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1 Einleitung

Ein energiefilterndes Transmissionselektronenmikroskop (EFTEM) macht es
moglich, zur Bildentstehung und zur darauffolgenden Analyse nur solche Elek-
tronen zu verwenden, die einen spezifischen Energieverlust erlitten haben. Fiir
die unterschiedlichen Betriebsmodi in der energiefilternden Transmissionselek-
tronenmikroskopie sind in den letzten Jahrzehnten verschiedenste analytische
Mef— und Auswerte—Verfahren entwickelt worden. So konnen z.B. aus energiege-
filterten Abbildungen (ESI) u.a. ortsaufgeloste Elementinformationen gewonnen
werden, die sich als Elementverteilungsbilder (,Elemental Maps®“) darstellen
lassen. Mit einem Energieverlust-Spektrum (EELS) kénnen Informationen iiber
die Elementverteilungen im bestrahlten Probenbereich erhalten werden. Die
Kantenfeinstrukturen des Spektrums (ELNES, EXELFS) beinhalten zusétzlich
Informationen iiber die Bindungsverhiltnisse in Festkoérpern.

Im Beugungsmodus dagegen werden Energiefiltertechniken fast ausschlief3-
lich zur Kontraststeigerung eingesetzt, indem sogenannte ,Zero—Loss“ gefilterte
Beugungsdiagramme erstellt werden. Der Energiefilter wird bei diesen Techni-
ken nur dazu verwendet, die inelastisch gestreuten Elektronen (AE > 0) aus den
Diagrammen zu eliminieren. Nur die Elektronen, die elastisch bzw. quasielastisch
gestreut werden (AE = 0) tragen dann zur Intensitéit im Beugungsdiagramm bei.
Hierdurch wird eine Qualitidtsverbesserung der Beugungsdiagramme, vor allem
auch bei konvergenten Beugungsdiagrammen (CBED), erreicht, die eine quanti-
tative Bestimmung der Ladungsdichte im Kristall ermoglicht.

Energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen (ESD) wurde dagegen lange
wenig Aufmerksamkeit geschenkt, da fiir die Auswertung und Interpretation
dieser ESD keine ,straight forward“ Techniken existieren. Eine nach wie vor
ungeklirte Frage lautet: ,In wie weit lassen sich aus energieverlustspezifischen
Beugungsdiagrammen Elementinformationen der Einheitszelle gewinnen?*

In dieser Arbeit werden hierzu Simulationsrechnungen zur energieverlust-

spezifischen Elektronenbeugung prisentiert und mit experimentellen Daten
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2 1. Einleitung

verglichen. Am Beispiel eines Siliziumprédparates werden im Beschleunigungs-
spannungsbereich von 80keV bis zu 200keV” systematisch die Abhéngigkeiten der
Simulationsergebnisse von verschiedenen Parametern, wie der Kristalldicke, dem
Energieverlust der eingestrahlten Elektronen, der Ionisationskante des ionisier-
ten Atoms, der Art der beugenden Atome und der Anzahl der Beugungsreflexe

untersucht.

Weiterhin wird die Ubertragbarkeit der aus der energiegefilterten Abbildung
bekannten Techniken zur Untergrundkorrektur auf Beugungsdiagramme unter-
sucht. Mit der ,Drei-Fenster-Methode“ werden aus Serien von energieverlust-
spezifischen Beugungsdiagrammen die elementunspezifischen Untergrundinten-
sitdten bestimmt und eliminiert, die auf den Auslédufern vorheriger Ionisations-
kanten und auf inelastischen Mehrfachstreuprozessen im Spektrum basieren und
daher keine Elementinformation tragen. Dieses fiihrt zu Beugungsdiagrammen,
zu deren Intensitdten nur Elektronen beitragen, die eine bestimmte innere Schale
eines Kristallatoms ionisiert haben. An einem Olivin-Priparat werden fiir alle
Elemente dieses Kristalles solche elementspezifischen Beugungsdiagramme aufge-

nommen und mit Simulationsrechnungen verglichen.

Diese Arbeit wird die Frage, wie die Verteilung von Atomen innerhalb der Ein-
heitszelle aus ESD Diagrammen bestimmt werden kann, nicht endgiiltig klarend
beantworten konnen. Sie zeigt aber Moglichkeiten und eine Richtung beziiglich
der weiteren Vorgehensweisen auf. Die Ergebnisse werden zeigen, dafl sich die
energieverlustspezifischen Beugungssignale der einzelnen Elemente unterscheiden,
wenn sich die Atome in der Kristallprojektion auf unterschiedlichen Gitterpliatzen
befinden. Unterstiitzt durch Simulationsrechnungen scheint es moglich, diese Dia-
gramme zur Bestimmung der Elementverteilung innerhalb der Einheitszelle zu

nutzen.



2 Theorie der Elektronenbeugung

Die Intensitédt in energiegefilterten Beugungsdiagrammen ist fiir jede Streurich-
tung proportional zum doppelt—differentiellen Wirkungsquerschnitt %. Die-
ser Wirkungsquerschnitt wird im Folgenden berechnet, wobei die Einfliisse der
Strahlkonvergenz und der inelastischen Mehrfachstreuung vernachlissigt werden.
Die Ausbreitung der einfallenden und der inelastisch gestreuten Elektronenwelle
im Kristall wird dabei mit einem Blochwellenmodell beschrieben. Der Ubergang
zwischen diesen Wellen wird fiir die Ionisation einer inneren Schale in erster Ord-

nung stérungstheoretisch betrachtet [56].

Zunichst wird die dynamische Theorie der Elektronenbeugung vorgestellt. In
ihrer einfachsten Form wird der Kristall als starres, periodisches Kristallgitter
betrachtet (Kapitel 2.1.1). Es folgt die Beriicksichtigung der inneren Freiheits-
grade, die eine exponentielle Dampfung der elastischen Wellenfunktion mit zuneh-
mender Kristalldicke bewirkt (Kapitel 2.1.2). Im Kapitel 2.2 wird dann auf die
Berechnung des Wirkungsquerschnittes fiir die inelastische Streuung niher einge-
gangen. Fiir Einstrahlbedingungen entlang einer hochsymmetrischen Zonenachse
148t sich die Rechenzeit durch gruppentheoretische Uberlegungen stark reduzie-
ren (Kapitel 3).

2.1 Elastische Streuung

2.1.1 Dynamische Theorie der elastischen Elektronen-
beugung

Wechselwirken Elektronen mit den Atomen eines Kristalles, so konnen sie sowohl

elastisch als auch inelastisch gestreut werden. In diesem Abschnitt werden die

inelastischen Streuprozesse zunéchst vernachlissigt. Der Kristall wird als starres

Objekt ohne innere Freiheitsgrade aufgefafit, was einer reinen Potentialstreuung
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4 2. Theorie der Elektronenbeugung

entspricht. Die elastischen Streuprozesse lassen sich mit Hilfe der dynamischen
Theorie der Elektronenbeugung beschreiben. Diese 16st die Schrédingergleichung
des Streuproblems. Streng genommen miifite aufgrund der hohen Geschwindig-
keit der Primérelektronen (v/c = 0.70 bei 200 kV Beschleunigungsspannung) die
Diracgleichung gelést werden. Fujiwara [10] zeigte 1961, da8 fiir eine annihernd
zur Oberflichennormalen parallele Einstrahlung die Losung der Schrodingerglei-
chung eine gute Ndaherung ist, sofern relativistische Ausdriicke fiir die Elektronen-
masse und die Wellenzahl eingesetzt werden. Im folgenden wird eine kurze Herlei-
tung dieser nichtrelativistischen Theorie angegeben. Eine ausfiihrliche Beschrei-
bung 148t sich bei Metherell [31] und Weickenmeier [56] finden.

