbil-
debene die Auswahl des durch Beugung zu untersuchenden Objektbereichs. Mit
dem ersten Projektivsystem wird wahlweise das erste Zwischenbild oder das er-
ste Beugungsbild vergréflert in die Filtereintrittsebene abgebildet. Dabei sind zwei
Vergroflerungsbereiche wihlbar, zum einen von 150-1100 und von 3000-250000. Mit
der Filtereintrittsblende kann die Spektrometerapertur variiert werden. Die Elek-
tronen durchlaufen das in Abb. 2.6 (b) bzw. Abb. 2.8 dargestellte Energiefilter.
Die Hochspannung des elektrostatischen Spektrometerspiegels wird von der Hoch-
spannungsversorgung der Strahlquelle abgegriffen. Dabei ist die Hochspannung des
Spektrometers immer negativer als die Hochspannung der Strahlquelle, um ein Auf-
treffen der Elektronen auf den Spiegel sicher zu vermeiden. Die in der energiedisper-
siven Ebene angebrachte Spaltblende mit variabler Spaltbreite bestimmt die Grofle
des durchgelassenen Energiebereichs. Die Einstellung eines gewiinschten Energie-
verlustes kann fiir spezielle Anwendungen manuell iiber das Verschieben des Spal-

tes erfolgen. Im allgemeinen Fall werden die Energieverluste in einem Bereich von
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0-2000eV aber durch Erhohung der Beschleunigungsspannung des Elektronenmi-
kroskopes durchfahren. Somit durchlaufen die Elektronen das Mikroskop bis zu der
Objektebene mit einer Energie £, = 80keV + AFE. Die gestreuten Elektronen mit
dem Energieverlust AFE besitzen nach der Streuung eine Energie von 80keV. Diese
Elektronen gelangen nach dem Durchlaufen des Energiefilters auf die optische Achse
des Mikroskopes und konnen den Spalt in der energiedispersiven Ebene passieren.
Das Durchfahren der Energieverluste mittels Variation der Primérenergie bietet den
Vorteil, dafi die gesamte Strahljustierung beibehalten werden kann. Bei diesem Ver-
fahren wird jedoch die Probe, je nach Energieverlust, mit Primérelektronen unter-
schiedlicher Energie von 80 bis 82 keV bestrahlt. Aufgrund der geringen Unterschiede
der Wirkungsquerschnitte fiir diesen Energiebereich sind die Abweichungen der ent-

stehenden Wechselwirkungen vernachléssigbar klein.

Das 2. Projektivsystem unterhalb des Spaltes bildet anschliefend wahlweise die
energiedispersive Ebene fiir die Aufnahme eines Energieverlustspektrums oder die
achromatische Bildebene in die Endbildebene ab. Zwischen dem 2. Projektivsystem
und der Endbildebene kann die Ubertragungsoptik, eine Durchsichtleuchtschirm-
Spiegel-Kombination, in den Strahlengang geklappt werden. Dies ermdoglicht die
Aufnahme der energiegefilterten Abbildung mit einer am Seitenflansch des Mikro-
skopes befestigten CCD- oder SIT-Kamera. Weiterhin kénnen durch Hochklappen
des Endbildschirmes auch Photoplatten mit dem in die Endbildebene abgebilde-
ten Bild belichtet werden. Diese eignen sich besonders fiir Aufnahmen von grofien
Probenbereichen und fiir Abbildungen, die einen sehr groflen Dynamikumfang er-
fordern. Die gravierenden Nachteile der Photoplatte fiir die Quantifizierung sind
einerseits die nichtlineare Intensitédtsabbildung, andererseits die notwendigen und
zeitaufwendigen Verarbeitungsschritte vor den ersten Ergebnissen, d.h. erst nach
Entwicklung der Negative konnen die Resultate kontrolliert und eventuell die Ver-
suchsparameter modifiziert werden. Eine weitere Variante, die Informationen der
Energieverlustelektronen zu nutzen, ist die Aufnahme von Energieverlustspektren.
Dabei wird die energiedispersive Ebene in die Endbildebene abgebildet. Die Inten-
sitdten werden mit einem unterhalb der Endbildebene angebrachten Photomultiplier

sequentiell registriert.
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Elementverteilungsbilder

3.1 Herstellung der Priparate

Als Testpriparate fiir die experimentellen Untersuchungen wurden freitragende Koh-

lenstoffschichten und Urancluster auf einer Formvar! -Trigerfolie verwendet.

Prdparation der freitragenden Kohlenstofftrdagerfolie:

Die Kohlenstoffschicht ist in einer Hochvakuumverdampfungsanlage bei einem Rest-
druck < 2-1075hPa nach der Methode von Bradley erstellt worden (Reimer, 1967).
Dabei wird Kohlenstoff von zwei mit einer Feder aneinander geprefiten Spektralkoh-
lestdben sublimiert. Um eine mdglichst gute, nach oben gerichtete, punktférmige
Emissionscharakteristik zu erhalten, wird der eine Stab angespitzt und der andere
in einem Winkel von 45° angeschliffen. In einem méglichst groem Abstand (ca. 10—
15cm) oberhalb der Quelle wurde ein mit Ethanol gereinigter Glasobjekttriger an-
gebracht, auf dem sich der Kohlenstoff niederschlug. Anschliefend sind diese Kohlen-
stoffschichten in aqua dest. abgeflottet und auf Cu-Tréigernetze aufgefischt worden.
Die Massendicke der Folie konnte mit Hilfe eines auf den Arbeiten von Rof3-Meflemer
(1989) und Lange (1966) basierenden , Thickness“-Programmes bestimmt werden.
Dafiir wird der Transmissionsstrom im TEM sowohl durch eine unbelegte Masche
(1) als auch durch eine mit der Kohlenstoffschicht belegte Masche des Triigernetzes

(I) gemessen. Den so erhaltenen Transmissionswerten (7)) kann iiber die Beziehung

! Formvar bzw. Movital ist eine Firmenbezeichnung fiir Polyvinylformal(-dehyd)(C302Hy),,

27
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1 _=

die entsprechende Massendicke = = p - ¢ zugeordnet werden (Reimer und Pfeffer-
korn, 1977). Dabei ist zj die Kontrastdicke, die von Reimer und Sommer (1968) fiir
verschiedene Energien, Aperturen und Elemente bestimmt worden ist. p entspricht
der Dichte und ¢ der Schichtdicke des Elementes. Die so bestimmte Massendicke
betrigt fiir die verwendete Kohlenstoffolie z. = 3.18 ug/cm?®. Dies entspricht einer
Schichtdicke von ¢, = 15.9 nm. Fiir den Formvar-Trégerfilm wurde eine Schichtdicke
von 20nm bestimmt. Fiir Kohlenstoff wurde die Schichtdicke zusétzlich mit Hilfe

des Tolanski-Verfahrens (Reimer, 1967) iiberpriift.

Prdparation der Urancluster auf einer Formuvar-Trdgerfolie:

Fiir die Herstellung diinner freitragender Formvar-Schichten wurden Lésungen un-
terschiedlicher Konzentrationen aus Polyvinylformal in Chloroform benutzt. In
diese Losungen wurden gereinigte Glasobjekttriger eingetaucht, mit konstanten Ge-
schwindigkeiten zwischen 3-8 cm/sec herausgezogen und zum Trocknen senkrecht
abgestellt. Das in der Fliissigkeitsschicht befindliche Chloroform verdunstet inner-
halb von ca. zehn Minuten, so dafl ein rundum mit einer Formvar-Folie beschichteter
Glasobjektrager zuriickbleibt. Aufgrund unterschiedlicher Verweildauern der Berei-
che eines Objekttrigers in der Losung und der Gravitation nimmt die Massendicke
der Folie auf dem Glasobjekttriger von oben nach unten zu. Eine Variation der
Massendicke 148t sich also zum einen durch unterschiedliche ,,Ziehgeschwindigkei-
ten“, zum anderen durch verschiedene L&sungskonzentrationen erreichen. Die fiir
die Messung verwendeten Trigerschichten wurden aus einer 0.5 %? Losung erhal-
ten. An den Kanten einer Fliche des beschichteten Objektglastrigers wurde die
Formvar-Folie vorsichtig mit einem Skalpell durchschnitten, so dafl die Schicht einer
Seite in destilliertem Wasser abgeflottet werden kann. Um mit Uranclustern belegte
Netze zu erstellen, wurde die Formvar-Folie nicht in aqua dest. abgeflottet, sondern
in einer 0.1 % Uranylacetat-Lésung. Der Formvar-Film wird ca. 10 min. auf der
Uranylacetat-Losung schwimmen gelassen und so mit TEM-Proben-Netzen belegt,
daf} deren rauhe Seite Kontakt mit der Folie hat. Zum Abheben des mit den Netzen

belegten Formvar-Films von der Wasseroberfliche wurde iiber diesen ein Streifen

2 die Prozentangaben beziehen sich jeweils auf Gew. %
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Filterpapier geeigneter Grofle gelegt. Nachdem das Filtrierpapier vollstindig ange-
feuchtet war, wurde dieses zusammen mit den haftenbleibenden Netzen und dem
Film angehoben und gewendet. Getrocknet wurde das Filterpapier mit dem Film
ca. 3—4 Std. an Luft unter einer 40-Watt Glithlampe oder etwa 16 Std. ohne zusétzli-
che Wirmequelle. Nach dem Trocknungsvorgang lassen sich die TEM-Netze einfach
vom Filtrierpapier 16sen. Bei gréfleren Massendicken mufl die Schicht vorher mit

einem Skalpell um die TEM-Netze herum durchschnitten werden.

3.2 Verschiedene Untergrundkorrekturmethoden

Ein grofler Anwendungsbereich der energiefilternden Transmissionselektronenmikro-
skopie ist die Abbildung von Elementverteilungen. Diese Elementverteilungsbilder
geben Aufschluf iiber die in der Probe enthaltenen Elemente und ihre rdumliche
Verteilung. Fiir die Identifikation eines bestimmten Elementes wird ein Energiever-
lustbereich mit einer das Element charakterisierenden Ionisationskante ausgewihlt
und ein Energieverlustbild aufgenommen. Durch die Auslidufer niederenergetischer
Kanten und durch Mehrfachstreuprozesse ist aber dem charakteristischen Signal der
Innerschalenanregung des gesuchten Elementes ein unspezifisches Untergrundsignal
iiberlagert. In der Literatur wurden verschiedene Verfahren, das nicht elementspe-
zifische Untergrundsignal zu eliminieren und das charakteristische Signal zu extra-
hieren, fiir die Untergrundkorrektur von EELS-Spektren diskutiert (Egerton, 1996;
Unser et al., 1987; Tenailleau und Martin, 1992). Diese Verfahren kénnen auf die
Untergrundkorrektur von Energieverlustbildern iibertragen werden. Dabei wird fiir
jeden Bildpunkt separat das Untergrundsignal approximiert und korrigiert. Ihre An-
wendbarkeit hingt aber sowohl von der Form des Energieverlustspektrums und der
Kante als auch von dem Energieverlust des interessierenden Elementes ab. Eine op-
timale und korrekte Untergrundkorrektur des Energieverlustbildes ist eine Grund-
voraussetzung fiir die in dieser Arbeit vorgestellten Untersuchungen der Nachweis-
und Auflésungsgrenzen in Elementverteilungsbildern. Aus diesem Grund wurden
im folgenden die fiir die Untergrundkorrektur von Energieverlustbildern sinnvoll
erscheinenden Untergrundkorrekturverfahren getestet und miteinander verglichen.
Die prinzipielle Vorgehensweise, ein untergrundkorrigiertes Elementverteilungsbild

zu erhalten, ist schematisch in Abb. 3.1 dargestellt.
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Abb. 3.1: Schema zur Erstellung von Elementverteilungsbildern.

3.2.1 Die ,,Drei-Fenster“-Methode

Die konventionelle Methode eine Untergrundkorrektur durchzufiihren, ist die ,,Drei-
Fenster“- Methode. In diesem Fall wird der Untergrundverlauf durch ein Potenzge-

setz, hdufig als ,Power-law“ bezeichnet, angenéhert (Egerton, 1996)
L(E)y=AFET". (3.2)

Dabei ist E der Energieverlust der lonisationskante der interessierenden Innerscha-
lenanregung; A und 7 sind zwei dimensionslose unabhingige Parameter. Speziell fiir
die ,,Drei-Fenster“-Methode ist es notwendig, drei energiegefilterte Bilder aufzuneh-
men; zwei Bilder vor der charakteristischen Energieverlustkante mit den Intensitéiten
I = I(En, T55), Io = I(Ep, 73;) fiir die Bestimmung der Parameter A und 7 und ein
Energieverlustbild auf der ausgewihlten Ionisationskante I, = I(Es, ;). Mit den

fiir jeden Bildpunkt getrennt bestimmten Parametern

_ 111]1-111]2 und A= Ii
In Ebg —In Ebl Eblr

r

(3.3)
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kann das extrapolierte Untergrundbild I,(Ej, ;) fiir den charakteristischen Energie-
verlust der Ionisationskante berechnet werden. Anschliefend wird von dem Bild der
Ionisationskante I; das extrapolierte Untergrundbild I, Bildpunkt fiir Bildpunkt
subtrahiert. So erhélt man ein von dem unspezifischen Untergrund korrigiertes Ele-

mentverteilungsbild I, (Ej, 7j;) mit
L=1-1,. (3.4)

Die Wahl der Position der Fenster fiir die Berechnung des Untergrundbildes bei
der ,,Drei-Fenster“-Methode wird durch zwei gegenlidufige Faktoren beeinfluflt. Ei-
nerseits sinkt der statistische Fehler, je weiter die Positionen voneinander entfernt
sind. Andererseits nimmt jedoch bei zu groflen Entfernungen die Genauigkeit der
Untergrundkorrektur ab, da der Einfluf} fremder Kanten und die Abweichungen von
dem Potenzgesetz zunehmen. Fiir die in den Messungen verwendeten Urancluster
wurden jeweils drei Energieverlustbilder vor der Ionisationskante aufgenommen, um
den Vergleich der verschiedenen Untergrundkorrekturverfahren zu erméglichen. Da-
bei erhilt man fiir die ,,Drei-Fenster“-Methode die besten Ergebnisse bei Verwen-
dung der Bilder [, I fiir die Berechnung des Untergrundbildes. Untersuchungen
zur Optimierung der Position der Fenster sind von Hofer et al. (1997) fiir die ,,Drei-

Fenster“-Methode durchgefiihrt worden und bestétigen dieses Resultat.