Die Wellenfunktion ¥(7) eines Elektrons im Kristall, das vor dem Eindrin-
gen in den Kristall durch seine kinetische Energie E und seinen Wellenvektor k
charakterisiert wird, ist die Losung der Schrodingergleichung

2m
{A-l— = (V(7) +E)}\I!(F) — 0. 2.1)
Hierbei ist A der Laplace—Operator, m die relativistische Elektronenmasse und
i das Plancksche Wirkungsquantum. Das Kristallpotential V (i) ist gitterperi-
odisch und kann daher als Fourierreihe geschrieben werden, in der nur {iber rezi-

proke Gittervektoren § summiert wird

V(F) = ZV;,exp[iﬁF]. (2.2)

Der Vektor g ist definiert durch die Millerschen Indizes h, k, 1 und die Basisvek-

toren 51, by und by des reziproken Kristallgitters

Die Vektoren 5; sind durch die Basisvektoren d;, i=1,2,3, des realen Kristallgitters
festgelegt
= 2 o - .. .
bi = ——a; X dy; i, j, k zyklisch, (2.4)
EZ

wobei Vi = d; (de X d3) das Volumen der Einheitszelle (EZ) ist. Gemafi dem
Blochschen Theorem [20] 148t sich die Losung der Schrédingergleichung fiir ein
gitterperiodisches Potential als Produkt aus einer ebenen Welle und einer Funk-
tion schreiben, die die gleiche Periodizitit wie das Potential besitzt. Spezielle

Lésungen haben daher die Form

VO (7) = exp[ik D7) u(kY), 7) (2.5)
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einfallende
k Partialwelle

Kristalloberflache

k' +g  Blochwelle Nrj

Abbildung 2.1: Blochwelle im Kristall (schematisch)[50]

mit einer gitterperiodischen Funktion (k") 7) der Gestalt
w(kD, 7) Z C~ Y expli gF]. (2.6)

Die speziellen Losungen der Schrédingergleichung W) (7) werden Blochwellen
genannt. Abbildung 2.1 zeigt diese schematisch. Die allgemeine Losung W(7)

setzt sich aus einer Linearkombination aller Blochwellen zusammen
) =3 DT (7). (2.7)
J

Fiir die Entwicklungskoeffizienten Cg(E(j)) wird im folgenden kurz Céj ) geschrie-
ben. Mit den Definitionen

2m
und
2 2
K? = h—? (BE+Vp) = h—Z”E + U, (2.9)

erhdlt man durch Einsetzen der Fourierzerlegung des Potentials (2.2) und der
Wellenfunktion (2.5) in die Schrodingergleichung die Dispersionsgleichung der

dynamischen Theorie

[K2 — (K9 + 9) ] Y + > U;CY = 0. (2.10)
h#0

Fiir eine exakte Losung der Schrédingergleichung wiirden theoretisch unendlich

viele Blochwellen benotigt werden. Dies ist in der Praxis nicht durchfiihrbar, so

daf nur eine endliche Anzahl N beriicksichtigt werden kann. Dadurch wird die

Dispersionsgleichung (2.10) zu einem N-dimensionalen Eigenwertproblem.

Die Anregungskoeffizienten ¢/} werden durch die Randbedingungen des ste-

tigen Uberganges der Wellenfunktion bei Eintritt des Elektrons in den Kristall
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bestimmt. Zu beachten ist, daf§ das Elektron sowohl in den Kristall eindringen
als auch reflektiert werden kann. Die Reflexion wird vernachléssigt, da experi-
mentelle Beobachtungen gezeigt haben, dafi bei Beschleunigungsspannungen iiber
10keV und nahezu senkrechter Einstrahlung nur wenige Prozent der Elektronen
zuriickgestreut werden [33].

Fiir die folgenden Betrachtungen wird das Koordinatensystem so gewéhlt,
dal die z—Achse normal zur Kristalloberfliche ist und die x- und y—Achsen in
der Kristalloberfliiche liegen. Die Randbedingung des stetigen Ubergangs lautet

bei Einstrahlung mit einer ebenen Welle expli k7]
expli ET_"]‘ .= >~ € expli k97 > Céj) exp[ig'f']‘ . (2.11)
z= y -~ 2=
j g

Diese Bedingung ist auf der gesamten Kristalloberfliche (2 = 0) nur dann

erfiillbar, wenn fiir die Wellenvektoren der Blochwellen

T

D =k, und kY =k, (2.12)
gilt und die Gleichungen

1= Z e(j)C’éj),
J

0= eDCY fiir g#£0 (2.13)
J

erfiillt sind. Die Gleichungen (2.12) legen die Transversalkomponenten von kU)
fest, so da nur noch k) bestimmt werden muf}. Die Wellenvektoren im Kristall

unterscheiden sich vom Vakuumwellenvektor & nur in ihrer z—Komponente
k9 =k, + 41, (2.14)

Da der Potentialkoeffizient V) von der Grolenordnung 10eV ist und Elektronen-
energien von mehreren 10keV verwendet werden, kann (2.9) in guter Niherung
durch

K? ~ k? (2.15)

ersetzt werden. Dies fiihrt zu einer Vereinfachung der Dispersionsgleichung (2.10).
Ist die Einstrahlrichtung parallel oder unter kleinen Winkeln (typisch < 20 mrad)
zu einer Zonenachse [uvw] gewéhlt, werden nur Reflexe aus der reziproken Git-
terebene senkrecht zur Zonenachse, der sogenannten 0. Lauezone, angeregt. Fiir
diese Reflexe gilt

g, =0. (2.16)
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Fiir die Millerschen Indizes h, k, [ eines solchen Reflexes gilt
uh +vk+wl=0 (2.17)

Die Dispersionsgleichung (2.10) nimmt dann folgende Gestalt an

[a(j) _ (2,;!7 i 92)} Cg) +y Uﬁcéj_)ﬁ =0, (2.18)
h#0
mit
o) = k2 _ 02 = _ (Qkﬂ(j) + 7W) _ (2.19)

Damit nichttriviale Losungen existieren, mufl die Determinante der Koeffizien-
tenmatrix verschwinden. Dies ist beziiglich der Koeffizienten o) ein Polynom

vom Grad N, so daf sich 2N Losungen fiir die Werte von vU) ergeben
, ()
(7) _ ./ ) ~ &

o) —n 0 0)

Die Blochwellen der Losung ’yéj) breiten sich in negativer z-Richtung aus. Sie
stellen riickgestreute Elektronen dar. Da es sich aber in dieser Transmissions-
betrachtung nur um vorwirts gestreute Elektronen handelt, werden diese Lésun-
gen nicht weiter untersucht. Fiir %j ) wird im folgenden kurz vU) geschrieben. Da
) < k, 148t sich die Gleichung (2.19) zu

o) ~ —2k,~) (2.22)

vereinfachen. Einsetzen von (2.22) in (2.18) liefert die linearisierte Dispersions-

gleichung

[W') + 22 (2kg + 92)] Y — 2;74 > U; o =o. (2.23)
h#0
Diese Gleichung stellt ein N-dimensionales, lineares Eigenwertproblem dar, wobei
N die Anzahl der beriicksichtigten Blochwellen ist. Die Eigenwerte sind v,
und die dazugehérigen Eigenvektoren bestehen aus den Entwicklungskoeffizienten
Y.
In Matrixschreibweise lautet diese Eigenwertgleichung

MED = 4D, (2.24)
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mit den Diagonalelementen

— _ = 2
Mgy = =5 - (25 + 9% (2.25)
und den Auflerdiagonalelementen
1
Mg, = oK. Us - (2.26)

Die Matrix M ist hermitesch, da das Kristallpotential V() reell ist, d.h.
U g=U;. (2.27)

Die Eigenwerte hermitescher Matrizen sind reell, und die Eigenvektoren bilden

mit der Normierung

Z e 8ij (2.28)
Z CgJ)CE =0 (2.29)
J

ein Orthonormalsystem. Sind dariiberhinaus die Potentialkoeffizienten Uj reell,
so ist M symmetrisch, und auch die Eigenvektoren werden reell. Die Gleichungen
(2.13) fiir die Anregungskoeffizienten lassen sich in einem linearen Gleichungssy-

stem zusammenfassen

1 c P e®
0f=|c ¥ || |. (2.30)

Die Multiplikation mit der komplex konjugierten und transponierten Matrix lie-

fert die noch unbestimmten Anregungskoeffiszienten €9
W) = c. (2.31)

Damit ergibt sich fiir die ungedimpfte Gesamtwellenfunktion WUged:(7) bei

nahezu senkrechter Einstrahlung

gunged- () ZC(J) exp [17 ]ZC’ exp[ k+§)F] (2.32)

Der numerische Aufwand fiir die Berechnung der Blochwellenkoeffizienten C_é.j)
und der Eigenwerte 7\) steigt mit der dritten Potenz der Anzahl N der in der
Eigenwertrechnung beriicksichtigten Reflexe an. Die Anzahl der beriicksichtigten
Reflexe ¢ ist in der linearisierten Theorie gleich der Anzahl der betrachteten

Blochwellen.
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2.1.2 Absorption

Die im vorangegangenen Abschnitt diskutierte dynamische Theorie der Elek-
tronenbeugung behandelt den Kristall als unendlich ausgedehntes, starres
Gebilde. Mit dieser Idealisierung des Kristalles gibt es fiir die eingestrahl-
ten Elektronen nur diskrete, erlaubte Streurichtungen, die Bragg-Reflexe. Die
Summe der Stromdichten in den Reflexen ergéibe die Einfallsstromdichte. In rea-
len Kristallen werden aber durch inelastische Streuprozesse innere Freiheitsgrade
angeregt, wodurch Elektronen in Streurichtungen zwischen die Reflexe gestreut
werden und einen Energieverlust erleiden. In der Elektronenmikroskopie lassen
sich solche Elektronen, bis auf einen quasielastischen, phononischen Anteil, durch
einen Energiefilter herausfiltern. Fiir den Beobachter eines elastisch energiege-
filterten Beugungsdiagrammes scheinen diese Elektronen im Kristall absorbiert
zu sein. Physikalisch korrekt stellen alle inelastisch gestreuten Elektronen wieder
Blochwellen dar. Da weder die Streuwinkel noch der erlittene Energieverlust
genau bekannt sind, miiite demzufolge iiber beide Groflen integriert werden.
Fiir alle inelastischen Streuprozesse, mit Ausnahme der Ionisation einer inneren
Schale (vgl. Kapitel 2.2) wird in dieser Arbeit ein einfacheres Modell verwendet.

Die scheinbare Absorption 1afit sich mathematisch durch eine in Ausbrei-
tungsrichtung geddmpfte Wellenfunktion der eingestrahlten Elektronen beschrei-
ben. Von Moliere [32] wurde 1939 phénomenologisch ein komplexes Kristallpo-
tential eingefiihrt, das diesen Dampfungseffekt mit zunehmender Kristalldicke
erzwingt. Eine quantenmechanische Rechtfertigung wurde 1957 von Yoshioka [62]
aus der Storungstheorie hergeleitet. Im folgenden werden kurz die Vorausset-
zungen, Ndherungen und das Ergebnis dieses Ansatzes referiert. Eine genauere
Betrachtung ist bei Yoshioka [62] oder Weickenmeier [56] zu finden.

Die zeitunabhéngige Schrodingergleichung fiir den Gesamtzustand @ des Kri-

stalls und des eingestrahlten Elektrons lautet
H® =FEo. (2.33)
Dabei ist E die Gesamtenergie des Systems. Der Hamiltonoperator
H=H,+ Hg+H' (2.34)
umfafit die kinetische Energie des eingestrahlten Elektrons,
B2

H, = A,
2m
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den Hamiltonoperator des ungestérten Kristalles Hx und die Wechselwirkungs-

energien

R’ ! 1 Lz
H' = P D B
2moap \ ;5 7 =75 |7 — Rl
hierbei bezeichnet ap den Wasserstoffradius. Der letzte Term beschreibt dabei
die Coulomb—-Wechselwirkung des eingestrahlten Elektrons mit den [ Kristall-
elektronen und mit den L Kernen mit der Kernladungszahl Z;. Das vollstindige,

orthonormierte System der Eigenfunktionen a, von Hg sei bekannt
Hya, = e an, (2.35)

dabei ist ¢, die Energie des n—ten Anregungszustands des Kristalls. Eine Ent-

wicklung der Gesamtwellenfunktionen nach den Eigenfunktionen a,, fithrt zu
@(F,Fl,...,Fl,ﬁl,..., ZQOH an Tl,...,Fl,Rl,...,ﬁL). (236)

Dabei beschreiben ¢q(7) die elastisch gestreuten Elektronen und ¢, (7), n > 1,
die inelastisch gestreuten Elektronen, bei deren Streuung der Kristall in den ange-
regten Zustand a,, iibergeht. Die Wellenfunktionen (,(7) sind nicht normiert. Bei
verschwindender Wechselwirkung H' verbleibt der Kristall im Anfangszustand
ag. Die Gesamtwellenfunktion lautet in diesem Fall ® = pgao. Da H' als kleine
Storung aufgefafit werden kann, ist ¢, < ¢g. Durch Einsetzen von (2.36) in die
Schréodingergleichung (2.33) mit anschliefender Multiplikation mit o}, und Inte-
gration iiber alle Kristallkoordinaten unter Ausnutzung der Orthonormiertheit

der a, ergibt sich ein System aus m gekoppelten Differentialgleichungen

{He + (Em - E) + H;nm} Pm = — Z H;rm(pn (2-37)

n#m

mit H, . = (a,|H'|a,). Dieses kann formal aufgespalten werden in

n;ém
und
, 2m ,
{A +kg — Hoo} vo=—5 > Honon, (2.39)
h h n#0
mit
2
K =5 (B~ en) (2.40)

"=
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Da hier vorldufig nur die ,elastische“ Wellenfunktion ¢, untersucht wird und
Yn <K o vorausgesetzt wurde, werden fiir die Inhomogenitit der Gleichung
(2.38) ndherungsweise nur Terme der Gestalt H] ¢, beriicksichtigt. Die Losung

der entstehenden Differentialgleichung mittels Greenscher Funktion

1 expliky|r — 7]

G (7, 7") = — (2.41)

A7 |7 — 7!

fithrt zu einem Integralausdruck fiir ¢, (7). Dieser wird fiir die Inhomogenitét in
(2.39) eingesetzt. Nach einer kurzen Rechnung fiihrt dieses zu einer erweiterten

Dispersionsgleichung der dynamischen Theorie
(kg — (k+§)°] Cy Z U, i Z ViCy (2.42)
mit
v = Vh2 / / &7 A7) exp [ (R + R)F =1 (F + §)7] (2.43)
und dem Kern des Integrals

exp [i k|7 — 7]

A(F,7) = =2 S Hy (7) i (7))

E— (2.44)
Die linke Seite der Gleichung (2.42) entspricht exakt der linken Seite der Glei-
chung (2.10). Die Potentialkoeffizienten Uz beschreiben die elastische Streuung
ebener Wellen am Potential V', bei der die Kristallzustdnde unveréndert bleiben.
Die rechte Seite der Gleichung (2.42) hat kein Analogon in der gewdhnlichen
dynamischen Theorie. Durch die Koeffizienten Vglﬁ wird der Einfluf} der inelasti-

schen Wechselwirkung der eingestrahlten Elektronen im Kristall eingefiihrt.

Die Losung des Integrals (2.43) fiihrt zu

Vi = Ul +il; (2.45)

gh’

wobei U ;,’E eine in H' quadratisch kleine Korrektur zu U. g ist, welche im folgenden
vernachlissigt wird. Die U ;“ﬁ fiihren dazu, dafl das Eigenwertproblem nicht langer
hermitesch ist. Damit werden auch die Eigenwerte komplex. Der Imaginérteil der

Eigenwerte bewirkt eine Dampfung der Wellenfunktion in Ausbreitungsrichtung.

Die korrigierte Dispersionsgleichung lautet
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mit

ks + Uy ~ kg. (2.47)
Die Forderung eines stetigen Ubergangs der Wellenfunktion an den Grenzfliichen
des Kristalls fithrt mit den Gleichungen (2.12) zu

ED =k +39 +i G0 =k + (49 +ipD)é,. (2.48)
Hierbei bezeichnet % den Wellenvektor des einfallenden Elektrons. Einsetzen von
(2.48) in (2.46) und anschlieflende Linearisierung fiihrt zu einer korrigierten, linea-
risierten Dispersionsgleichung. Die Losung dieses nichthermiteschen Eigenwert-
problems ist allerdings numerisch sehr aufwendig. Uberlegungen von Rossouw

u. a. [46] fiihren fiir die u) zu folgender Niherungslosung

p = CO (2.49)

2k UsiCs

Damit ergibt sich fiir die gedimpfte Gesamtwellenfunktion W& (7) bei nahezu

senkrechter Einstrahlung die Gleichung

peed- (7 ZC’O exp [ p9 + i’y(j))z] ZCgEj) exp [i (k + ﬁ)F] . (2.50)

g
Fiir eine exakte Berechnung der Uy und Us,ﬁ miifiten die Kristallzustédnde a,
bekannt sein. In der Praxis ist aber eine gute Ndherungslosung ausreichend. Bei
der inelastischen Wechselwirkung der Primérelektronen mit dem Kristall domi-
nieren drei Prozesse; die elektronische Anregung, die Plasmonenstreuung und die

thermisch diffuse Streuung (TDS, Phononenstreuung). Hiermit ist
el las hon
Uy = US4 U7eie?) 4 yohen), (2.51)

Fiir die Plasmonenstreuung, den in Vorwértsrichtung dominierenden Term, und
fast immer auch fiir die elektronische Anregung gilt, daf} die Streuwinkel sehr klein
im Vergleich zum Braggwinkel sind. Fiir die Berechnung der Blochwellen liefert
die Phononenstreuung daher hiufig den dominanten Beitrag, da nach Radi fiir die
meisten Elemente der stark temperaturabhéngige Einflufl der Phononenstreuung
auf die Ddmpfung der elastischen Wellenfunktion mit zunehmender Kristalldicke
schon fiir den ersten Braggwinkel iiberwiegt [39]. Die Berechnung der Uéﬁ wird
nach Weickenmeier [58] durchgefiihrt. Eine zentrale Rolle bei dieser Berechnung
spielen die atomaren Streuamplituden f(q), welche durch die Verwendung eines

Zentralfeldmodells nicht mehr von der Richtung des Streuvektors ¢, sondern nur
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noch von seinem Betrag g abhéingen. Fiir eine analytische Integration reichen die
in [3] tabellierten Werte fiir f(s) mit s = ¢/47 bzw. eine beliebig geartete Interpo-
lation nach [1] nicht aus. Weickenmeier [57] verwendet eine Anpassungsfunktion,
die fiir s — oo die richtige Asymptotik aufweist und analytisch integrierbar ist.