3.2.2 Das ,,Least-Squares-Fit“-Verfahren

Eine Alternative, die Untergrundapproximation zu verbessern, bietet das , Least-
Squares-Fit“-Verfahren, z. B. angewendet auf das Potenzgesetz (Pun et al., 1985).

Zunéchst wird Gl. 3.2 In-In transformiert, und man erhalt
Inl;=lnA—7rnE; mit i=1...n. (3.5)
Dabei ist n die Anzahl der ausgewéhlten Energiefenster.
Mit z;=InE;, y; =Inl;, a=InA—rz (3.6)
und Z dem Mittelwert von z; folgt

yi=a+7r(T—x;). (3.7)
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Die ,,Least-Squares-Fit“~-Prozedur minimiert die quadratische Abweichung zwischen
dem ,, Power-law“-Model und den experimentellen Daten. Verwendet man zusétzlich
noch die Gewichtsfaktoren
n
1 > Wi

und T, = i:i , 3.8
Var(yz‘) E w; ( )

so ergibt sich fiir die Fehlersumme

FS(a,r) = Zw, —a+r(z; — Ty))? (3.9)
und aus
ST~ 23w 7o = s = )
= 2 [iwiyi(xi — Ty) + iwir(xi —,)’ — i wia(z; — jl_?w)}
i=1 i=1 J=1 ~ _
=0

Z WiYi(T; — Top)
folgt r=—-= ) (3.10)
> wilT; — Toy)?

i=1

0FS(a,r) & _
A —— = 2 ilYi — i — Tw
us P Zw[y a+r(z; — Ty)]
= QZw,[yz—a]—i-Qsz T; — Ty)
;6 J
=0

n
Z WiY;
ergibt sich a="t — und A=, (3.11)

> W

=1
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Mit den so bestimmten Parametern A und r kann das Untergrundbild 7, und an-
schliefend das Elementverteilungsbild I, mittels Gl. 3.4 berechnet werden. Ein Nach-
teil dieser Methode ist die Notwendigkeit, drei oder mehr energiegefilterte Bilder
(Iy = I(Ey,735), 1o = I(Ey,755),Is = I(Ep3,755), ...) vor der Energieverlustkante

aufnehmen zu miissen, um die Berechnungen durchfiihren zu kénnen.

3.2.3 Die ,,Drei-Parameter“-Methode

Bei der Untersuchung von EELS-Spektren lieferte das Potenzgesetz gute Resultate
fiir Energieverluste grofler als 200 eV. Mit abnehmendem Energieverlust wird jedoch
die Diskrepanz zwischen dem berechneten und dem tatsichlich vorhandenen Un-
tergrundverlauf immer gréfer. Um hier Abhilfe zu schaffen, haben Tenailleau und
Martin (1992) eine erweiterte Funktion vorgeschlagen, die einen flacheren Unter-

grundverlauf approximiert:
Iy(E,) = expl mn(B)tin A+ 5] (3.12)

Dieses Verfahren zur Anpassung des Untergrundverlaufes findet man in der Litera-
tur unter dem Begriff , Drei-Parameter”- bzw. , Vier-Fenster“-Methode. Der Begriff
, Vier-Fenster“-Methode beschreibt den Sachverhalt, daf} die Aufnahme von vier
Bildern fiir die Erstellung eines Elementverteilungsbildes notwendig ist. Nachtei-
lig ist auch bei diesem Verfahren die Notwendigkeit, drei energiegefilterte Bilder
(I = I(Bp,), I, = I(Ey,7ij), Is = I(Eys,7i;)) vor der Energieverlustkante auf-
nehmen zu miissen, um die Parameter A, r und ¢ bestimmen und anschlieend das
Untergrundbild I, berechnen zu kénnen. Das Elementverteilungsbild wird wieder mit
Hilfe von Gl. 3.4 berechnet. Setzt man ¢ = 0, so erhdlt man das zuvor in Kap. 3.2.1

diskutierte Potenzgesetz als Spezialfall.

3.2.4 Die ,,Jump-Ratio“-Methode

Alle bisher vorgestellten Untergrundkorrekturverfahren verstirken das Rauschen in
den Bildern. Gerade bei dem Nachweis geringer Konzentrationen wird das erzielbare
Signal zu Rausch Verhiltnis (SNR) zum begrenzenden Faktor. Fiir diese Anwendun-

gen ist die Erstellung eines , Jump-Ratio“-Bildes die bessere Vorgehensweise. Als
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,Jump-Ratio“-Bild bezeichnet man das Bild der Ionisationskante I; dividiert durch

ein Energieverlustbild vor der Kante (Krivanek et al., 1993)

I
I, =—. 3.13
- (3.13)
Die Auswertung ergab die besten Resultate bei der Verwendung des Bildes I, = I; =
I(Ey;,7i;) vor der Kante. Diese Methode ermdglicht allerdings keine quantitativen

Aussagen iiber die Probe bzw. die enthaltenen Elemente.

Fiir die experimentellen Untersuchungen der Untergrundkorrekturverfahren wur-
den standardmifig drei Bilder vor der Energieverlustkante aufgenommen. So bietet
es sich an, die vorher diskutierten Untergrundkorrekturmethoden mit der , Jump-
Ratio“~-Methode zu kombinieren. Ziel ist es, moglicherweise ein besonders kontrast-
starkes Bild fiir die Untersuchung der Nachweisgrenzen zu erhalten. Da sich in
Tab. 3.1 zeigt, dafl das ,Least-Squares-Fit“-Verfahren die beste Untergrundappro-
ximation liefert, wurde exemplarisch dieses Verfahren ausgewihlt, um es mit der
,Jump-Ratio“~-Methode zu kombinieren. Dabei wird das Bild der Ionisationskante
durch das mit dem , Least-Squares-Fit“-Verfahren erstellte Untergrundbild dividiert.
Diese Methode wird im folgenden als ,,Least-Squares-Ratio“-Methode bezeichnet.
Auch das so erhaltene Bild ist nur fiir qualitative Aussagen, nicht aber fiir die quan-

titative Analyse geeignet.

3.2.5 Die experimentellen Ergebnisse

Fiir den Vergleich der verschiedenen Untergrundkorrekturmethoden wurden als Test-
objekt Urancluster der Gréflenordnung einiger nm auf einer Formvar-Tréigerfolie aus-
gewihlt. Die Vorgehensweise ist schematisch in Abb. 3.2 dargestellt. Die Bilderserien
wurden im wesentlichen mit dem in Miinster zur Verfiigung stehenden Transmissi-
onselektronenmikroskop EM902 und einer SIT-Kamera aufgenommen. Die Mikro-
skopansteuerung und die Bildaufnahme wurde mit der Software AnalySIS auf einem
PC realisiert. Die Weiterverarbeitung der Bilder erfolgte mit in der Interpreterpro-
grammiersprache PV-Wave erstellten Programmen mittels einer VAX- bzw. Alpha-
Workstation. Nachteilige Faktoren waren die durch den elektrostatischen Spiegel des

Energiefilters begrenzte maximale Beschleunigungsspannung von 80kV fiir das
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Abb. 3.2: Die verwendeten Funktionseinheiten fiir die Erstellung der Elementverteilungsbilder.

Mikroskop und der kleine Dynamikbereich der SIT-Kamera. Dies motivierte Mes-
sungen in Stuttgart am MPI fiir Metallforschung mit dem Nachfolgegerit, dem Zeiss
EM912. Dieses Mikroskop ist mit einem integriertem Omega-Filter ausgestattet und
ermoglicht das Arbeiten bei einer Beschleunigungsspannung von 120kV. Fiir die
Bildaufnahme stand hier eine Slow-Scan CCD-Kamera mit erheblich gréflerem Dy-
namikbereich zur Verfiigung. Ein Nachteil dieses Systems war, dafl das Mikroskop
zum Zeitpunkt der Aufnahmen mit einer Wolfram-Kathode betrieben wurde. Im
Gegensatz dazu war das Mikroskop in Miinster wihrend der Messungen mit einer
LaBg-Kathode ausgestattet. Weiterhin sind die chromatischen und sphérischen Ab-
errationskonstanten der Objektivlinse des EM912 mit C;=C.=2.7 mm grofler als die
des EM902 mit C;=2.2mm und C.=1.7 mm.

Als Testpraparat wurden Urancluster auf einer Formvar-Triagerfolie verwendet.

In Abb. 3.3 ist ein Energieverlustspektrum der Uran O45-Kante dargestellt.
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Abb. 3.3: Energieverlustspektrum der Uran Oy s-Ionisationskante mit den ausgewéhlten Positio-

nen der Energieverlustbilder.

Die freie Wahl der Position der Energiefenster fiir die Energieverlustbilder ist durch

die folgenden Faktoren eingeschrankt:

1. der relativ zur Slow-Scan CCD-Kamera kleine Dynamikbereich der SIT-
Kamera fordert, die Energiefenster in einem moglichst kleinen Energieverlust-

bereich anzuordnen,

2. keines der Energiefenster fiir die Untergrundextrapolation sollte das kleine

Vormaximum der Uran O4s-Kante enthalten,

3. die Energiefenster sollten unabhéngig voneinander sein.

Aus diesen Griinden wurden die Positionen der Energieverlustbilder, wie in Abb. 3.3
dargestellt, ausgew#hlt. Abb. 3.4 zeigt die Dunkelstrom- und Gain-korrigierten Roh-
bilder einer entsprechenden Energieverlustserie. Diese Bilder wurden in Stuttgart bei
Energieverlusten von 66eV, 76eV, 86 eV und 116 eV mit einer Energiefensterbreite

von jeweils 10 eV aufgenommen.
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Abb. 3.4: Energiegefilterte Bilder der Urancluster auf einer freitragenden Formvar-Folie, aufge-
nommen bei Energieverlusten von (a) 66eV, (b) 76eV, (¢) 86¢V fiir die Untergrund-
korrektur und (d) bei 116V auf der Uran O4 s-Ionisationskante. Die Bilder wurden in
Stuttgart im EM912 aufgenommen.

Abb. 3.5 zeigt einen Vergleich von Elementverteilungsbildern, die mit den Ener-
gieverlustbildern aus Abb. 3.4 und den verschiedenen Untergrundkorrekturverfah-
ren, (a) der ,Drei-Fenster“-Methode, (b) dem ,,Least-Squares-Fit“-Verfahren, (c) der
,Drei-Parameter“-Methode und (d) der , Jump-Ratio“-Methode berechnet wurden.
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Abb. 3.5: Vergleich der verschiedenen Untergrundkorrekturverfahren, berechnet aus den Energie-
verlustbildern der Aufnahmeserie aus Abb. 3.4: (a) der ,Drei-Fenster“-Methode, (b)
des , Least-Squares-Fit“-Verfahrens, (c¢) der ,Drei-Parameter“-Methode und (d) der
»Jump-Ratio“-Methode; EM912 (Stuttgart).

In Abb. 3.6 ist analog zu Abb. 3.5 ein Vergleich von berechneten Elementvertei-
lungsbildern abgebildet. Die zugehorigen Energieverlustbilder wurden in Miinster
mit dem EM902 und der SIT-Kamera erstellt. Dabei wurde wiederum (a) mit der
,Drei-Fenster“-Methode, (b) mit dem , Least-Squares-Fit“-Verfahren, (c) mit der
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Abb. 3.6: Vergleich der verschiedenen Untergrundkorrekturverfahren: (a) ,,Drei-Fenster“-
Methode, (b) ,Least-Squares-Fit“-Verfahren, (c) ,Drei-Parameter“-Methode, (d)
»Jump-Ratio“-Methode; EM902 (Miinster).

,Drei-Parameter“-Methode und (d) mit der ,Jump-Ratio“-Methode erhalten. Die
Berechnung der Elementverteilungsbilder mit den verschiedenen Untergrundkorrek-
turverfahren wurde jeweils mit den Bildern einer Aufnahmeserie durchgefiihrt. Im
subjektiven Vergleich liefert die ,,Jump-Ratio“-Methode die besten Resultate, gefolgt

von dem ,,Least-Squares-Fit“-Verfahren, wobei sich das letztere auch zur quantita-
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tiven Auswertung eignet. Um die Fehler der verschiedenen Untergrundkorrekturver-
fahren abschitzen zu kénnen, wurde von Egerton (1996) der dimensionslose Para-

meter hy, gegeben durch

hy = X;X;Ib Tij) Zv?:[lb(m)] (3.14)
mit  var[[,(7;)] = ZZ[I’E%)_F :

i=1 j=1

vorgeschlagen. Dabei bezeichnet I(7;) die Intensitét in einem Bildpunkt (4, j), wo-
bei ¢ die Zeilen und j die Spalten kennzeichnen, deren Maximalwerte durch n,m
gegeben sind. Weiterhin ist J, der Mittelwert von I,(7;). Der Parameter h; repréisen-
tiert den untergrundabhéngigen Anteil von var(l;), welcher durch die Untergrund-
korrektur und Extrapolationsfehler entsteht. Er stellt damit ein Ma# fiir die Fehlan-
passung einer Untergrundkorrektur dar. Urspriinglich war dieser Parameter fiir die

Bewertung der Untergrundkorrektur von Energieverlustspektren vorgesehen.