Als geeignet hat sich die Funktion

1 4
fs)= 5 24 (1—exp [-B;s?]) (2.52)
i=1
erwiesen. Die benotigten Anpassungsparameter Aj, ..., Ay, By,..., By sind mir

freundlicherweise von Weickenmeier [57] fiir die Elemente mit der Ordnungszahl Z
von 1—98 zur Verfiigung gestellt worden. Ein weiterer Satz Anpassungsparameter

mit jeweils 12 Parametern ist von Weickenmeier verdffentlicht worden [58].

2.2 Inelastische Streuung

Der nach Energieverlust und Streurichtung differentielle Wirkungsquerschnitt

d’o
dQd(AFE)

element d) und das Energieverlustintervall d(AFE) gestreut werden. Er ist damit

ist direkt proportional zur Zahl der Elektronen, die in das Raumwinkel-

ein direktes Maf fiir die Intensitétsverteilung in einem energieverlustspezifischen

Elektronenbeugungsdiagramm.

Basierend auf den Arbeiten von Weickenmeier [56], wird in diesem Abschnitt
der doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation eines Kristalla-
toms durch die eingestrahlten Elektronen hergeleitet. Die Kristalldicke sei kleiner
als die mittlere inelastische freie Weglinge fiir diesen inelastischen Streuprozef.
Daher wird von inelastischer Einfachstreuung ausgegangen. Inelastische Streupro-
zesse, die auf phononischer Anregung basieren, werden weiterhin nur durch eine
Schwichung der Blochwellen beriicksichtigt, wie sie in Kapitel 2.1.2 beschrieben

wurde.

2.2.1 Der Wirkungsquerschnitt

Den Anfangszustand des betrachteten Streuproblems stellt eine ebene Elektro-
nenwelle mit dem Vakuumwellenvektor & dar, die in einen orientierten Kristall
eintritt. Innerhalb des Kristalls spaltet sich diese ebene Welle in Blochwellen auf.
Alle Atome innerhalb des Kristalls befinden sich im Grundzustand. Nach der Ioni-

sation eines Kristallatoms 1483t sich das Priméarelektron auflerhalb des Kristalls
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wieder als ebene Welle betrachten, mit einem durch den inelastischen Streupro-
ze3 sowohl in Richtung, als auch im Betrag von k verschiedenen Wellenvektor
k. Dieser legt das Blochwellenfeld nach der Streuung fest. Die Ionisationsener-
gien der hier untersuchten inneren Schalen sind viel kleiner als die kinetische
Energie des Primérelektrons. Mit der zusétzlichen Annahme, daf sich das durch
den Streuprozef erzeugte Sekundirelektron im Kontinuum befindet, 148t sich der
Wirkungsquerschnitt in zeitabhédngiger Storungsrechnung erster Ordnung nach
,Fermis Goldener Regel“ berechnen. Alle folgenden Rechnungen werden in ato-

maren Einheiten ausgefiihrt. Die Léngen werden auf den Bohrradius

Amegh?
mye?

=0,5289A

ap =

normiert, die Energien werden in Rydberg 1Ry = 13,61eV gemessen.

do 1
5 22—| 7V (2:53)

Darin ist iiber alle Endzustinde f zu summieren. Unter Vernachlissigung der
Austauschwechselwirkung zwischen Primér— und Kristallelektronen 148t sich der
Anfangszustand |7) und der Endzustand |f) jeweils als Produktzustand aus dem

Priméirelektronenzustand P und der Kristallwellenfunktion ¥ darstellen

) = [Py, (2.54)
1f) = |PgXp)
Das Wechselwirkungspotential V' ist die Coulomb—Wechselwirkung zwischen

dem eingestrahlten Elektron und dem Innerschalenelektron mit den Ortskoordi-

naten 7 und 7’

(2.55)

Néhert man die Kristallwellenfunktion durch eine Slaterdeterminante, so kann
man die Integration iiber alle Kristallkoordinaten bis auf 7 durchfiihren, da V'
nur 7 enthdlt. Mit den Einteilchenwellenfunktionen ®;, bzw. ®; des Innerschale-

nelektrons verbleibt damit fiir den Wirkungsquerschnitt
do 2
A ~ (202 Z Py, ©s V| P, @) ). (2.56)

Auf die richtige Wiedergabe der Feinstrukturen des Energieverlustspektrums wird

durch die Annahme, daf§ das Sekundérelektron ins Kontinuum angehoben wird
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und daB} es nicht weiter mit den umgebenden Kristallatomen wechselwirkt, ver-
zichtet.

Die Einteilchenwellenfunktionen fiir freie Atome lassen sich nach Drehimpul-

sen quantisieren. In Ortsdarstellung sind sie durch

®i(7) = Ppi(ra)Yim(De) und (2.57)
(I)f(Fa) = (Dnl’(Ta) l’m’( )
gegeben, k bezeichnet den Impuls des Sekundérelektrons im Endzustand. Der
Vektor 7, ist dabei durch ¥ — ﬁa definiert, Qa = % ist der normierte Rich-

tungsvektor. R, bezeichnet den Ort der Kristallatome der Sorte a. Es werden die

Normierungen

(n'l'm'|nlm) = OpwOydmm und (2.58)

KUm/|klm) = 608Gt

verwendet. Den Wirkungsquerschnitt fiir die Ionisation eines Atoms a aus dem

Grundzustand |nlm), erhilt man durch die Summation iiber alle Endzustinde.

Mit der gewahlten Normierung mufl dazu iiber I'm’ summiert und iiber ¥ inte-

griert werden. Zusétzlich muf} iiber alle Atompositionen Ra summiert werden,
da die Anregung eines jeden Atoms dieser Sorte einen moglichen Kristallzustand

darstellt. - ; k/
K
= @ S [ SR sl |V Py, ) (2.59)

R, U'm/

Fiir den Zusammenhang zwischen dem Energieverlust des Primérelektrons 6 F

und dem Impuls des Sekunkérelektrons x gilt in atomaren Einheiten
6FE = E; + K°. (2.60)

Daraus folgt
d(6F) = 2kdk. (2.61)

E; bezeichnet die Ionisationsenergie dieses Kristallelektrons. Formt man die x—
Integration aus (2.59) mit (2.61) in eine Integration iiber den Energieverlust des
Primérelektrons um, so berechnet sich der doppelt differentielle Wirkungsquer-
schnitt geméif

d’o
d0d0E) _ 2 Qﬁ s ZZI (Pg, kl'm[V| Py, nim) . (2.62)
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Dieser Wirkungsquerschnitt ist ein direktes Maf fiir die Intensitét eines energie-
verlustspezifischen Beugungsdiagrammes im Raumwinkelelement d{) bei einem

Energieverlust des Priméarelektrons von 6 F.

2.2.2 Analytische Auswertung des Wirkungsquerschnit-

tes

In diesem Abschnitt wird, beginnend mit dem Matrixelement
(P, kI'm/|V'| P, nlm),

der von Weickenmeier [56] vorgeschlagene Weg zur weiteren analyischen Auswer-
tung des Wirkungsquerschnitt (2.62) skizziert. Fiir die weiteren Betrachtungen
wird der Definitionsraum der Elektronenwellenfunktionen Pp(7) und P, (") fiir
den Anfangs— und Endzustand des Primérelektrons in drei Definitionsgebiete
unterteilt; das Gebiet I iiber dem Kristall, das Gebiet 1] im Kristall der Dicke
d und das Gebiet 111 unterhalb des Kristalls. Definiert man die Ausbreitungs-
richtung der Elektronen entlang der z—Achse des Koordinatensystems, so lauten
diese Bedingungen fiir die einzelnen Gebiete:

Gebiet : z2<0

Gebiet IT : 0<z<d

Gebiet III : z>d

Die Abbildung 2.2 zeigt schematisch die Wellenfunktion des Anfangs— und

Endzustandes in den einzelnen Gebieten. Der Anfangszustand ist im Gebiet I
nach Definition eine ebene Welle mit dem Wellenvektor k. Diese spaltet innerhalb
des Kristalls in ein Blochwellenfeld auf, welches der Dampfung durch ,, Absorpti-
onseffekte” unterliegt. Im Gebiet 171 mufl die Periodizitdt des Blochwellenfeldes
aus Stetigkeitsgriinden erhalten bleiben. Das Blochwellenfeld unterliegt dann kei-

ner absorptionsbedingten Dampfung mehr.