In dieser Arbeit wird die Berechnung des Parameters h; fiir die Beurteilung der
verschiedenen Untergrundkorrekturverfahren verwendet. Dazu wird fiir jeden Bild-
punkt ein einzelner Wert fiir h; berechnet und der Mittelwert dieser Werte ergibt den
endgiiltigen Wert fiir den Vergleich der verschiedenen Untergrundkorrekturmetho-
den. Diese Vorgehensweise ist gerechtfertigt, da die Intensititswerte in einem Bild-
punkt der verschiedenen Energieverlustbilder Werte des entsprechenden Energiever-
lustspektrums ergeben. Fiir den Grenzwert der Aufnahme von Energieverlustbildern
mit, kontinuierlichem Energieabstand erhilt man in jedem Bildpunkt ein Energiever-
lustspektrum. Unter der Annahme eines Objektes mit homogener Schichtdicke kann
der Parameter hy verwendet werden, um die verschiedenen Untergrundkorrekturen
quantitativ miteinander zu vergleichen. In Tab. 3.1 sind die berechneten Werte fiir
hy aufgefiihrt. Dabei nimmt die statistische Genauigkeit der Untergrundkorrektur
mit kleiner werdendem A zu, was den subjektiven Eindruck der Elementverteilungs-
bilder bestétigt. Die hy-Werte der in Stuttgart erstellten Elementverteilungsbilder
zeigen tendenziell dieselben Resultate, weisen aber generell erheblich grofliere Werte
auf. Erkliaren 148t sich dies dadurch, dafl die mit der Slow-Scan CCD-Kamera in
Stuttgart aufgenommenen Energieverlustbilder stédrker verrauscht sind als die in

Miinster mit der SIT-Kamera aufgenommenen Energieverlustbilder.
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,Drei-Fenster“- | | Least-Squares-Fit“- | , Drei-Parameter®-
Methode Verfahren Methode
4.50 3.13 10.00 Miinster
hy
27.12 15.68 1000 Stuttgart

Tab. 3.1: Der Parameter hy nach Egerton (1996) als Ma8 fiir den untergrundabhingigen An-
teil von var(l;) fiir die verschiedenen Untergrundkorrekturmethoden berechnet nach
Gl. 3.14.

Daraus folgen fiir die Slow-Scan CCD-Kamera grofiere Werte fiir die Varianzen der
Energieverlustbilder und folglich auch fiir das berechnete Untergrundbild. Dies fiihrt
zu den hoheren hy-Werten der Slow-Scan CCD-Kamera. Vergleicht man allerdings
das Gesamtbild der Slow-Scan CCD-Kamera mit dem der SIT-Kamera, so ist die
Slow-Scan CCD-Kamera dennoch der SIT-Kamera iiberlegen, da dem grofleren Rau-
schen in den aufgenommenen Bildern ausgleichend erheblich gréfiere Maximalwerte

der abgebildeten Intensitdten gegeniiberstehen.

3.3 Untersuchung der Nachweisgrenze

Einer der entscheidenden Parameter, der die Anwendungsmoglichkeiten der element-
spezifischen Abbildung begrenzt, ist die erreichbare Nachweisgrenze. Diese Grenze
ist bestimmt durch die kleinste Anzahl von Atomen?, die noch nachgewiesen werden
konnen, als auch durch den kleinsten nachweisbaren Massenanteil* (Isaacson und
Johnson, 1975). Die Nachweisgrenze in Elementverteilungsbildern ist mafigeblich
vom Rauschpegel bestimmt, da die Ionisationsquerschnitte fiir Innerschalenanre-
gungen in der Regel sehr kleine Werte annehmen (~ 10722 — 107! cm?) (Egerton,
1979; Hofer et al., 1996). Um ein Signal sicher von dem unspezifischen Untergrund-
rauschen unterscheiden zu konnen, hat Rose (1970) einen Grenzwert fiir das mini-
male Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR) mit einem Wert von 5 bestimmt. Fillt das

Signal-Rausch-Verhiltnis unter diesen Schwellenwert ab, so werden die statistischen

3 ,minimum detectable mass“
4 ,minimum detectable mass fraction“
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Schwankungen zu grofl, um einen gesicherten Nachweis zu ermdoglichen. Mit Hilfe
dieses Kriterium des SNR erfolgte die Untersuchung der Nachweisgrenze in Ele-

mentverteilungsbildern. Die Vorgehensweise ist schematisch in Abb. 3.7 dargestellt.

Enegieveilustsere\A EnegieveilustseréB
|T I
™ ™
L ~—E “—E
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Berechnung des Signal-zu-Rausch-Verhéltnisses in Ele-
mentverteilungsbildern mit Hilfe der Kreuzkorrelationsfunktion (CCF); N entspricht
dem statistischen Rauschen bestimmt mit der Standardabweichung std; S entspricht

der Signalintensitét.

Als Probe wurden die schon in Kap. 3.1 beschriebenen Urancluster auf einer
Formvar-Trigerfolie verwendet. Von diesem Préparat wurden unter gleichen Bedin-

gungen von derselben Objektstelle zwei energiegefilterte Bilderserien aufgenommen
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und jeweils dazu ein untergrundkorrigiertes Elementverteilungsbild berechnet. Diese
Elementverteilungsbilder setzen sich jeweils aus zwei additiven Anteilen, dem Signal

s(73;) und dem Rauschen n(7;), zusammen:

L(ry;) = s1(Fiy) + n(7)

I(75) = s2(7i) 4 na(7iy) (3.15)
Dabei ist I(7;;) das aus der ersten energiegefilterten Bilderserie berechnete Ele-
mentverteilungsbild und I»(7;;) das analog aus den Bildern der zweiten Bilderserie
erstellte Elementverteilungsbild. Da die beiden Bilderserien unter gleichen Bedingun-
gen von derselben Probenstelle aufgenommen wurden, enthalten sie dasselbe Signal
51(7i;) = s2(7i;) = s(7i;), aber jeweils einen unterschiedlichen und unkorrelierten
Rauschanteil. Dies ermoglicht das Signal und das Rauschen der Elementverteilungs-

bilder auf folgende Weise zu bestimmen:

Signal:
Um das Signal zu bestimmen, wurden die beiden Elementverteilungsbilder addiert.
I(7i5) + L(%) = 2 - s(7) + na(755) + na(7) (3.16)
Die beiden Signalanteile addieren sich, so daff man rein mathematisch im Summen-
bild das doppelte Signal und die beiden unkorrelierten Rauschanteile erhilt. Bei
der experimentellen Durchfiihrung kann jedoch durch die unterschiedlichen Bild-
aufnahmezeitpunkte eine Verschiebung der Bilderserien in sich und beider Bilder-
serien miteinander auftreten. Diese Verschiebungen konnen durch die Berechnung
der Kreuzkorrelationsfunktion (CCF) bestimmt und anschliefend korrigiert werden.
Nicht korrigieren 148t sich eine eventuelle Verschiebung der Probe, die wéhrend der
Aufnahmezeit eines Bildes entsteht. Dies fiihrt zu einem Verlust an Bildschérfe und
eventuell auch zu einer nicht exakten Uberlagerung der Maxima der Elementver-
teilungsbilder. Daraus folgt ein kleinerer Maximalwert des Signals. Allgemein kann
nach GIl. 3.16 das Signal eines Objektes aus dem maximalen Signal zu Untergrund-

Verhiltnis ermittelt werden.

Rauschen:
Berechnet man die Varianz der Differenz der beiden Elementverteilungsbilder, so

erhilt man

var[[1(7) — Io(7ig)] = var(ny (Fij)] + var[na(7%;)] (3.17)
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= 2-var(n)

- V2-std(n) = std[I(7;) — L(7;)] -

Mit der Standardabweichung std(n) wird der Wert fiir das Rauschen des Bildes
ermittelt. Dies ermdglicht die Berechnung des SNR als quantitative Mefigrofe fiir die
Bewertung der verschiedenen Untergrundkorrektur-Verfahren. Fiir diese Auswertung
wurden die vier gekennzeichneten Urancluster unterschiedlicher Gréfle in Abb. 3.8

ausgewdhlt.

10 mm

Abb. 3.8: ,Jump-Ratio“-Bild mit den vier ausgew#hlten Uranclustern unterschiedlicher Gréfe,

die fiir die Untersuchung der Nachweisgrenze verwendet wurden.

Es wurden jeweils 128x128 Bildpunktausschnitte® mit dem jeweils auf die Bildmitte
zentrierten Cluster fiir die Berechnungen verwendet. Zur Bestimmung des Signal-
anteils wurden die Bildpunktausschnitte beider Energieverlustserien fiir ein Objekt
addiert. Anschlieflend wurde jeweils das Intensitdtsmaximum des Clusters und an-

hand eines Linescans (z. B. Abb. 3.9) das Signal zu Untergrundverhéltnis bestimmt.

5 pixel-arrays
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Abb. 3.9: Linescan iiber den in Abb. 3.8 ausgewihlten Cluster Nr. 2 fiir die Bestimmung des
Signals.

Dieser Wert ergibt das Signal fiir die Berechnung des Signal-Rausch-Verhiltnisses.
Um das Rauschen zu bestimmen, wird das Elementverteilungsbild der ersten Serie
von dem der zweiten subtrahiert. Aufgrund der identischen Aufnahmebedingungen
sind die Signalanteile in beiden Bildern gleich und es verbleiben nur die Rauschan-
teile. Berechnet man die Varianz iiber alle Bildpunkte des resultierenden Bildes, so
148t sich aus der Varianz auf einfache Weise die std(n) als Wert fiir das Rauschen
bestimmen. Aufgrund des sehr homogenen Rauschens kann die Standardabweichung
eines Bildbereiches mit der Standardabweichung in einem Bildpunkt gleichgesetzt
werden. In Abb. 3.10 sind die beiden 128x128 Bildpunktausschnitte fiir den Cluster
Nr. 2 dargestellt. Dabei sind die Bilder (a) und (b) Elementverteilungsbilder, die
mit dem ,Least-Squares-Fit“-Verfahren berechnet wurden. Bild (c) entspricht der
Differenz der Bilder (a) und (b) zur Bestimmung des Rauschens. Die Grauwerte des
Differenz-Bildes wurden fiir die Darstellung um 100 erh6ht, um negative Grauwerte
zu vermeiden. Das Bild (d) fiir die Bestimmung des Signalanteils wurde aus der
Summenbildung der Intensitdten aus Bild (a) und Bild (b) erhalten. Die berechne-

ten Signal-Rausch-Verhaltnisse fiir die verschiedenen Untergrundkorrekturen
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Abb. 3.10: Ausgewihlter 128x128 Bildpunktausschnitt des Clusters Nr. 2 aus Abb. 3.8 zur Be-
stimmung des Signal zu Rausch-Verhiiltnisses; Bild (a) und (b) sind die Bildpunktaus-
schnitte der beiden unter gleichen Aufnahmebedingungen mit dem ,Least-Squares-

Fit“-Verfahren erstellten Elementverteilungsbilder. Bild (c) wurde aus der Differenz
der Bilder (a) und (b) erhalten. Bild (d) enthélt die Summe aus Bild (a) und (b).

sind in Tab. 3.2 zusammengefafit. Dabei wurden die Resultate der Untergrundkorrek-
turverfahren grau unterlegt, deren Bilder sich nicht fiir eine quantitative Auswertung
eignen. Es zeigt sich, da} das ,,Jump-Ratio“-Verfahren das beste Signal-zu-Rausch-

Verhiltnis liefert. Unter Verwendung des Rose-Kriteriums als Bewertungsmafstab
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kénnen Urancluster bis zu einer Gréfle von 2.3nm bei einer Untergrundkorrektur

mit, der ,,Jump-Ratio“-Methode nachgewiesen werden.

Cluster Nr. 1 2 3 4

Groéfle d in nm 4.4 3.8 3.5 2.3

,, Drei-Fenster“-Methode 6.8 4.5 3.1 2.2

S ,, Least-Squares-Fit“-Verfahren 8.7 5.9 3.7 2.8
N ,, Drei-Parameter“-Methode 4.2 3.0 2.5 1.9
R ,Jump-Ratio“-Methode 12.4 8.6 5.7 5.0
, Least-Squares-Ratio“-Methode 10.0 6.1 3.8 2ol

Tab. 3.2: Vergleich der Signal zu Rausch-Verhiltnisse (SNR’s) fiir die in Abb. 3.8 gezeigten Clu-

ster unterschiedlicher Grofle und die verschiedenen Untergrundkorrekturmethoden.

Leider erlauben die so erstellten Elementverteilungsbilder keine quantitative Aus-
wertung. Sollen Elementkonzentrationen bestimmt werden, so liefert das ,Least-
Squares-Fit“-Verfahren die besten Resultate. Es ermdglicht allerdings nur den
Nachweis von Clustern bis zu einer Grofle von ca. 3.8 nm. Die , Drei-Fenster-
Methode erlaubt den Nachweis bis zu einer Clustergrofie von ca. 4.4 nm und mit der
,Drei-Parameter“-Methode sind selbst solche Cluster nicht im Rahmen des Rose-
Kriteriums nachweisbar. Demzufolge iiberwiegen die Nachteile des gréfieren Unter-
grundrauschens durch die Verwendung von drei Bildern zur Bestimmung des Un-
tergrundbildes die Vorteile der besseren Untergrundapproximation durch GI. 3.12.
Diese Resultate stimmen mit den Erwartungen iiberein, dafl mit steigenden h-
Werten (siehe Gl. 3.14) die minimal nachweisbare Clustergréfe zunimmt. Bei der
Untersuchung strahlungsempfindlicher Prédparate ist die Dosis hiufig ein begren-
zender Faktor. Damit das Verfahren des , Least-Squares-Fits“ auch fiir solche An-
wendungen Vorteile bietet, mufl die Zunahme der Aufnahmezeit um den Faktor
4/3 fiir eine ,, Vier-Fenster“-Methode im Vergleich zu einer ,Drei-Fenster“-Methode
eine Verbesserung des SNR von mindestens einem Faktor \/m ergeben. Selbst
in solchen Fillen ergibt die , Least-Squares-Fit“-Routine bessere SNR-Werte als die
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,Drei-Fenster“-Methode. Die ,,Least-Squares-Ratio“~-Methode liefert die zweitbesten
SNR-~Werte, erfiillt aber nicht die Erwartungen, die ,,Jump-Ratio“-Methode noch zu
iibertreffen. Erkldren 148t sich dies durch das gréflere Rauschen in dem approximier-
ten Untergrundbild der ,Least-Squares-Fit“-Methode.

Bei Vergleichen mit Untersuchungen der Nachweisgrenzen von Elementen in
Korngrenzen und Vielfachschichten ist zu bedenken, daf} hier fiir den Nachweis ei-
nes Elementes je nach Probengeometrie iiber mehrere nm integriert werden kann
(Plitzko und Mayer, 1997). Diese Moglichkeit ist bei der Untersuchung von Clustern
begrenzt durch die kleinen Ausmafle der Cluster, die hochstens eine Optimierung
durch die Addition einiger Bildpunkte ermoglichen. Um moglichst allgemeingiiltige
Ergebnisse zu erhalten, wurde jedoch bei den Auswertungen in dieser Arbeit jeweils

nur ein Bildpunkt fiir die Bestimmung der Nachweisgrenzen ausgewéhlt.

3.4 Untersuchung der Auflésungsgrenze

Die Leistungsfihigkeit optischer Instrumente wird im allgemeinen durch das Auf-
16sungsvermdogen oder die Auflosungsgrenze charakterisiert. In der Elektronenmikro-
skopie werden diese beide Begriffe in folgendem Sinne gebraucht. Die Auflsungs-
grenze ist die minimale , kritische® Entfernung zweier Objektpunkte, die im Mikro-
skop noch getrennt abgebildet werden konnen. Die Auflosungsgrenze hat somit die
Dimension einer Linge und wird meistens in der Einheit A angegeben. Unter dem
Begriff Auflésungsvermégen versteht man hingegen die Anzahl der periodischen Ele-
mentareinheiten, die man auf einer vorgegebenen Strecke noch getrennt abbilden
kann. Das Auflésungsvermégen hat daher die Dimension einer reziproken Lénge.
Bei der Angabe und Beurteilung von Werten zum Auflésungsvermogen mufl unter-
schieden werden, ob es sich um Punktauflosung oder Gitterauflosung handelt. Dabei
ist die Punktauflosung ein wesentlich schérferes Kriterium fiir die Leistungsfahigkeit
eines Elektronenmikroskopes als die Gitterauflosung. Aufgrund der Periodizitét ist
es erheblich einfacher, zwei benachbarte parallele Striche voneinander zu trennen,
als zwei Punkte desselben Abstandes (Heimendahl, 1970). Auf einfache Weise kann
die instrumentelle Auflésungsgrenze fiir die Abbildung im Elektronenmikroskop, un-
ter der Annahme idealer Abbildungsbedingungen und additiver Uberlagerung der

begrenzenden Abbildungsfehler, abgeschitzt werden. Die instrumentell erreichbare
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Auflssungsgrenze wird einerseits durch den Offnungsfehler d, = C, 63 und ander-
seits durch die GroéBle des Beugungsscheibchens d, = 0.6 A\/6 begrenzt. Dabei ist
C, die sphirische Aberration der Objektivlinse, §, die Objektivapertur und A die
Wellenlénge der Elektronen. Fiir die Fehlerscheibchen d; und d, ergeben sich da-
her gegenldufige Tendenzen in Abhéngigkeit von 6y. Fiir kleine 6, iiberwiegt der
Term o< 1/6y, fiir grofie 6, dagegen d, mit seiner #3-Abhingigkeit. Somit ergibt
sich eine den Gesamtfehler minimierende Objektivapertur 6,,;, = V% . Mit die-

ser 1aft sich das instrumentelle, theoretisch zu erreichende Auflésungsvermoégen mit
pnin = 0.67+/C,\3 abschiitzen.

Da die visuelle Unterscheidbarkeit von Objektdetails nicht nur von den objek-
tiven Eigenschaften des Bildes, sondern auch von den subjektiven Eigenschaften
des menschlichen Sehapparates abhingt, ist eine strenge analytische Definition der
Auflésungsgrenze nicht moglich. Es werden deshalb verschiedene Kriterien zur Beur-
teilung des Auflosungsvermogens herangezogen. Das in der Lichtoptik am haufigsten
angewendete Verfahren ist das Rayleigh-Kriterium. In diesem Fall gelten zwei Punkt-
quellen als gerade noch getrennt, wenn das Zentrum des Airy-Scheibchens der einen
Quelle in den ersten dunklen Streifen des anderen Airy-Musters fillt (Hecht, 1989).
In der Elektronenmikroskopie wird das Rayleigh-Kriterium hdufig durch die An-
gabe des Durchmessers eines Bildpunktscheibchens, welches 59 % der gestreuten Ge-
samtintensitit eines Punktstreuers enthilt, angegeben (Rose, 1978). Analog erhélt
man fiir das Auflésungsvermogen im Ortsfrequenzraum den Abfall der Modulations-
Transfer-Funktion des Mikroskopes auf etwa 9 % des Maximalwertes (Groves, 1975).
Bei der Abbildung mit elastisch gestreuten Elektronen ist die laterale Auflésung
durch die instrumentellen Eigenschaften des Mikroskopes bestimmt. Bildet man
mit unelastisch gestreuten Elektronen ab, so ist die laterale Auflésung sowohl von
den instrumentellen Parametern als auch vom betrachteten Element und dem zur
Identifikation ausgew#hlten charakteristischen Energieverlust abhéngig. Aus diesem
Grund lassen sich die konventionellen Auflésungskriterien nicht in einfacher Weise
auf die experimentelle Untersuchung der Auflosungsgrenze in Energieverlustbildern
iibertragen. In den folgenden Abschnitten werden zwei Verfahren vorgestellt, die die
Ermittlung der Auflésungsgrenze in Energieverlust- bzw. Elementverteilungsbildern

ermoglichen.
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3.4.1 Die Youngschen Streifen

Werden zwei identische Bilder um einige Bildpunkte gegeneinander verschoben, die
Intensititen danach addiert und das Resultat anschlieend fouriertransformiert, so
enthilt das fouriertransformierte Bild eine cosinusférmige Helligkeitsmodulation, de-
ren Periode umgekehrt proportional ist zu der vorher vorgenommenen Verschiebung
der Bilder. Die dadurch auftretenden Streifen werden als Youngsche Streifen be-

zeichnet. Die Fouriertransformierte eines Bildes ist gegeben als
+00 +00
Fr@) = f@ = [ [ 1@emar. (3.18)
Mit dem Verschiebungssatz
+00 +00

FT{f(#-d)} = / / f(@) 1D gz

—00 —O0
= f(@eT (3.19)
erhilt man fiir die Fouriertransformierte zweier nur in der z-Richtung um @, gegen-

einander verschobene und aufaddierte Bilder
+oc o0

FT{f(@) + /(7 + @)} = / / (@) 6T + f(7) €75z
+00 +00

_ / / £(Z) 6 (1 + 0 d7

—00 —00

= f(Q)(1 4 e %), (3.20)
Fiir die Intensitét I(q) ergibt sich

I(q) = |FT{f(@) + f(@+ @)} |
= [f@@+e )P
= [ f(@ P (1 +e ™) 2
= [ /(@ I” 2[1 + cos(ddy)] - (3.21)
Hieraus folgt, dafl mit grofer werdender Verschiebung @, die Abstinde zwischen

den Maxima und Minima kleiner werden.® So kann iiber die Verschiebung der bei-

den Ursprungsbilder der Streifenabstand fiir die Untersuchungen optimiert werden.

6Maximum bei cos(§d@,) = 1; Minimum bei cos(ga,) = -1
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Die Ausdehnung der Youngschen Streifen im Fourierbild ist ein Maf fiir die auf-
gelosten identischen Bildeinzelheiten in den beiden Ursprungsbildern im Ortsraum.
Die maximale Raumfrequenz ¢4, bei der das letzte Maximum oder Minimum der
cosinusformigen Modulation liegt, bestimmt die gerade noch aufgelGste identische
Bildeinzelheit der beiden Bilder im Ortsraum. Sie entspricht dem mit gleichem Vor-
zeichen der Ubertragungsfunktion am Bildaufbau beteiligten Raumfrequenzbereich.
Folglich repréasentiert die Raumfrequenz g, das Auflésungsvermégen und der inverse

Wert g, ! die Auflosungsgrenze 7.

Allgemein gibt die héchste Raumfrequenz, die das Fourierbild enthélt, das Auf-
16sungsvermogen an. Bei den Untersuchungen von Bildern, die sich aus Bildpunkten
zusammensetzen, ist zu beachten, dafl die maximal zu erreichende Raumfrequenz
durch die Anzahl der Bildpunkte bestimmt wird. Fiir die hochste Raumfrequenz
enthalten benachbarte Bildpunkte jeweils den maximalen und minimalen Wert.”
Dementsprechend ist es bei der Untersuchung der Auflésungsgrenze entscheidend,
mit der notwendigen Vergroflerung zu arbeiten, um nicht schon durch das Aufnah-

mesystem begrenzt zu sein.

Die prinzipielle Vorgehensweise bei der experimentellen Umsetzung dieses Ver-
fahrens ist in Abb. 3.11 dargestellt. Es werden zuerst alternativ entweder zwei
Energieverlustbilder oder zwei Elementverteilungsbilder desselben Objektes unter
gleichen Bedingungen erstellt. Als erstes Untersuchungsobjekt wurde ein amorpher
Kohlenstoffilm ausgewihlt. Dieses Priaparat eignet sich besonders gut, weil es ein
breites Ortsfrequenzspektrum besitzt. Fiir die Untersuchung der Auflésungsgrenze
an Elementverteilungsbildern wurden wiederum die Urancluster auf der Formvar-
Tragerfolie verwendet. Sowohl die Energieverlustbilder der Kohlenstoffolie als auch
die Energieverlustbilder der Urancluster wurden mit einem ,,Hanning-Fenster“ (siehe
Gl. 3.22) multipliziert, um Artefakte, die durch die Rénder der Bilder bzw. die end-
liche Grofle der Bilder entstehen, zu vermeiden (Pratt, 1978). Fiir zwei Dimensionen

ist das ,,Hanning-Fenster“ gegeben durch

() ()] e

7alternierende helle und dunkle Bildpunkte

NI

w(i, j) =
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Abb. 3.11: Prinzipielle Vorgehensweise bei der Erstellung von Youngschen Streifen fiir die Un-

tersuchung der Auflésungsgrenze von Elementverteilungsbildern.

Dabei ist n die Anzahl der Zeilen und m die Anzahl der Spalten; i, j sind die Va-
riablen fiir die Zeilen- bzw. Spaltenposition des jeweiligen Bildpunktes. Nach der
Multiplikation mit dem 2-dimensionalen ,,Hanning-Fenster“ werden die Bilder um
den Wert d, gegeneinander verschoben und bildpunktweise aufaddiert. Anschliefend
wird das resultierende Bild fouriertransformiert und man erhilt die sogenannten
Youngschen Streifen. Die Auswirkungen der Multiplikation eines Bildes mit dem
,Hanning-Fenster“ sind in Abb. 3.12 dargestellt. Dabei wurden die Youngschen
Streifen von zwei Energieverlustbildern einer amorphen Kohlenstoffolie in Abb. 3.12

(a) mit der Korrektur durch die Multiplikation mit dem Hanning-Fenster und (b)
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Abb. 3.12: Vergleich der Erstellung von Youngschen Streifen nach der Methode aus Abb. 3.11:

(a) mit und (b) ohne ,,Hanning-Fenster“; Préiparat: diinne amorphe Kohlenstoffolie.

ohne Korrektur berechnet. Weiterhin kann iiber den Verschiebungsvektor a, der
Abstand der Youngschen Streifen beeinflufit werden. Je feiner die Streifenabstéinde,
desto genauer ist der Wert fiir die letzte Modulation bestimmt. Aus diesem Grund
wurden verschiedene Bildpunktverschiebungen ausgewertet und der fiir die folgen-
den Untersuchungen optimale Wert der Bildpunktverschiebung bestimmt. Die Line-
scans der Bilder fiir die Bestimmung der Groflenordnung sind in Abb. 3.13 darge-
stellt. Deutlich zu erkennen ist, dal Verschiebungen von 30, 40 und 50 Bildpunkten
noch kleinere, exakt getrennte Modulationen aufweisen. Bei einer Verschiebung von
60 Bildpunkten koénnen die einzelnen Modulationen nicht mehr getrennt werden.
Daraus wiirde eine schlechtere Abtastung der gréfiten Raumfrequenz erfolgen. So-
mit ergibt eine Verschiebung im Bereich von 50 Bildpunkten die fiir die Auswertung
giinstigsten Streifenabsténde. Feinere Abstufungen der Bildpunktverschiebungen im
Bereich um 50 Bildpunkte ergaben das beste Resultat fiir eine Verschiebung von
48 Bildpunkten. Im folgenden werden die Untersuchungen mit diesem Verfahren
an amorphen Kohlenstoffilmen vorgestellt. Dabei wurden die Aufnahmen mit dem
Zeiss EM902 und der TV-rate CCD-Kamera in Miinster erstellt. Mit Hilfe dieser
Probe wurde der Einflufl des Energieverlustes, der Objektivapertur und der Ener-

giefensterbreite auf das Auflésungsvermogen untersucht. Dazu wurden jeweils zwei
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Abb. 3.13: Abhingigkeit der Linescans iiber die Youngschen Streifen fiir die unterschiedlichen
Bildpunktverschiebungen @, der Bilder a und b: (a) 30 Bildpunkte, (b) 40 Bildpunkte,
(¢) 50 Bildpunkte und (d) 60 Bildpunkte.