Der Endzustand P (7') ist im Gebiet III als ebene Welle festgelegt.
Hierzu gehort ein entsprechendes Blochwellenfeld im Gebiet 171, und aus Stetig-
keitsgriinden ein ungeddmpftes Blochwellenfeld im Gebiet I. An den Grenzflichen
gehen die Wellenfunktionen stetig ineinander iiber. Sie sind in den Gebieten wie
folgt definiert

PI() = expliki] (2.63)
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Anfangszustand.:
Gebiet I: Einfallende ebene Welle

>

Gebiet II: Blochwellen mit Ddampfung

Gebiet I1I: Blochwellen ohne Ddimpfung

P

Endzustand:

Gebiet I: Einfallende Blochwelle
ohne Ddmpfung

>

Gebiet II: Blochwellen mit Ddmpfung

>

Gebiet III: Auslaufende eben Welle

=

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Anfangs— und Endzustandes des

Primérelektrons nach [56].
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() = expliEFTE CF CF exol (79 +15 - 707
di
P = explik'] Y CY *C’ exp[(i7Y) — pD)d] expli §F']
di
Po() = expliR'7) 32 Co” O expl=(ir) — p')d) expli 7]
73’
H() = explik'7 I]ZCOJ)*C" exp[—(i'Y") — 7)) d]
73’
exp[(i79) +ig — i)
EI,H(F') = explik'7.

Damit ergibt sich das Matrixelement als Summe aus drei Integralen iiber die

einzelnen Gebiete
(P, kU'm!|V | Pz nlim) - = / AP0, (ra) Vi (Fa) Bt () Vi (Fa) - (2.64)
x {/d3*'Pf* V)
+ . d3 —’IPII*(—»I)PII(—»I) ‘F_l ,F»,|

1
+ d37—,»/ -UI*(FI)P,-CUI(FI) }

1 k! |7 — 7|

Diese Integrale sind nun von Weickenmeier analytisch gelést und zusammenge-
falt worden. Die Details sind in [56] dargestellt. Als Resultat der Integration

mit anschlieBender Abschéitzung der vernachlissigbaren Terme erhélt er fiir das

Matrixelement'
(Pa kUM [V| Peynim) = [ @7 @3 (ra) l,m,(Q )cpnl(ra)y,m(ﬁa) (2.65)
X 47]'220])* ])C’ exp[( ") 4+ ')
gi g3’
expli (@ +1/1)7]
Q? '

Hierbei sind folgende Abkiirzungen verwendet worden

g_g”+f7(j)_

_Pa 1)
()_{_ﬂ"(]) (/,1/]"'/,[}7,)52;

Q:

Z: ??‘l

=
Il

!In der angegebenen Formel ist ein Vorzeichenfehler in der entsprechenden Formel aus [56]

korrigiert.
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Fiir 44 = 0 ist dieses Ergebnis identisch mit denen von Saldin u.a. [48] und Maslen
[27], [28]. Es werden die aus der dynamischen Theorie bekannten Groflen e fiir

die Anregungskoeffizienten
) = P (2.66)

und

(4!

€0 = o7 expl— (i7" — p07)d] (2.67)

verwendet. Mit einer Verschiebung des Integrationsgebiets um den Vektor ﬁa
erhilt man fiir das Matrixelement
(Po, kI'm/|V|Pz,nlm) = 47 ) > e(j)e'(j’)*ngj)C’;j’)* (2.68)

=

gi gj
exp[(iQ — fi) Ry
QQ
<[ AFR ()Y () Bt (1) Vi ) expli G

Die Entwicklung der Exponentialfunktion nach Kugelflichenfunktionen

expli G7) = 47 3 i1 (Qr)Vi'm, (%) Yiom, () (2.69)
lima

und die Ausfiihrung der Integration iiber diese Kugelflichenfunktionen fiihrt mit

der Definition

Wit (Q) = g7 [ drr2in (@) ®ia(r) ) (270

zu dem Ausdruck fiir das Matrixelement

(Pe, kI'M/|V|Pzynlm) = (4m)*>°° e(j)e'(j')*ngj)C';jl)* exp[(iQ — ) R,]

S oy

9] 97
S Y (W (@)
lima
x [ @200 (Q)Yim(@) Vi (@) (2.71)

Hierbei bezeichnet j;(x) die sphirische Besselfunktion der Ordnung /. Das Integral

[ @050 (@)Yirn( @) Yo (@) = (=D iuﬂl-u)\/ (20 + 1)(%4: 1)(20 + 1)

4 [ 1 11
X ' o eAe)
-m' m m 0 00O

1a8t sich durch 3j—-Symbole (:::) ausdriicken [25].
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Um zu einem Ausdruck fiir den Wirkungsquerschnitt zu gelangen, mufl nun
noch das Absolutquadrat des Matrixelementes gebildet werden. Da es sich bei
der Magnetquantenzahl m des Anfangszustandes des Kristallatoms nicht um eine
MeBgrofle handelt, muf iiber alle 20+ 1 Moglichkeiten gemittelt werden. Anschlie-
Bend ist iiber die Besetzungszahl V;,,, zu mitteln. Durch Ausnutzung der Relation

von Rotenberg u. a. [47] fiir die 3j-Symbole
11 1 1
Z 1 2 _ 6l1l25m1m2 (273)
o \ —m! m my —-m' m me 2l +1
erhélt man dann fiir den doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt

d’c Nlmk’

1 i
AAE) Yy e+ (0 ) (2.74)

AU Lm 0 0

a

2

X

Q

=

gj g3

55 G sl - DRI @i, ()

Um die Summation iiber R, fiir alle Atome der Sorte a zu vereinfachen, kann
die Periodizitdt des Kristalles ausgenutzt werden. Dazu zerlegt man R, geméaf
ﬁa =R+ 7, in den Bravais—Gittervektor R und in den Ortsvektor 7, innerhalb
der Einheitszelle. Mit der Gitterperiode c in Ausbreitungsrichtung der Elektronen
und der Anzahl der Einheitszellen im Kristall Ngz 1aft sich die Summation iiber
R, umschreiben. Damit ergibt sich der allgemeine Ausdruck fiir den doppelt

differentiellen Wirkungsquerschnitt zu

2
d*c Numk! Ngye r 1

_do _ @2l +1) (2.75)
de(AE) ( 2/£k d pzr:z,:llzm:l 00 O

> ZZGj)Cl(jl)*Céj)C;Sj’)*€$p[(i(f— A

gi g3
Q, 2
X exp[(i (V(j) - ’Yl(j’)) )pC] lnl’(Q)Y:rm (Q)

Die Summation iiber p durchlduft alle Gitterebenen in Ausbreitungsrichtung
des Elektrons. Durch die Auswahl der Atompositionen 7, innerhalb der Einheits-
zelle werden die Atome definiert, die zum interssierenden Signal beitragen sollen.
Fiir die Berechnung der Matrixelemente erﬁ,nl' sei an dieser Stelle auf [56] verwie-
sen, da in dieser Arbeit das hieraus resultierende Progammpaket M AT RIX.FOR

ohne Anderungen benutzt wird.
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Zur Berechnung des Intensitétsverlaufs in einem energieverlustspezifischen
Elektronenbeugungsdiagramm mufl der doppelt differentielle Wirkungsquer-
schnitt aus Gleichung (2.75) bei einem festen Energieverlust AFE fiir alle
interessierenden Streuwinkel 2 einzeln berechnet werden. Diese Berechnun-
gen werden in Kapitel 4 fiir verschiedene Modellpriparate durchgefiihrt. Der
Ausdruck fiir den doppelt differentiellen Wirkungsquerschnitt in Gleichung
(2.75) wird im Kapitel 3 noch unter Symmetriegesichtspunkten betrachtet,
mit dem Ziel, die Rechenzeit fiir die Berechnung von energieverlustspezifischen

Beugungsdiagrammen zu minimieren.



22

2. Theorie der Elektronenbeugung



3 Symmetrien

Im vorausgegangenen Kapitel 2 ist eine Theorie entwickelt worden, die es erlaubt,
die Intensitdten in inelastisch energiegefilterten Beugungsdiagrammen zu simu-
lieren (vgl. Gleichung (2.75)). Ausgehend von einer kurzen Rechenzeitbetrach-
tung dieses Algorithmus werden nun die Kristallsymmetrien ndher untersucht.
Die Moglichkeiten der Rechenzeitreduktion durch Symmetrieiiberlegungen wird
diskutiert. Dazu werden sowohl geometrische als auch gruppentheoretische Uber-
legungen durchgefiihrt. Als Beispiel wird die Anwendung auf Silizium in (111)—

Orientierung diskutiert.