Energieverlustbilder bei 50eV, 60eV, 70eV und 80eV mit Objektivaperturen von
10mrad bzw. 30 mrad und Energiefensterbreiten von 5eV, 15eV und 25eV auf-
genommen. Anschliefend wurde sowohl eine Dunkelstromkorrektur als auch eine
Gain-Korrektur der Bilder durchgefiihrt. Dabei ist besonderer Wert darauf zu legen,
dafB fiir die Korrektur der beiden mit den gleichen Parametern erstellten Energiever-
lustbilder zwei verschiedene Dunkelstrom- und Gain-Bilder zu verwenden sind, um
nicht die eventuell in diesen Bildern vorhandenen ,, Artefakte“ auszuwerten. Um die
Ausdehnung der Modulation méglichst genau zu bestimmen, sind Linescans iiber
diese Modulation erstellt worden. Dabei wurden acht Zeilen aufsummiert, um das
Rauschen zu unterdriicken, wobei die mittleren Zeilen mit 7 = —1,0, +1 ausgespart
wurden. In Abb. 3.14 sind berechnete Youngsche Streifen fiir die Energieverluste
von 50eV, 60eV, 70eV und 80eV mit den dazugehorigen Linescans dargestellt. Die
Auswertungen wie auch der visuelle Eindruck der Youngschen Streifen zeigen eine

Verschlechterung der Auflosungsgrenze mit zunehmendem Energieverlust. Es ergibt
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Abb. 3.14: Berechnete Youngsche Streifen einer Kohlenstoffolie und die entsprechenden Line-
scans fiir Energieverluste von (a) und (b) 50eV, (c) und (d) 60eV, (e) und (f) 70eV

und (g) und (h) 80eV; ry s entspricht der jeweils daraus bestimmten Auflosungsgrenze.
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sich eine Auflésungsgrenze r,, von 0.9nm fiir einen Energieverlust von 50eV bis
zu 3.2nm fiir einen Energieverlust von 80eV. In Abb. 3.15 ist der Vergleich der

Youngschen Streifen fiir eine Kohlenstoffolie fiir verschiedene Energiefensterbreiten

Abb. 3.15: Vergleich der Youngschen Streifen einer Kohlenstoffolie fiir Energiefensterbreiten von
(a) 25€V, (b) 15eV und (c) 5eV. (a) bis (c) wurden mit einer Objektivaperturblende

von 30mrad aufgenommen. Bild (d) wurde mit einer Energiefensterbreite von 15eV

und mit einer Objektivapertur von 10mrad aufgezeichnet. Der eingestellte Energie-
verlust betrug bei allen Bildern 60eV.
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und Objektivaperturblenden dargestellt. Alle fiir die Berechnung verwendeten
Bilder wurden bei einem Energieverlust von 60 eV aufgenommen. Die Abb. 3.15 (a),
(b) und (c¢) wurden mit einer Objektivaperturblende von 30 mrad und bei Energie-
fensterbreiten von (a) 25eV, (b) 15eV und (c) 5eV aufgenommen. Abb.3.15 (d)
ist mit einer Objektivaperturblende von 10 mrad und einer Energiefensterbreite von
15eV erstellt worden.

Zusammenfassend ist festzustellen, dal mit zunehmendem Energieverlust, ab-
nehmender Objektivapertur und abnehmender Energiefensterbreite die Auflésungs-
grenze 1y, bei diesen Experimenten zunimmt d.h. das Auflésungsvermégen ab-
nimmt. Aus der Sicht der theoretischen instrumentellen Auflésungsbetrachtung er-
wartet man allerdings, dafl bei der Abbildung grofler Raumfrequenzen ein kleine-
res Energiefenster und eine kleinere Objektivapertur den Offnungs- und Farbfehler
reduzieren. Somit sollte aus diesen Uberlegungen heraus das Auflssungsvermégen
mit abnehmender Objektivapertur und Energiefensterbreite zunehmen. Dieser Wi-
derspruch 148t sich dadurch erkldren, dafl in diesen Experimenten das Auflésungs-
vermogen durch das Signal-Rausch-Verhéltnis (SNR) begrenzt ist und nicht durch

die instrumentellen Abbildungsparameter des Mikroskopes.

Fiir die Untersuchung an Elementverteilungsbildern wurden deshalb die mit der
y,Jump-Ratio“~- Methode erstellten Elementverteilungsbilder mit den besten SNR-
Werten fiir die Berechnung der Youngschen Streifen ausgewihlt. Die Ergebnisse der
Berechnungen sind in Abb.3.16 (a), (b) in Form der Youngschen Streifen mit den
dazugehorigen Linescans (c) und (d) gezeigt. Die zu (a), (c¢) gehorigen Energiever-
lustbilder wurden in Miinster mit einer SIT-Kamera und die zu (b), (d) gehorigen
Energieverlustbilder in Stuttgart mit einer Slow-Scan CCD-Kamera aufgenommen.
Die Auswertung der Bilder ergibt jeweils eine Auflésungsgrenze von &~ 4 nm. Die Er-
gebnisse mit Hilfe der SIT-Kamera und der Slow-Scan CCD-Kamera sind aufgrund
der ausgewihlten experimentellen Bedingungen, der geringen Datentiefe der auf-
genommenen Bilder, anndhernd identisch. Die Anwendbarkeit dieser Methode auf
Elementverteilungsbilder ist beschrinkt auf Préparate, die geniigend kleine Objekte
bzw. Objektabstéinde besitzen, so dafl die Auflésungsgrenze nicht schon durch das

Praparat begrenzt ist.
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Abb. 3.16: Youngsche Streifen fiir Urancluster auf einer Formvar-Trigerfolie mit den entspre-
chenden Linescans. Die dazugehorigen fiir die Berechnung verwendeten ,Jump-
Ratio“-Bilder wurden bei (a), (¢) in Miinster am EM902 und bei (b), (d) in Stuttgart
am EMO912 erstellt.

3.4.2 Kreuzkorrelationsfunktion

Eine weitere Methode fiir die Bestimmung des Auflésungsvermégens ist die Verwen-
dung der Kreuzkorrelationsfunktion &. Korrelationstechniken werden in der Elektro-

nenmikroskopie mehr und mehr fiir die Justierung und die Untersuchung der Ab-

8 cross correlation function (CCF)
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bildungseigenschaften des Elektronenmikroskopes verwendet. Die charakteristischen
Anwendungen sind zum Beispiel die Bestimmung der Verschiebung, der Rotation,
der Fokussierung, des Astigmatismus, der Linsenfehler usw. (Frank, 1980; Typke
und Dierksen, 1995).

In den folgenden Auswertungen ist es das Ziel, mit Hilfe der Kreuzkorrelations-
funktion die Auflésungsgrenze in Elementverteilungsbildern zu bestimmen. Mit ®

als Symbol fiir die Korrelation und GI. 3.15 erhélt man

I (755) ® L(7) = s1(7i5) @ s2(755) + 51(735) @ na(735) +
n1(7) @ s2(7%5) + na(7i5) @ na(7y) - (3.23)

Unter der Voraussetzung, dafl die beiden unabhéngigen Elementverteilungsbilder
I,(73;) und I5(7;;) wiederum von demselben Objekt unter gleichen Bedingungen er-

stellt wurden, ergibt sich fiir den Erwartungswert der Kreuzkorrelation dieser Bilder
(11(735) ® I2(75)) = s(7i5) ® 5(75) - (3.24)

Néherungsweise sind sowohl die Rauschanteile der beiden Bilder n;(7;), no(75;) als
auch die Signal- und Rauschanteile unkorreliert zueinander. Aufgrund des homo-
genen gleichméfligen Rauschens, d. h. der relativ konstanten Standardabweichung,
kann der Rauschanteil als additiv zum Signal angesehen werden. Mit diesen Annah-
men erhélt man als Resultat fiir den Erwartungswert der Kreuzkorrelationsfunk-
tion die Autokorrelation des Signalanteiles der Elementverteilungsbilder. Die Halb-
wertsbreite der Autokorrelation eines Signals ist ein Maf fiir die Auflosungsgrenze.
Schematisch ist die Vorgehensweise in Abb. 3.17 dargestellt. Als Préiparat dienten
wiederum die Urancluster auf der Formvar-Trigerfolie (siehe Kap. 3.1). Im ersten
Schritt wurden zwei Elementverteilungsbilder unter gleichen Bedingungen vom glei-
chen Objekt erstellt. Wie bei der Untersuchung der Nachweisgrenze in Kap. 3.3
wurden aus diesen Bildern vier Clusterbereiche ausgewihlt. Anschlielend wurde
jeweils die Kreuzkorrelation dieser Clusterbereiche berechnet. Anschaulich werden
bei der Kreuzkorrelation die beiden Bilder Bildpunkt um Bildpunkt gegeneinander
verschoben, fiir jede Verschiebung punktweise miteinander multipliziert und auf-
summiert. Dabei werden die Kanten der Bilder aneinander gefiigt, so da} man in
einer Dimension betrachtet einen Zylinder erhilt und trotz der Verschiebung jeder

Bildpunkt des ersten Bildes iiber einem Bildpunkt des zweiten Bildes liegt. Man
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Abb. 3.17: Schema zur Berechnung der Auflosungsgrenze mit Hilfe der Kreuzkorrelationsfunk-
tion (CCF) aus zwei unabhéngigen, vom selben Bildausschnitt mit gleichen Abbil-

dungsparametern bestimmten Elementverteilungsbildern.

erhélt so fiir jeden Verschiebungsvektor 7,,, wobei p und ¢ die Bildpunktverschie-
bung in z- und y-Richtung angeben, einen Intensitdtswert, der in dem Bild der
CCF in dem Bildpunkt der Zeile p und Spalte ¢ zu finden ist. Die Berechnung der
mittleren Halbwertsbreite erfolgte in zwei Schritten. Zuerst wurde die Intensitit des
Maximums der Kreuzkorrelationsfunktion ermittelt. Anschliefend wurden die Bild-
punkte gezihlt, deren Intensitit grofler war als die des halben Maximums. Diese
Anzahl ist proportional zu der ,,Halbwertsfliche“ um das Maximum. So li}t sich
iiber diese Kreisfliche ein mittlerer Radius bzw. die mittlere Halbwertsbreite der
Kreuzkorrelation bestimmen. Auf diese Weise wurden die Halbwertsbreiten der Au-

tokorrelation des Signalanteiles der vier ausgewihlten Clusterbereiche aus Abb. 3.8
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berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.3 zusammengefaf3t. Mit diesem Verfahren

Cluster-Nr. 1 2 3 4

Teer (Nm) 3.3 2.8 2.4 3.0

Tab. 3.3: Die mit der Kreuzkorrelationsfunktion berechnete Auflosungsgrenze r..¢ fiir die vier

ausgewihlten Clusterbereiche aus Abb. 3.8.

wurde eine Auflésungsgrenze von bis zu 2.4nm fiir den Clusterbereich Nr. 3 be-
stimmt. Allerdings ist zu beachten, dal die mit der Halbwertsbreite der Kreuzkor-
relationsfunktion erhaltenen Werte fiir die Vergleiche mit anderen Auflosungskri-
terien, z. B. dem Punktauflésungskriterium, noch modifiziert werden miissen. Ver-
gleicht man die mittels der Kreuzkorrelation bestimmte Auflosungsgrenze und die
mit Hilfe des Airy-Scheibchens berechnete Punktauflésungsgrenze, so erhilt man
fiir die Punktauflosungsgrenze um einen Faktor 1.8 gréflere Werte. Daraus folgend

ergibt sich fiir den Clusterbereich Nr. 3 eine Punktauflosungsgrenze von 4.3 nm.






Kapitel 4

Vergleich von Theorie und

Experiment

4.1 Grundlagen der elektronenoptischen Uber-

tragungstheorie

Fiir die Beurteilung elektronenoptischer Systeme ist die Kenntnis der Ubertra-
gungsmoglichkeit der unterschiedlichen Raumfrequenzbereiche ein entscheidendes
Kriterium. Dieser Zusammenhang zwischen Objekt und elektronenmikroskopischer
Abbildung ist von Hawkes (1973) und Hanszen (1973) mit Hilfe der linearen opti-

schen Ubertragungstheorie beschrieben worden.

Der Abbildungsprozel 148t sich durch Fouriertransformationen beschreiben.
Abb. 4.1 zeigt eine schematische Darstellung des idealen optischen Abbildungspro-
zesses. Dabel ist 9y (Z) die Wellenfunktion in der Objektebene. 1)4(q) ist die Fourier-
transformierte dieser Wellenfunktion, die durch das Fraunhofersche Beugungsbild
beschrieben werden kann und sich in der bildseitigen Brennebene befindet. Die
Fouriertransformierte von 14(q) liefert die Wellenfunktion ¢;(Z) in der Bildebene.
Aufgrund der Aberrationen des Abbildungssystems® ist eine ideale Punkt zu Punkt-
Abbildung nicht zu erreichen, das heifit, es tritt auch eine Wellenfunktion 1; # 0 fiir
Bildpunkte #' # —M,Z in der Bildebene auf. Diese Verwaschung des Bildpunktes

! Linsenfehler, Fokussierungsfehler und Beugung

63
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Abb. 4.1: Schematische Darstellung des optischen Abbildungsprozesses.

wird durch die Funktion k(Z”, Z) beschrieben und allgemein als Punktverwaschungs-
funktion? des Abbildungssystems bezeichnet. So ergibt sich fiir die Wellenfunktion
¥;(Z) in der Bildebene

“+00 400

w@= [ [ K@D @) (4.1)

—00 —00

Das Abbildungssystem wird als isoplanatisch bezeichnet, wenn die Form der Punkt-
verwaschungsfunktion invariant gegen eine Verschiebung ist und nur vom Abstand

(# — 7') abhéngt, wenn also gilt
k(Z,2) =k(Z-2). (4.2)

Die Bedingung der Isoplanasie ist in der Elektronenmikroskopie im allgemeinen ge-

geben, da die Objektweite grofl gegeniiber dem Objektdurchmesser ist, d.h. die

2 point spread function (PSF)
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untersuchten Objekte sind hinreichend klein. Mit GI. 4.2 ergibt sich fiir die Wellen-
funktion in der Bildebene das Faltungsintegral

—+00 400

@wpi//k@ﬂw%wmf. (4.3)

—00 —00

Die Fouriertransformierte der Punktverwaschungsfunktion ist die Ubertragungs-
funktion K(¢). Mit Hilfe des Faltungstheorems folgt aus Gl. 4.3

Vi(q) = K(9)%o(q) , (4.4)

mit
+00 +00
w@=t//meW@w,

—00 —00
+00 +00

K@ = [ [ K@ ez,

—00 —00
+00 +00

w@://%@mwma (4.5)

—00 —0oC

Diese Gleichung besagt, dafl sich das Abbildungssystem wie ein linearer Filter der
Raumfrequenzen des Objektes verhéilt. Die Fouriertransformierte der das Objekt ver-
lassenden Welle W (§) ergibt das Ortsfrequenzspektrum des Objektes. Diese Funk-
tion wird gefiltert, d.h. multipliziert mit K(q), so dafl die inverse Fouriertransfor-
mierte des resultierenden gefilterten Spektrums das Bild bestimmt. Die Intensitéits-
verteilung in der Endbildebene ist fiir das elektronenmikroskopische Bild gegeben

als
I(Z) =| ¥;(2) (4.6)
und fiir das Beugungsdiagramm als

1(q) =| Ta(@) I” - (4.7)
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4.2 Bildentstehung mit unelastisch gestreuten

Elektronen

Wie fiir die elastisch gestreuten Elektronen, kann auch fiir die Abbildung mit unela-
stisch gestreuten Elektronen die rdumliche Verteilung eines betrachteten Elementes
fiir hinreichend diinne Priparate mit Hilfe einer Ubertragungsfunktion vollstindig
beschrieben werden (Berger, 1993). Die Bedingung , hinreichend“ diinner Préparate
bedeutet dabei, dal der Einfluf der Mehrfachstreuung und der Feinstruktur der Io-
nisationskante vernachldssigbar klein ist. Dabei ist der Intensitdtsverlauf in einem
Elementverteilungsbild sowohl abhéingig von dem betrachteten Objekt, als auch von
den instrumentellen Parametern. Dies steht im Gegensatz zu den rein elastischen
Streuprozessen, wo die Ubertragung alleine durch die instrumentellen Parameter
bestimmt wird. Nehmen wir an, dafl das Energiefilter die Auflésung des TEM nicht
beschriinkt, so werden die Abbildungseigenschaften durch den Offnungsfehler Cy; und
den Farbfehler C,. der Objektivlinse bestimmt. Die Eigenschaften der Bildregistrier-
anlage lassen sich durch die MTF und durch die DQE beschreiben. Dabei wird eine

lineare Verstirkung der auf ein Bildelement aufgetroffenen Ladung vorausgesetzt.

Fiir die nun folgenden theoretischen Betrachtungen ist in Abb. 4.2 der Strah-
lengang in einem TEM mit abbildendem Energiefilter schematisch dargestellt. In
einem solchen Mikroskop wird das Objekt inkohdrent mit Elektronen beleuchtet.
Die Stromdichte j, in der Objektebene ergibt sich aus dem Richtstrahlwert 3 des

Beleuchtungssystems und dem Beleuchtungswinkel © 5 zu
jo=mpB6%. (4.8)

Wir gehen im folgenden davon aus, dafi jedes Objektflachenelement gleichmafig mit
identischer Beleuchtungsapertur bestrahlt wird. Exakt werden diese Forderungen
nur von der ,Kohlerschen Beleuchtung erfiillt (Benner und Probst, 1994; Grim-
sehl, 1988), konnen aber in guter Ndherung auch fiir den {iblicherweise verwendeten
Beleuchtungsstrahlengang mit zwei Kondensorlinsen realisiert werden. Die auf das
Objekt auftreffenden Elektronen erfahren infolge der Wechselwirkungen mit dem
Priparat in der Regel eine Anderung der Ausbreitungsrichtung und ihrer Energie.
Die Objektivapertur 6y begrenzt den maximalen Streuwinkel der zur Abbildung bei-

tragenden Elektronen. Im Energiefilter wird ein Energieverlust F im Intervall
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Abb. 4.2: Schematische Darstellung des Strahlengangs in einem TEM mit abbildendem Energie-

filter. W&hlbare Parameter sind die Beleuchtungsapertur © g, die Objektivapertur 6y,

der Energieverlust E; und die Energiefensterbreite 0 E.

[Es—0E /2, Es+0E /2] zur Abbildung in die Endbildebene selektiert. Um ein element-
spezifisches Signal zu erhalten, wird fiir £; die Anregungsenergie einer inneren Schale
des gesuchten Elementes ausgewiihlt, so dal nur Elektronen, die diesen Energiever-
lust erlitten haben, den energieselektiven Spalt passieren kénnen. Das gesuchte Ele-
ment wird also {iber die Registrierung der Anregung bzw. lonisation einer inneren
Schale identifiziert. Wir erhalten so in der Endbildebene eine Stromdichteverteilung
j(p) mit der Ortskoordinate p, die sich aus einem charakteristischen Signalanteil
Js(P), aus der Anregung der betreffenden inneren Schale und aus einem Untergrun-

danteil j,(p) zusammensetzt
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Um unabhingig von der Mikroskopvergroflerung zu sein, werden die Stromdichten
und die Ortskoordinate p auf die Objektebene zuriickgerechnet. Dabei kennzeich-
net der Vektor p die Position in der Bildebene, ist aber am Ursprung gespiegelt
und auf die Objektebene zuriickbezogen, so dafl das Ergebnis unabhéngig von der
VergroBlerung des Mikroskopes und der Bildinversion ist. Betrachten wir nur Einfach-
streuprozesse, dann ergibt sich nach Berger und Kohl (1992b) das charakteristische

Signal j,(p) aus der inkoh#renten Uberlagerung der Streuwellen zu

+00 400
i) = / / ny(7") ja(F— ') 5"

—00 —0o0

= ns(p) ©jal(p) (4.10)

mit ® als Symbol fiir die Faltung zweier Funktionen. Dabei ist n,(p) die Atom-
Flichendichteverteilung des gesuchten Elementes und j4(p) die Stromdichtevertei-
lung im Bild eines einzelnen Atomes. Die Fouriertransformierte der Gl. 4.10 liefert
mit den fouriertransformierten Stromdichten von n4(p) und ja(p)

400 +00
() = / / Jo(5") exp(ik§ip") 27

+00 +00
J4(@) = / / jal7") expl(ikG7") 25" (4.11)

—00 —00

und der Fouriertransformierten der Atomflichendichteverteilung n(p)

+00 +00
N(Q) = / / ns(7") exp(ikQ5") d*5' (4.12)
die Beziehung

also die Standardform jeder linearen Abbildungstheorie. Dabei ist k& = 27/ die Wel-
lenzahl der einfallenden Elektronen mit ihrer Wellenlénge A\. Aus Q = 27 /kp ergibt
sich die zur Ortskoordinate konjugierte Ortsfrequenz 1/p = /. Fiir ein bekanntes

Objekt kann im allgemeinen ng(p) bzw. Ns(€2) bestimmt werden. Zur Bestimmung
von J,(€)) muB demnach nur noch J4 () berechnet werden. Dazu liBt sich J4(€)
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in einen intensitéitsabhiingigen Anteil und in die unelastische Ubertragungsfunktion

H(2), die die Bedingung H(0) = 1 erfiillt, separieren (Lenz, 1971). Aus diesen

Uberlegungen heraus ergibt sich
JA(Q) = joo,H(SD). (4.14)

Dabei ist jy, die Stromdichte in der Objektebene und o, der partielle Wirkungs-
querschnitt fiir die unelastische Streuung in das Energiefenster 0 ' und die Objek-
tivapertur 6y, den man durch Integration iiber den Energieverlust d(AFE) und das

Raumwinkelelement df2 aus dem doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt erhélt.

a) o 16,0 b) 1,00
—
X - —
128 AE=Dev O
8,0 1« T 0,50+
= \
4,04 0,25
\
Oa@ }—"? = I 1 oym T T T T— % 1
0 2 4 6 8 00 02 04 06
pin A Q\in A*
c) = 24 0+ d) 1,004
x =1 —f
180 AE =22DEV O
12,0 T 0,50
-~
63@— O,%‘
0,0 — 0,00+— P
0 2 4 6 8 00 0204 06
pin A Q/Ain A*

Abb. 4.3: Radiale Intensitiitsverteilung j4 im Bild eines Atoms (a), (c¢) und die korrespondierende
Ubertragungsfunktion (b), (d) fiir die Abbildung mit elastisch gestreuten Elektronen
(a), (b) und unelastisch gestreuten Elektronen mit einem Energieverlust AE = 220eV
(¢), (d). Alle Berechnungen wurden fiir eine Beschleunigungsspannung von Uy = 120kV
und eine Objektivapertur von 6y = 10 mrad durchgefiihrt. Die durchgezogenen Kurven
zeigen die Ergebnisse fiir eine ideale Linse (Cs = C, = 0). Die gestrichelten Kurven
stehen fiir die Fehlerkonstanten Cy = C. = 2.7mm des Zeiss EM912. In (a) und (b)
wurden die Parameter Op = 0,Af = /C,A = 950 A und 6E = 0eV verwendet, bei
(c) und (d) Op = 0,Af = 0.3v/C;A = 295A und 6E = 20eV.
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Berger (1993) hat in seiner Dissertation die radialen Intensitdtsverteilungen j4 und
die Ubertragungsfunktion H (Q) fiir elastisch und unelastisch gestreute Elektronen
in Abhéngigkeit von der Energiefensterbreite d £, der Defokussierung A f, den Abbil-
dungsfehlern der Objektivlinse Cs, C, und der Beleuchtungs- und Objektivapertur
Op und 6y in Dipol-Ndherung berechnet. Als Beispiel ist in Abb. 4.3 die radiale
Intensititsverteilung im Bild eines Atoms und die korrespondierende Ubertragungs-
funktion fiir die Abbildung mit elastisch gestreuten Elektronen (AE = 0eV) und
unelastisch gestreuten Elektronen mit einem Energieverlust von AE = 220eV dar-
gestellt. Dabei sind die durchgezogenen Kurven fiir eine ideale Linse (Cs = C, = 0)
und die gestrichelten Kurven fiir eine Objektivlinse mit den Fehlerkonstanten
Cy, =C, = 2.7Tmm des Zeiss EM912 berechnet worden.

4.3 Vergleich mit theoretischen Vorhersagen

Bei der Untersuchung von Elementverteilungsbildern kénnen die Einfliisse auf die
resultierende Bildintensitdt im wesentlichen mit Hilfe der drei folgenden Funktionen

beschrieben werden:

1. mit der Ubertragungsfunktion H () fiir unelastisch gestreute Elektronen, die

die Ubertragungseigenschaften des Elektronenmikroskopes bestimmt,

2. durch die Modulationstransferfunktion, welche die Ubertragungseigenschaften

des registrierenden Bildverarbeitungssystems charakterisiert,

3. mittels NV,(€2), die die Fouriertransformierte der Atom-Flichendichteverteilung

darstellt und die Einfliisse des Objektes wiedergibt.

Um Ergebnisse bei den Simulationsrechnungen zu erhalten, die auf beliebige Elek-
tronenmikroskope, Detektionssysteme und Objekte anwendbar sind, haben Berger
und Kohl (1992b) die folgenden Skalierungsfaktoren eingefiihrt:

Hn = ( C,i ) Afn = Cs)\
V.Cs (4.15)

SE, = gsAer, d, = V/C .\
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Fiir die experimentellen Untersuchungen standen uns das Zeiss EM902 in Miinster

und fiir

Vergleichsmessungen das Zeiss EM912 in Stuttgart zu Verfiigung. Die

Geriteparameter, Abbildungsparameter und Skalierungsfaktoren dieser Mikroskope

sind in den Tabellen 4.1-4.3 zusammengestellt.