3.1 Rechenzeitbetrachtung

In Kapitel 2 wurde gezeigt, daf} ausgehend von der Formel (2.75) die Intensitdten
in einem energiegefilterten Beugungsdiagramm durch eine Berechnung des dop-
pelt differentiellen Wirkungsquerschnittes fiir alle interessierenden Streuwinkel
bestimmt werden kann. Die Rechenzeit T, die ben6tigt wird, um ein solches Beu-

gungsdiagramm zu berechnen, kann wie folgt abgeschétzt werden:

T o« Kiristalldicke d
X Anzahl der Atompositionen in der Einheitszelle

( Anzahl der Reflexe des einfallenden Blochwellenfeldes )

X

X ( Anzahl der Reflexe des auslaufenden Blochwellenfeldes )

X Anzahl der Streuwinkel. (3.1)

e Die Kristalldicke geht linear in die Rechenzeitbetrachtung ein, da mit zuneh-

mender Kristalldicke iiber immer mehr Atomlagen aufsummiert werden muf.

e Die Anzahl der Atompositionen in der Einheitszelle des Kristalls geht linear in

die Rechenzeit ein, da fiir jede Atomposition, unabhingig von der Ordnungs-

23



24 3. Symmetrien

zahl, ein eigenes ,Diagramm® berechnet werden muf. Befinden sich mehrere
Atome in der Projektion des Kristalls auf symmetriedquivalenten Positionen,
so ergeben sie den gleichen Intensitidtsverlauf im berechneten Beugungsdia-
gramm. Es ist also nur notwendig, den Wirkungsquerschnitt fiir indquivalente
Atompositionen der Kristallprojektion zu berechnen, der anschlielend mit der
Anzahl der dquivalenten Atompositionen gewichtet werden muf. Entscheidend
fiir die Rechenzeit ist also nur die Anzahl der Symmetrie indquivalenten Atom-

positionen in der Kristallprojektion.

e Die Anzahl der Beugungsreflexe geht sowohl einfalls— als auch auslaufseitig
quadratisch in die Rechenzeit ein, da fiir beide Wellenpakete eine komplette
Blochwellenanalyse durchgefiihrt werden mufl. Werden einfalls— und auslauf-
seitig die gleichen Reflexe verwendet, so geht die Reflexanzahl N in der vierten

Potenz in die Rechenzeit ein.

e Die Anzahl der Streuwinkel geht linear in die Rechenzeitbetrachtung ein, da
fiir jeden Streuwinkel einzeln der doppelt differentielle Wirkungsquerschnitt

berechnet werden musf.

In der Summe fiihrt dies fiir das Beugungsdiagramm von Silizium in (111)—
Orientierung in Abbildung 3.1 bei einer Kristalldicke von 500A, einer Beschleu-
nigungsspannung von 80kV, einer Berechnung mit der Loz—lonisationskante bei
einem Energieverlust von 500eV, 31 Reflexen sowohl einfalls—, als auch auslauf-
seitig und 451 x 451 = 203401 Streuwinkeln zu einer Gesamtrechenzeit von ca.
64 Tagen CPU auf einem VAX-alpha Prozessor. Zusétzlich muften fiir dieses Beu-
gungsdiagramm ca. 3000 Daten— und Steuerdateien und ca. 9.5 GB an Daten be-
und verarbeitet werden, da fiir jeden Bildpunkt des Beugungsdiagrammes aus-
laufseitig durch das Blochwellenproblem ein 31 dimensionales Eigenwertproblem
gelost und verwaltet werden muflte. Diese grofle Datenmenge und der Rechenzeit-
bedarf motivieren eine genauere Betrachtung der rechenzeitkritischen Parameter.
Viele der Simulationsergebnisse, die im folgenden présentiert werden, sind mit 19
Reflexen und nicht mit 31 Reflexen einfalls— und auslaufseitig berechnet worden.
Durch diese Mafinahme lief§ sich die Rechenzeit schon um einen Faktor 7 reduzie-
ren. Eine genauere Untersuchung der Mindestanzahl der zu beriicksichtigenden
Blochwellen wird in Kapitel 4.1 durchgefiihrt.

In dieser Arbeit werden zwei weitere Konzepte zur Rechenzeitreduktion aus-

gearbeitet und erprobt.
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Abbildung 3.1: Simulation eines energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammes
von Silizium in (111)-Orientierung (kontrastoptimiert). Die Berech-
nung wurde mit der Lgs—Ionisationskante bei einem Energiever-
lust von 500eV durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspannung betrug
80kV, die Kristalldicke 500A.

1. Reduktion der bendtigten Streuwinkel durch die Berechnung eines minimal

erforderlichen Bildausschnittes (Kapitel 3.2).

2. Beriicksichtigung nur der angeregten Moden bei Einstrahlung entlang einer
hochsymmetrischen Zonenachse durch die Einbeziehung der Symmetriegruppe
des Kristalls in die Blochwellenberechnung (Kapitel 3.3).

3.2 Berechnung eines minimalen Bildausschnittes

Kristallines Silizium bildet Einkristalle mit einer achtatomaren Basis in einer
kubischen Einheitszelle. Die Kristalldaten des Siliziums sind sehr genau bekannt.
Silizium kristallisiert in der Diamantstruktur aus. Diese Struktur ist kubisch
mit einer Gitterkonstanten von 5,430 A (bei 25°C) [61]. Diese Kristallstruk-
tur ist ein Reprisentant der kristallographischen Raumgruppe No. 227 (Fd3m)
mit Silizium—Atomen auf der speziellen Position 8a. Diese befinden sich hierbei
relativ zu den kubischen Basisvektoren auf den Positionen z,y, z, die in Tabelle

3.1 aufgelistet sind. Das entspricht zwei kubisch flichenzentrierten Untergittern,



26 3. Symmetrien

Abbildung 3.2: Siliziumeinheitszelle in verschiedenen Orientierungen: a) in einer all-
gemein Orientierung, b) entlang der (111)-Zonenachse und c) entlang
der (100)-Zonenachse.

die um 1/4 der Raumdiagonalen gegeneinander verschoben sind.

z,y,z: 0,0,0;
1 1
2 2

Tabelle 3.1: Relative Atompositionen fiir Silizium auf der speziellen Position (8a) in

der Raumgruppe F'd3m [26].

Der gesamte Kristall 148t sich aus nur einer einzigen absoluten Atomposition
im Koordinatenursprung durch Anwenden der Symmetrieoperationen der Raum-
gruppe F'd3m und durch Translation entlang der kristallographischen Basisrich-
tungen konstruieren. Hierdurch vereinfacht sich die Berechnung der energiegefil-
terten Elektronenbeugungsdiagramme, da das ESD Diagramm fiir jede kristal-
lographisch nicht #quivalente Atomposition einzeln berechnet werden mufi (vgl.
Kapitel 2.2).

Die Abbildung 3.2 zeigt das Modell eines Siliziumkristalls. Die folgenden

Untersuchungen sind mit Kristallen durchgefiihrt worden, die eine Einstrahlung
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entlang der (111)-Zonenachsen-Orientierung zulieflen. Diese hochsymmetri-
sche Kristallkonfiguration ermoglicht die Untersuchungen des Potentials der
Rechenzeitreduktion durch Symmetriebetrachtungen. Sowohl die Silizium K-
Schalenionisation bei einem Energieverlust von 1839eV, als auch die Silizium
L—Schalenionisation bei 100eV (Las), bzw. 149¢V (L) liegen in einem Energiever-
lustbereich, der mit einem energiefilternden Transmissionselektronenmikroskop
detektiert werden kann [5]. Silizium ist in sehr reiner, fast versetzungsfreier,
ideal kristalliner Form verfiigbar und ist zusitzlich im Elektronenmikroskop sehr
strahlstabil. Dadurch wird das Arbeiten mit hohen Elektronendosen moglich,
die fiir die Untersuchungen von ESD Diagrammen bei hohen Energieverlusten
erforderlich sind. Fiir die Praparation wurde zuerst die Vororientierung der zur
Verfiigung stehenden Silizium—-Wafer untersucht. Diese wurde mit Hilfe von
Elektronen—Channeling-Pattern in einem Rasterelektronenmikroskop bestimmt
[11]. Ein weiteres Indiz fiir die Vororientierung der Kristalle liefert die Morpho-
logie der Bruchstiicke. Silizium besitzt eine bevorzugte Spaltbarkeit entlang der
Basisorientierungen. So sind bei Silizium in (111)-Orientierung Spaltbarkeiten
zu beobachten, die zu Bruchwinkeln von 30°,60° bzw. 120° fiihren, wihrend
Silizium in (100)-Orientierung vorwiegend 90°-Bruchwinkel zeigt. Verwen-
det wurden Silizium-Wafer, die senkrecht zur [111]-Zonenachse geschnitten
waren. Bruchstiicke wurden mit einer konventionellen Schleifapparatur moglichst
planparallel auf ca. 25um Kristalldicke heruntergeschliffen und poliert (feinste
Ko6rnung 3um). Anschlieend wurden die Silizium-Stiicke mit dem Epoxy-Kleber
M-Bond 610 auf Kupferschlitznetzchen aufgeklebt und in einer Gatan DuoMill
600 bei 5V Beschleunigungsspannung und Bestrahlungswinkeln von 8° — 15°

mit Argon-lonen gediinnt.