Geréteparameter:
U (keV) A (A) Cs (mm) C. (mm)
EM902 80 4.12-1072 2.2 1.7
EMO912 120 3.35-1072 2.7 2.7
Tab. 4.1: Up=Beschleunigungsspannung; A=Wellenlénge;
Cs=sphirische Aberration; C.=chromatische Aberration.
Abbildungsparameter:
6y (mrad) ©p (mrad) OE (eV) 0 (mrad)
EM902 30 0 8 0.71
EM912 10 0 10 0.48
Tab. 4.2: 6y=0bjektivapertur; @ p=Beleuchtungsapertur;
d E=Energiefensterbreite; § p=charakteristischer Streuwinkel.
Skalierungsfaktoren:
0, (mrad) dE, (eV) Af, (A) d, (A)
EM902 6.66 4.51 958 6.33
EM912 5.94 4.22 951 5.64
Tab. 4.3: 6,,=Skalierungsfaktor der Objektivapertur; § E,, =Skalierungsfaktor der Energiefenster-

breite; A f,,=Skalierungsfaktor der Defokussierung; d,,=Durchmesser des Normierungs-

scheibchens.
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Dabei berechnet sich die Wellenléinge A der Elektronen relativistisch nach de Broglie

A= he (4.16)

V2E,Ey+ E2’
mit dem Planck’schen Wirkungsquantum A, der Ruheenergie der Elektronen Ey =

moc? und der kinetischen Energie der Elektronen E, = eU, (Reimer, 1997). Mit den

Grunddaten der Mikroskope kénnen die normierten Abbildungsparameter

do= 10, dp=F
n n (4.17)

Op oF

= R =5,

fiir die experimentellen Konditionen berechnet werden. Diese sind in Tab. 4.4 auf-

gelistet.

Yo Vg Ip K
EM902 4.5 0.1 0 1.77
EM912 1.6 0.07 0 2.36

Tab. 4.4: Die aus Gl. 4.15-4.17 berechneten normierten Abbildungsparameter fiir das EM902 und
das EM912.

In der Dissertation von Berger (1993) sind die theoretisch erreichbaren Auflésungs-
und Nachweisgrenzen fiir verschiedene Abbildungs- und Gerdteparameter berechnet
worden. Vergleiche mit experimentellen Ergebnissen wurden fiir periodische Struk-

turen von Kujawa (1995) und fiir Sauerstoffausscheidungen an Korngrenzen von
Berger (1993) durchgefiihrt.

In den folgenden Abschnitten werden die von uns erhaltenen experimentellen
Ergebnisse mit den theoretischen Voraussagen von A. Berger verglichen. Dazu wird

in einem ersten Schritt der Statistikparameter

. \/DQE T I3 (ns04)? (418

hf Ny Oy
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fiir das von uns verwendete Préparat, die Urancluster auf der Formvar-Tragerfolie
und die experimentellen Bedingungen bestimmt. Dabei ist e die Elementarladung,
7 die Belichtungszeit fiir die Aufnahme der Bilder. I ist der Wert fiir den Strom
auf das Objekt in einer Scheibe mit dem Durchmesser d,,. n, und n, sind die mitt-
leren Teilchendichten der zum Signal und zum Untergrund beitragenden Atome.
os und o, bezeichnen die entsprechenden Wirkungsquerschnitte fiir die verwende-
ten Signal- und Untergrundelemente. h; gibt den Wert fiir die Fehlanpassung der
Untergrundkorrektur an (siehe Kap. 3.2).

Bei der Registrierung der Bilder wurde mit dem Bildverarbeitungssystem in
Miinster iiber 256 Bilder gemittelt. Dies fiihrte zu einer Aufnahmezeit 7 von 10 sec
pro Bild. Der Wert fiir den Strom in der Objektebene ist gegeben als

AIObj
AAObj '

I; = —jo(d,)? mit jo= (4.19)

N

Dabei bezeichnet j, die Stromdichte in der Objektebene. Wird ohne Objekt ge-
messen, ist der Gesamtstrom in der Objektebene gleich dem Gesamtstrom in der
Endbildebene. Die Stromdichte in der Endbildebene 148t sich in dem EM902 mit
einer Auffiangerplatte ermitteln. Dazu wird der Endbildschirm gleichméflig ausge-
leuchtet und die auf die Auffingerplatte treffende Stromdichte j4,5 gemessen. Da
sowohl die Fliche der Auffingerplatte mit A = 54.9 cm?, als auch die VergréBerung
M, bekannt ist, kann auf die Stromdichte in der Objektebene mit

Job; = M jaug (4.20)

zuriickgerechnet und nach GIl. 4.19 der Strom Ij bestimmt werden. Die Teilchen-

dichten der zum Signal bzw. Untergrund beitragenden Atome ergeben sich aus

ns = Qsdn
Ny = Oul - (4.21)

Dabei ist t die Schichtdicke des Substrates und g, g, bezeichnen die Volumenteil-
chendichten des Signal- und des Untergrundelementes. Diese berechnen sich allge-
mein aus

0= ﬁ 6.022 - 1023 (4.22)

mit der Dichte p und der Molmasse M des entsprechenden Elementes. Die Ein-

gangsdaten fiir die Berechnung von n; und n, nach GI. 4.21 und GI. 4.22 mit d,, aus
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Tab. 4.3 fiir die Urancluster auf einer Formvar-Trigerfolie sind in Tab. 4.5 angege-

ben.

t (nm) | ps (g/fem®) | pu (g/em®) | M, (g/mol) | M, (g/mol)

20 18.9 1.1 238.0 72.1

Tab. 4.5: Werte fiir die Berechnung der Teilchendichte fiir Uran ns und Formvar n,,; t entspricht
der Schichtdicke des Formvar-Trégerfilmes; pg, p,, sind die Dichten und M,, M, die

Molmassen fiir Uran und Formvar.

Die Wirkungsquerschnitte o und o, wurden mit einem Programm von Navidi (1995)
fiir die Parameter aus Tab. 4.1-4.2 bestimmt. In diesem Programm wird mittels der
Photoabsorptionsquerschnitte der differentielle Streuquerschnitt berechnet. Durch
Integration iiber den Energieverlust erhdlt man den Wirkungsquerschnitt. Die so

fiir unsere experimentellen Bedingungen bestimmten Parameter sind in Tab. 4.6

dargestellt.
o5(cm?) o, (cm?) ns(nm~2) Ny (nm™2) 7(s) I; (pA)
8.11 -10~20 5.2-10719 30.3 183.9 10 486.5

Tab. 4.6: Die fiir die Berechnung des Statistikparameters o nétigen Variablen, bestimmt fiir das

EM902 und fiir das Priparat der Urancluster auf einer Formvar-Trigerfolie.

Fiir die DQE nehmen wir den maximal méglichen Wert von 1 an, da sich aufgrund
der geringen Datentiefe der SIT-Kamera die DQE nicht auf einfache Weise bestim-
men la8t. Mit diesen Groflen kann der Statistikparameter « fiir die Aufnahmen der

Urancluster zu

a~0.3 (4.23)

abgeschétzt werden.
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4.3.1 Nachweisgrenze

Die Bewertung der experimentellen Resultate bei der Untersuchung der Nachweis-
grenze wurde anhand des erreichbaren SNR und des Rose-Kriteriums durchgefiihrt,
da durch die kleinen Wirkungsquerschnitte fiir die Innerschalenanregung die Ele-
mentverteilungsbilder mafigeblich vom Rauschpegel beeinflufit werden. Allgemein
kann die Nachweisgrenze auch als die makroskopische Grofle des kleinsten nach-
weisbaren Massenanteils bestimmt werden (Isaacson und Johnson, 1975). Berger
(1993) hat fiir einen sphérischen Partikel eines Elementes die normierte minimale
detektierbare Atomzahl N,/N,, als Funktion des Statistikparameters a berechnet. In
Abb. 4.4 ist diese Berechnung fiir die in den Experimenten verwendeten Parameter,
einer axialen Beleuchtung ©p = 0 und eines Energieverlustparameters 9z = 0.1

dargestellt.

10°

1@2 | 1 T TTTTTI I T TTTTTI] 1 T T T I T TTTTIT]
10? 10" 10 10 107
(04

Abb. 4.4: Die normierte minimale detektierbare Atomzahl N;/N, fiir axiale Beleuchtung
(0B ~ 0) und den Energieverlustparameter ¥ = 0.1 als Funktion des Statistikpa-

rameters a.

Mit dem berechneten Statistikparameter o &~ 0.3 aus Gl. 4.18 und mit Abb. 4.4
erhalten wir fiir N;/N,, & 40. Dabei ist

4 4 (d,\’
N, = §7r7“3gs und N, = §7r <—) 0s (4.24)
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mit der Volumenteilchendichte des interessierenden Elementes g; (in unserem Falle
Uran). Unter der Annahme, dafl sich die Urancluster als Halbkugeln auf der Pro-
benoberfliche absondern, folgt fiir die Nachweisgrenze aus N,/N,, ein Clusterradius
von 7 = 1.1nm und daraus eine Clustergréfie von 2.2nm. Dieses Ergebnis stimmt
gut mit der Nachweisgrenze einer Clustergréfie von 2.3 nm iiberein, die anhand des
SNR und des Rose-Kriteriums aus unseren experimentellen Ergebnissen in Kap. 3.3

bestimmt wurde.

4.3.2 Auflésungsgrenze

Die experimentell aus den Energieverlustbildern der Kohlenstoffolie und den Ele-
mentverteilungsbildern der Urancluster bestimmten Auflésungsgrenzen kénnen wie-
derum mit theoretischen Untersuchungen von Berger (1993) verglichen werden.
Im ersten Schritt wird die Ubertragungsfunktion des Mikroskopes fiir unelastische
Streuung H () mit einem Programmpaket von A. Berger fiir die verwendeten Mi-
kroskopparameter und die entsprechenden Energieverluste von 50eV und 60eV fiir
den Vergleich mit den Energieverlustbildern der Kohlenstoffolie und 114 eV fiir den
Vergleich mit den Elementverteilungsbildern der Urancluster berechnet. Nimmt man

eine ideal amorphe Probe an, so ist die Intensitéit des ,, Thonschen Diffraktogramms®

proportional zum Betragsquadrat der Ubertragungsfunktion (Thon, 1966)
IQ)~|HE) |* . (4.25)
Mit Gl. 3.21 aus Kap. 3.4.1 erhélt man fiir die Methode der Youngschen Streifen
1(Q) = 2[cos(Qa) + 1] | () 2 . (4.26)

Berechnet man das Betragsquadrat der Ubertragungsfunktion und normiert sowohl
die Youngschen Streifen als auch die Ubertragungsfunktion auf 1, so erwartet man,
daB die Maxima der Youngschen Streifen mit dem Verlauf der Ubertragungsfunktion
iibereinstimmen. Abbildung 4.5 (a) zeigt einen Vergleich der bei einem Energiever-
lust von 50 eV erstellten Youngschen Streifen der Kohlenstoffolie mit der fiir diesen
Energieverlust berechneten Ubertragungsfunktion. In Abb. 4.5 (b) ist analog der
Vergleich fiir einen Energieverlust von 60eV dargestellt. Deutlich zu erkennen ist
die schlechtere Ubereinstimmung fiir 60 eV, die sich durch das abnehmende Signal-

Rausch-Verhiltnis bei zunehmendem Energieverlust erklaren 148t.
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Abb. 4.5: Vergleich der fiir die Kohlenstoffolie bestimmten Youngschen Streifen mit der berech-
neten Ubertragungsfunktion H () fiir Energieverluste von (a) 50eV und (b) 60eV.

Bei dem Vergleich der fiir einen Energieverlust von 114eV berechneten Ubertra-

gungsfunktion mit den Youngschen Streifen des Uran-Elementverteilungsbildes ist

im Vorfeld zu beachten, daB in die Berechnung der Ubertragungsfunktion weder

die Objektgeometrie noch die elementspezifischen Einfliisse eingehen. Aus diesen

Griinden ist ein direkter Vergleich der Ubertragungsfunktion mit den Youngschen

Streifen der Urancluster nicht sinnvoll. In Abb. 4.6 ist die fiir den Energieverlust

von 114V und die experimentellen Bedingungen berechnete Ubertragungsfunktion
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dargestellt. Betrachtet man die Youngschen Streifen der Urancluster in Abb. 3.16,
so besitzen die letzten noch vom Untergrund zu trennenden Oszillationen einen
Intensitdtswert von ca. 10% der Maximalintensitéit. Dies entspricht bei der auf 1
normierten Ubertragungsfunktion einem Intensititswert von 0.1 und in Abb. 4.6

einer Raumfrequenz von 0.25nm™!. Daraus folgt eine Auflésungsgrenze von 4 nm.

1,0 1,5 1/nm 2,0
Raumfrequenz

Abb. 4.6: Betragsquadrat der berechneten Ubertragungsfunktion | H(Q) |? fiir einen Energiever-
lust von 114€eV.

Fiir eine genauere Uberpriifung der experimentellen Ergebnisse der Auflésungsunter-
suchungen an Uran-Elementverteilungsbildern miissen die theoretischen Berechnun-
gen erweitert werden. Auch hier kann wieder auf Ergebnisse zuriickgegriffen werden,
die A. Berger in seiner Dissertation erarbeitet hat. Hier ist in Analogie zu der fiir die
Abbildung mit elastisch gestreuten Elektronen definierten Auflésungsgrenze d; auch
die Auflésungsgrenze d; fiir die Abbildung mit unelastisch gestreuten Elektronen
eingefiihrt. Sie wird definiert als Durchmesser des Airy-Scheibchens, das 59 % der
Intensitdt im energiegefilterten Bild eines Atomes enthélt und wird als spektrosko-
pische instrumentelle Auflésungsgrenze d; bezeichnet. In Abb. 4.7 ist die normierte,
spektroskopische instrumentelle Auflésungsgrenze dg; als Funktion der Wurzel der
normierten Energiefensterbreite « fiir einen Energieverlustparameter 9 = 0.1 dar-
gestellt (Berger und Kohl, 1992a).
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Abb. 4.7: Die normierte berechnete spektroskopische instrumentelle Auflosungsgrenze dy; in
Abhingigkeit von der Wurzel der normierten Energiefensterbreite x nach Berger und
Kohl (1992a).