Die Raumgruppe No.227 des Siliziumkristalls wird nach Schénflies mit Of und
nach Hermann-Mauguin mit F'd3m bezeichnet. Nach Hermann—-Mauguin lautet
die Punktgruppe, die der Raumgruppe F'd3m zugrunde liegt, kurz m3m und in
der Langform 4/m 3 2/m. In dieser Langform werden direkt die Symmetrie-
elemente benannt, die in dieser Punktgruppe vorkommen. Diese Symmetrieele-
mente konnen Symmetrierichtungen zugeordnet werden. Exemplarisch sei dieses
an einem Galenitkristall, einem weiteren Vertreter der Punktgruppe 4/m 3 2/m,
in Abbildung 3.3 gezeigt.

Das Symmetrieelement 4/m entspricht einer vierzéihligen Drehachse mit einer

zur Drehachse senkrechten Spiegelebene m. Diese Symmetrie ist in der Oktaeder-
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1l It
a) ® b )

Abbildung 3.3: Die Punktgruppe 4/m32/m (Oy) eines Galenitkristalls. In a) sind
nur die Symmetrieelemente eingezeichnet, die in Bezug auf die a-
Achse und &dquivalente Richtungen (b— und c-Achse) (4/m — (a));
in b) nur jene, die in Bezug auf die Richtung [111] und dquivalente
Richtungen (3 — (111)) und in ¢) nur jene, die in Bezug auf die
Richtung [110] und dquivalente Richtungen angeordnet sind (2/m —
(110)) aus [2]

gruppe, und damit auch fiir Silizium, entlang der kristallographischen Basisrich-

tungen zu beobachten (vgl. Abbildungen 3.3a und 3.2c).

Entlang der (111)-Zonenachsen — den Raumdiagonalen — besitzt diese Punkt-
gruppe das Symmetrieelement einer dreizihligen Drehinversion 3 (vgl. Abbildung
3.3b). Eine dreizéihlige Drehinversion erzeugt durch eine Drehung um 60° mit
einer anschlieenden Spiegelung am Inversionszentrum aus einem Punkt insge-
samt 6 dquivalente Punkte, deren Anordnung eine dreizéhlige Drehachse 3 und
ein Inversionszentrum 1 enthélt. Bei dieser Kopplung bleibt die Eigenstindigkeit
der einzelnen Elemente erhalten. In Abbildung 3.4 ist die Wirkungsweise dieser

Symmetrieelemente auf einen Punkt skizziert.

In Bezug auf die (110) Richtungen, also den Flichendiagonalen des Kristalls,
weist diese Punktgruppe noch das Symmetrieelement einer zweizdhligen Dreh-

spiegelung 2/m auf (vgl. Abbildung 3.3c).

Bei dieser Punktgruppe handelt es sich um die hochstsymmetrische Punkt-

gruppe im kubischen Kristallsystem.

Aus den International tables for X-Ray Crystallography [26] 148t sich erken-
nen, welche Beugungsreflexe kinematisch verboten sind und welche Bedingungen

sich hieraus fiir die Millerschen Indizes h, k,! der auftretenden Reflexe ergeben.
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Abbildung 3.4: Wirkungsweise der Symmetrieelemente a) 4/m und b) 3 auf einen
Gitterpunkt aus [2]

Abbildung 3.5: a) Zero-Loss gefiltertes konvergentes Beugungsdiagramm von Sili-
zium in (111)-Orientierung (kontrastoptimiert). b) Ausschnitt der
zentralen Beugungsscheibe (EM 9129Q)

So sind fiir Silizium nur solche Reflexe zu beriicksichtigen, fiir die gilt
h+k+1=2n+1 oder 4n. (3.2)

Hierbei entspricht n einer ganzen Zahl. Fiir weitere Informationen zur Kristallo-
graphie siehe Borchard-Ott [2] und Putnis [38].

Fiir die Beugungsdiagramme von Silizium in (111)-Orientierung erwartet
man ein symmetrisches Diagramm, das die Symmetrieelemente von 3 enthilt.
Die Abbildung 3.5 zeigt ein elastisch energiegefiltertes (,,Zero-Loss“), konver-
gentes Beugungsdiagramm (CBED) von Silizium in (111)-Orientierung. In dem
Ausschnitt in Abbildung 3.5b, der die zentrale Beugungsscheibe zeigt, ist deut-
lich ersichtlich, dafi die High Order Laue Zone (HOLZ)-Linien diese dreizihlige
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Abbildung 3.6: a) konventionelles Beugungsdiagramm von Silizium in (111)—
Orientierung, Zero-Loss gefiltert (Kontraste invertiert). b) Skizze der

Symmertrieelemente der planaren Symmetriegruppe Cg,

Symmetrie zeigen. Die meisten Kontraste in diesem Diagramm weisen aber eine
sechszihlige Symmetrie auf. Diese sechszidhlige Symmetrie der Kontraste beruht
auf Effekten, die durch Reflexe der 0. Lauezone verursacht werden. Die rezi-
proken Gittervektoren g dieser Reflexe besitzen nach Gleichung (2.16) keinen
Beitrag in Ausbreitungsrichtung der Elektronen. Auf sie wirkt daher effektiv nur
das in Ausbreitungsrichtung projizierte Kristallpotential. Fiir die Kontraste in
einem Silizium Beugungsdiagramm bei einer (111)—Orientierung des Kristalles
ist daher nicht die Symmetrie 3 mafigeblich, sondern deren Projektion in Aus-
breitungsrichtung, diese entspricht der planaren Punktgruppe Cj,. Fiir die Bloch-
wellenberechnung, und damit fiir die Simulation der Intensitdten in energiever-
lustspezifischen Beugungsdiagrammen werden im folgenden nur Reflexe aus der
0. Lauezone verwendet, da diese die Kontraste im Beugungsdiagramm dominie-
ren. Die Abbildung 3.6a zeigt ein experimentelles, elastisch gefiltertes Punktbeu-
gungsdiagramm von Silizium in (111)—Orientierung. Die Kontraste sind invertiert
dargestellt, um intensitdtsschwache Strukturen besser erkennen zu kénnen. Eine
Skizze dieses Beugungsdiagrammes, in welche die Symmetrieelemente der plana-

ren Punktgruppe Cy, eingezeichnet sind, ist in Abbildung 3.6b zu sehen.

Diese ebene Punktgruppe (g, ist inversionssymmetrisch und besitzt eine
sechszihlige Drehachse, d. h. jeder Punkt des Beugungsdiagrammes kann durch

eine Rotation um Vielfache von 60° in sich selbst iiberfiihrt werden. Dieses
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a) b)

Abbildung 3.7: a) Berechneter Keil des Beugungsdiagrammes und b) das hieraus

rekonstruierte Beugungsdiagramm

entspricht der Untergruppe Cj. Zusétzlich besitzt der Siliziumkristall in dieser
Projektion (vgl. Abbildung 3.2b) eine vertikale Spiegelsymmetrie o,. Jeder Punkt
des Beugungsdiagrammes kann also durch eine Spiegelung an dieser Achse in
sich selbst iiberfiihrt werden. Durch die Drehsymmetrie existieren im Silizium
sechs symmetriedquivalente Spiegelachsen. Die Symmetriegruppe Cj, ist die

Produktgruppe der beiden Untergruppen Cs und o,,.

Diese einfachen Symmetrieiiberlegungen reduzieren fiir die (111)—Zonenachsen

orientierung die Anzahl der benétigten Streuwinkel um den Faktor 12. Aus dem
in Abbildung 3.6b grau unterlegten 30°-Bildausschnitt 148t sich das gesamte
Beugungsdiagramm rekonstruieren, indem jedem Bildpunkt die symmetriefiqui-

valente Intensitidt aus diesem Bildausschitt zugewiesen wird.

Die Abbildung 3.7 zeigt a) den berechneten Bildausschnitt und b) die dar-
aus erhaltene Vollbildrekonstruktion. Alle Bildparameter sind so wie in Abbil-
dung 3.1 gewéhlt. Abbildung 3.8 zeigt das Differenzsignal des gemeinsamen Bild-
ausschnittes von Abbildung 3.1 und Abbildung 3.7b. Die Differenzen sind auf
die Riicktransformation des hexagonalen Symmetriesystems in ein kartesisches
Koordinatensystem zuriickzufiihren. Ursache hierfiir ist die Diskretisierung der
Streuwinkel, die der Wirkungsquerschnittsberechnung zugrunde liegt. Durch die
Riicktransformation der Bildpunkte in Abbildung 3.7b treten Streuwinkeldifferen-
zen zu Abbildung 3.1 auf, so daf§ die Wirkungsquerschnitte nicht mehr fiir den
Schwerpunkt des jeweiligen Pixels berechnet wurden. So ist deutlich zu erkennen,

daf} sich zwei 60° Ausschnitte fehlerfrei rekonstruieren lassen (die grauen Bereiche
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Abbildung 3.8: Differenzsignal des simulierten ESD aus Abbildung 3.1 und des aus
einem 30° Keil rekonstruierten Simulationsergebnisses aus Abbil-
dung 3.7b. Der Maximalfehler betrigt £2%.

in Abbildung 3.8), da diese durch Spiegelungen entlang einer kartesischen Achse
erzeugt wurden. Fiir die {ibrigen Bereiche liegt der Maximalfehler, der durch die

Rekonstruktion verursacht wird bei +£2%.