Fiir die in Miinster am EM902 verwendete normierte Energiefensterbreite xk = 1.77
(siehe Tab. 4.4) ergibt sich daher eine maximal zu erreichende, normierte spektro-

skopische instrumentelle Auflésungsgrenze ds; = 1.2. Daraus folgt fiir

Diese spektroskopische instrumentelle Auflésungsgrenze d,; liefert eine untere
Schranke fiir den Abstand zweier im Bild gerade noch unterscheidbarer Objekt-
details, die nur im Grenzfall des rauschfreien Bildes erreicht wird. Wenn das stati-
stische Rauschen den Intensitétsverlauf des Elementverteilungsbildes entscheidend
beeinflufit, verliert das Kriterium der spektroskopischen Auflésungsgrenze an Bedeu-
tung und das SNR bestimmt die visuelle Unterscheidbarkeit der Objektdetails. Aus
diesem Grund wird der Begriff der Objektauflosung eingefiihrt. Er ist eine Erweite-
rung der spektroskopischen instrumentellen Auflsung und beriicksichtigt zusétzlich,
daf die Statistik des Bildes die visuelle Unterscheidbarkeit von Objektdetails beein-
fluit. Die Objektauflésung ist daher sowohl von den instrumentellen Parametern

des Mikroskopes als auch von den Eigenschaften des Objektes abhingig. Fiir den
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Vergleich mit den von uns erhaltenen Resultaten ist in Abb. 4.8 die normierte Ob-
jektauflosungsgrenze dy in Abhéngigkeit von dem Statistikparameter « fiir einen

Energieverlustparameter g = 0.1 dargestellt.
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Abb. 4.8: Die normierte Objektauflosungsgrenze do in Abhéngigkeit von dem Statistikparameter

a fiir einen Energieverlustparameter 95 = 0.1.

Fiir den nach GIl. 4.18 berechneten Wert fiir den Statistikparameter o« ~ 0.3 und
Abb. 4.8 erhalten wir eine normierte Objektauflosungsgrenze dy = 5.5 und daraus

eine Objektauflosungsgrenze von
do=dy-d,~35nm. (4.28)

Bei dem Vergleich dieses Ergebnisses mit der anhand der Kreuzkorrelation in
Kap. 3.4.2 bestimmten Aufldsungsgrenze ist zu beachten, dafl in diesem Fall das Auf-
16sungsvermdogen aus der Halbwertsbreite der Autokorrelationsfunktion der Punkt-
verwaschungsfunktion bestimmt worden ist. Damit weicht sie um einen Faktor von
ca. 1.8 von der anhand des Punktauflésungskriteriums bestimmten Auflésungsgrenze
ab (sieche Kap. 3.4.2). Rechnet man die mit der Kreuzkorrelation erhaltene Auf-
l6sungsgrenze auf die Punktauflésung um (2.4nm - 1.8 = 4.3nm), so stimmt die
theoretisch bestimmte Auflosungsgrenze in Gl. 4.28 gut mit der aus der Kreuzkor-

relation und aus den Youngschen Streifen erhaltenen Auflésungsgrenze iiberein.



Kapitel 5
Zusammenfassung

Die Leistungsfdhigkeit eines optischen Instrumentes wird allgemein charakterisiert
durch die moglichen Auflésungs- und Nachweisgrenzen. Das Ziel dieser Arbeit war
die Untersuchung der Auflésungs- und Nachweisgrenzen in Elementverteilungsbil-
dern. Diese Bilder wurden mit einem abbildenden, energiefilternden Transmissions-

elektronenmikroskop erstellt.

Um Elementverteilungsbilder zu erhalten, ist es notwendig, die elementspezi-
fischen Energieverlustbilder von dem elementunspezifischen Untergrund zu befreien.
Fiir diese Korrektur wurden die in der Elektronen-Energieverlustspektroskopie ange-
wendeten Untergrundkorrekturverfahren auf die Untergrundkorrektur von Element-
verteilungsbildern iibertragen. Der von Egerton (1996) eingefithrte Parameter Ay
fiir die Untergrundkorrektur ermoglicht einen quantitativen Vergleich verschiedener
Untergrundkorrekturverfahren. In dieser Arbeit wurden vier unterschiedliche Ver-
fahren getestet und miteinander verglichen. Es zeigt sich, daf§ fiir eine quantitative
Analyse der Elementverteilungsbilder, das , Least-Squares-Fit“-Verfahren die besten
Resultate liefert. Den besten Kontrast ergeben hingegen ,, Ratio-maps“, die mit dem
,Jump-Ratio“-Verfahren erstellt wurden. Die mit dieser Methode erhaltenen Bilder

eignen sich allerdings nicht zur Quantifizierung der Elementanteile.

Fiir die Untersuchung der Nachweisgrenze in Elementverteilungsbildern wurden
als Priaparat kleine Urancluster (im Nanometerbereich) auf einer Formvar-Triger-
folie verwendet. Mit dem Bewertungskriterium des Signal zu Rausch-Verhéltnisses
und dem Rose-Kriterium (Rose, 1970) als Bewertungsmafistab konnten in Element-

verteilungsbildern Urancluster bis zu einer Grofle von 2.3 nm nachgewiesen werden.
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Dabei wurden nur die Intensitéten in einem Bildpunkt beriicksichtigt, um moglichst
allgemeingiiltige Aussagen zu erhalten. Bei speziellen Anwendungen kann je nach
Probengeometrie diese so bestimmte Nachweisgrenze eventuell durch das Aufsum-
mieren mehrerer Bildpunkte unterschritten werden. Theoretische Betrachtungen zur
minimalen detektierbaren Atomzahl nach Berger (1993) ergeben in guter Uber-
einstimmung zu dem experimentellen Resultat eine nachweisbare Clustergréfie von

2.2nm.

Bei der Untersuchung der Auflosungsgrenze von Energieverlustbildern bzw. Ele-
mentverteilungsbildern zeigt sich, dafl die Anwendbarkeit der konventionellen Bewer-
tungskriterien haufig durch die Erstellung geeigneter Préparate begrenzt ist. Daher
wurden in dieser Arbeit zwei alternative Verfahren fiir die Untersuchung der Auf-
l6sungsgrenze vorgestellt und verwendet. Einerseits die Methode der Youngschen
Streifen und andererseits ein Verfahren, welches auf der Kreuzkorrelation zweier
Bilder basiert.

Als erstes Priparat fiir die Untersuchungen mit den Youngschen Streifen wurde
eine Kohlenstoffolie verwendet, die aufgrund des breiten Ortsfrequenzspektrums be-
sonders gut geeignet war. Es wurde die Auflésungsgrenze in Abhéngigkeit von dem
Energieverlust, der Energiefensterbreite und der Objektivapertur untersucht. Dabei
zeigt sich, den allgemeinen theoretischen Erwartungen der rein instrumentellen Auf-
l6sungsbetrachtungen widersprechend, da} mit zunehmendem Energieverlust, ab-
nehmender Energiefensterbreite und abnehmender Objektivapertur das Auflésungs-
vermogen abnimmt. Damit ist gezeigt, dafl in Energieverlustbildern bzw. Element-
verteilungsbildern auch das Auflésungsvermégen bzw. die Auflésungsgrenze durch

das erreichbare Signal zu Rausch-Verhiltnis entscheidend beeinflufit wird.

Zur Bestimmung der Auflésungsgrenze in Elementverteilungsbildern wurden zwei
unabhéngige Verfahren verwendet. Wendet man die Methode der Youngschen Strei-
fen auf die Elementverteilungsbilder der Urancluster an, so erhélt man eine Auf-
l6sungsgrenze von 4nm. Die Untersuchungen der Auflosungsgrenze mit Hilfe der
Kreuzkorrelation an vier ausgewéhlten Clusterbereichen ergaben eine dazu konsi-

stente maximale Punktauflésungsgrenze von 4.3 nm.

Nach theoretischen Betrachtungen von Berger und Kohl (1992b) fiir die unelasti-
sche Streuung ergibt die Berechnung der Objektauflosungsgrenze fiir die Urancluster

unter Beriicksichtigung der speziellen Gerdteparameter eine Auflosungsgrenze von
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3.5nm, die in guter Ubereinstimmung zu den experimentellen Resultaten steht.

Durch die zunehmend vereinfachte, bedienerfreundliche Gestaltung der Elektro-
nenmikroskope und Energiefilter zeichnet sich ab, daf sich die energiegefilterte Ab-
bildung bei der Kldrung materialwissenschaftlicher und biologischer Fragestellungen
zu einem unverzichtbaren analytischen Standarduntersuchungsverfahren entwickelt.
Durch die fortschreitenden Verbesserungen der Spezifikationen der Elektronenmikro-
skope und der dazugehorigen Detektions- und Signalverarbeitungssysteme riickt das
Ziel des Nachweises und der Auflésung atomarer Elementverteilungen in erreichbare
Néhe. Dabei wird die denkbare ,neue Generation“ von hochauflosenden, energie-
filternden Elektronenmikroskopen mit einer Elektronenquelle ausgestattet sein, die
sowohl hohe Intensitdten als auch eine gute Energieauflosung des Elektronenstrahls
liefert. Zusétzlich sollte die Objektivlinse moglichst kleine sphirische und chroma-
tische Aberrationen aufweisen, das Energiefilter Beschleunigungsspannungen > 200
kV zulassen und mindestens bis auf die Aberrationen zweiter Ordnung korrigiert
sein. Diese Mikroskope werden neue, einzigartige Moglichkeiten in der Elementana-

lyse er6ffnen.






Abkiirzungsverzeichnis

AE
AES
BSE
CCD
CCF
DQE
EDS
EELS
EFTEM
ELNES
ESEM
ESI
EXELFS
FFT
GIF
LVSEM
MOS
MTF
PSF
SE
SEM
SIT
SNR
SSC
TEM
WDS
YAG

Auger-Electron

Auger-Electron Spectroscopy
Backscattered Electron

Charged Coupled Device

Cross Correlation Function

Detection Quantum Efficiency
Energy Dispersive Spectroscopy
Electron Energy Loss Spectroscopy
Energy Filtering Transmission Electron Microscope
Energy Loss Near Edge Structure
Environmental Scanning Electron Microscope
Electron Spectroscopic Imaging
Extended Energy Loss Fine Structure
Fast Fourier Transformation

Gatan Imaging Filter

Low-Voltage SEM

Metall Oxide Semiconductor
Modulation Transfer Function

Point Spread Function

Secondary Electron

Scanning Electron Microscope
Semiconductor Intensified Target
Signal to Noise Ratio

Slow Scan CCD-Camera
Transmission Electron Microscope
Wavelength Dispersive Spectroscopy

Yttrium-Aluminum Garnet

85






Symbolverzeichnis

Qo ™o &

vy

SURERSS
N

3

do, (do)
dyi, (dsi)
SE,

OF

AFE

Afn

goon

Eii,52,03
E;
hy

Verschiebungsvektor im Ortsraum
Statistikparameter

Richtstrahlwert

Lichtgeschwindigkeit

sphérische Aberrationskonstante der Objektivlinse
chromatische Aberrationkonstante der Objektivlinse
Netzebenenabstand

Durchmesser des Normierungsscheibchens
Objektauflosungsgrenze, (normierte)
spektroskopische instrumentelle Auflésungsgrenze, (normierte)
Skalierungsfaktor der Energiefensterbreite
Energiefensterbreite

Energieverlust

Skalierungsfaktor der Defokussierung
Elementarladung

Energie

Ruheenergie des Elektrons

Restenergie des Primérelektrons nach unelastischer Streuung
Energie des Auger-Elektrons

Bindungsenergie der K, L,... - Schalen
Fermienergie

kinetische Energie der Primérelektronen
Energieverluste fiir die Untergrundkorrektur
Energieverlust einer Ionisationskante

Wert fiir die Fehlanpassung einer Untergrundkorrektur
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H(S)

I

Iy

I

I 5(Ep1,2, Ti5)
I b, e(Es, T5)

Jo
ja(p)
Js,u(P)

Symbolverzeichnis

unelastische Ubertragungsfunktion

transmittierter Elektronenstrom

Primérelektronenstrom

Elektronenstrom auf das Objektscheibchen d,,

Intensitit im Bildpunkt 7j; bei dem Energieverlust Eyi, Epo
Intensitdt im Bildpunkt 7j; bei dem Energieverlust Ej
t=Gesamtintensitit, b=Untergrundintensitit,

e=Intensitit der Ionisationskante

Stromdichte in der Objektebene

Stromdichtverteilung im Bild eines Atoms

Stromdichteverteilung des Signalanteiles, Untergrundanteiles
Wellenzahl

Punktverwaschungsfunktion

normierte Energiefensterbreite

Wellenlénge

Molmasse

Mikroskopvergroflerung

Rauschanteil in den Elementverteilungsbildern 1, 2 im Bildpunkt 77;
mittlere Teilchendichte der zum Signal, Untergrund beitragenden Atome
Raumwinkel

die zur Ortskoordinate )\ - p konjugierte Ortsfrequenz

Dichte

von der MikroskopvergroBerung und Bildinversion

unabhéngige Ortskoordinate

Volumenteilchendichte des Signalelementes, Untergrundelementes
Ortsvektor, Bildkoordinate

Bildkoordinate der CCF

mit Hilfe der Kreuzkorrelation bestimmte Auflésungsgrenze

mit Hilfe der Youngschen Streifen bestimmte Auflosungsgrenze
Signalanteil in den Elementverteilungsbildern 1, 2 im Bildpunkt 77;
partieller, unelastischer Streuquerschnitt des Signales, Untergrundes
Braggwinkel

normierte Objektivapertur



Symbolverzeichnis

Up
Up
S

normierte Beleuchtungsapertur
normierter charakteristischer Streuwinkel
Streuwinkel

Beleuchtungsapertur

Objektivapertur

charakteristischer Streuwinkel
Skalierungsfaktor der Objektivapertur
Schichtdicke

Bildaufnahmezeit
Beschleunigungsspannung
Massendicke

Kontrastdicke
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