Zusammengefafit filhrt die Berechnung eines minimal erforderlichen Bildaus-
schnittes zu einer deutlichen Reduktion der benétigten Rechenzeit. Der Rechen-
zeitgewinn ist umso grofler, je hoher die Symmetrie der Projektion der Punkt-
gruppe des Kristalles in Ausbreitungsrichtung ist, da hierdurch der minimal erfor-
derliche Winkelbereich verkleinert wird. Durch die Berechnung eines Keils steigt
allerdings der Aufwand fiir die Erstellung der Steuerdateien der Simulation. Die
Vollbildrekonstruktion stellt zusétzlich einen weiteren Schritt in der Programma-

blauforganisation dar.

3.3 Einbeziehung der Symmetriegruppe des

Kristalls in die Blochwellenberechnung

Ein weiteres wichtiges Konzept zur Rechenzeitreduktion ist die Einbeziehung der
Symmetriegruppe des Kristalls in die Blochwellenberechnung [13], [19], [55]. Wie
bereits in Kapitel 3.1 gezeigt, sind in erster Linie die Reflexe der 0. Lauezone
fiir die Intensitétsverteilung in energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen
verantwortlich. Da die Reflexe in der 0. Lauezone keine Komponenten in Aus-
breitungsrichtung der Elektronen im Kristall besitzen, verspiiren die Elektronen,

die in diese Reflexe hineingebeugt werden, nur das in Ausbreitungsrichtung pro-
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jizierte Kristallpotential. Da in dieser Arbeit nur derartige Reflexe beriicksich-
tigt werden, ist es fiir die nun folgenden Betrachtungen nicht notwendig, die
vollstindige Symmetriegruppe des Kristalls zu betrachten, sondern es ist aus-
reichend, die planare Punktgruppe der Projektion dieser Symmetriegruppe in

Ausbreitungsrichtung der Elektronen zu diskutieren.

Die folgenden Uberlegungen werden exemplarisch an der die planare Punkt-
gruppe Cg, demonstriert; sie lassen sich aber leicht auf andere Symmetriegruppen
iibertragen. Diese zweidimensionale Punktgruppe entspricht der Projektion der
Punktgruppe m3m fiir eine Ausbreitungsrichtung der Elektronen entlang der
(111)-Zonenachse (vgl. Kapitel 3.2). Die Abbildung 3.6b zeigt die Symmetrie-
elemente dieser Gruppe Cg,. Diese Symmetriegruppe beinhaltet 12 Symmetrie-
transformationen, welche die Kristallprojektion wieder in sich selbst iiberfiihren.

Eine Drehung um die Symmetrieachse

um den Winkel heifft  C¢,
um den Winkel heifit CZ, das entspricht C3,
um den Winkel 3 =7 heifit C2, das entspricht C1,
um den Winkel heifit Cg, das entspricht C?%,
um den Winkel heifit Cg,

um den Winkel %” =2r heit C¢, das entspricht der Einheitsoperation E.

Zu diesen Drehungen kommen noch Spiegelungen an den sechs Symmetrie-

@Y wlx

w|F wlf

ebenen. Diese Spiegelungen werden mit o,,0.,...,0) bezeichnet.

Die Ordnung g einer endlichen Gruppe entspricht der Anzahl seiner Elemente.
Alle zueinander konjugierten Elemente einer Gruppe lassen sich in Klassen zusam-
menfassen. Die Symmetriegruppe Cy, zerfillt in 6 Klassen. Die Klassen und die
in ihnen enthaltenen Symmetrieelemente sind in der folgenden Tabelle zusam-

mengestellt:

E = {E}
C, = {C§}
205 = {C§,Cs}
2Cs = {Cs,Cg}
30, = {00l IV}
30, = {oy,03",0)}

Tabelle 3.2: Klassen und deren Elemente der Symmetriegruppe Cp,
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3 4 5 1 2 I IV _V 1 Ir
cs | C¢ C¢ FE Cg Cg o0 o0,/ o, o0, 0, 0

4 5 1 2 3 01 IV _V ir 1
Cs | C¢ E Cy C§ Cg o, o, o o0, O, o,

5 1 2 3 4 I ur v v 1
Cs | £ C; C; C§ Cg o, ot o o, Oy ”

o, | of ol ol IV oV B C} C2 CP Cf C}
ol | ol ol IV oV o, C; E C§ C?: C: C§
oll | gl IV GV 4, of C¢ C@ E C} 2 C
ol | gV oV g, of oI C} C; C; E C} C?
oV | oV o, ob of S C: C} C¢ C; FE C}

aV Oy ol gl GHI  5IV Ci C’g (0F1 C’é Ce FE

Tabelle 3.3: Gruppentafel der Symmetriegruppe Cyg,

Diese Symmetriegruppe ist nicht abelsch, wie aus der Gruppentafel in Tabelle
3.3 leicht zu erkennen ist, da z.B. C; = ol0, # 0,0} = C? ist. Da es 6 Klassen
konjugierter Elemente fiir die Symmetriegruppe Cs, gibt folgt, dal auch 6 irredu-
zible Darstellungen I'; bis I's existieren. Ein Satz der Gruppentheorie besagt, dafl
die Summe der Quadrate der Dimensionen aller irreduziblen Darstellungen einer
Gruppe gleich der Ordnung g einer Gruppe ist [8]. Fiir C, hat dieser Satz zur
Folge, daf§ sie 4 eindimensionale und 2 zweidimensionale irreduzible Darstellungen
besitzt, da eine Darstellung der Zahl zwolf als Summe von sechs Quadratzahlen

nur in der Form

12=4x 1%+ 2 x 22

moglich ist. In der Tabelle 3.4 ist die Charaktertafel von Cyg, zu sehen. Sie zeigt die
den Klassen zugeordneten Charaktere fiir jede der 6 irreduziblen Darstellungen

I’y bis I'g, beginnend mit den vier eindimensionalen Darstellungen.
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Ceo | E Cy 2C3 2Cs 30, 30l
r,|1 1 1 1 1 1
I' |1 1 1 1 -1 -1
rs 01 -1 1 -1 1 -1
r, |1 -1 1 -1 -1

r- |2 2 -1 -1

rsl2 2 1 1 o0

Tabelle 3.4: Charaktertafel der Symmetriegruppe Cg,

Bei einer Einstrahlung entlang einer (hochsymmetrischen) Zonenachse werden
nur solche Blochwellen angeregt, deren Eigenvektor durch einen zur Einsdarstel-
lung (I';) gehorenden Eigenwert gegeben sind, da nur diese durch die Symme-
trieoperationen in sich selbst iiberfiihrt werden [16]. Einfallseitig ist diese Sym-
metriebedingung durch die gewihlte Kristallorientierung erfiillt, so daf fast alle
Anregungskoeffizienten ¢/ gleich null sind. Nach Gleichung (2.31) gilt ¢/ = Cg ,
hieraus folgt fiir die Summation iiber j in Gleichung (2.75), dafi diese Summa-
tion nur noch iiber alle Werte von j ausgefiihrt werden mu8, fiir die gilt: C # 0.
Fiir die Wellenfunktionen fiihrt diese Symmetrieiquivalenz z.B. fiir die (111)—

Orientierung zu:
\11520 = lI'250 = ‘11502 = ‘1’205 = ‘11052 = ‘1’025-

Die Tabelle 3.5 zeigt die hiermit erzielte Rechenzeitreduktion fiir eine unterschied-
liche Anzahl der einfallseitig beriicksichtigten Reflexe. Die theoretisch mogliche
Rechenzeitreduktion um den Faktor 12 wird in der Praxis nicht erreicht, da
sich immer wieder Reflexe direkt auf einem Symmetrieelement befinden. So las-
sen sich z.B. aus dem 220 Reflex durch Symmetrieoperationen nur insgesamt 6
Reflexe erzeugen, da der 220 Reflex durch die Symmetrieoperation o, in sich
selbst iiberfiihrt wird.
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Blochwellen | angeregte Blochwellen | Rechenzeitreduktion
7 2 3,50
13 3 4,33
19 4 4,75
31 5 6,30
73 10 7,30

Tabelle 3.5: Rechenzeitreduktion durch gruppentheoretische Uberlegungen fiir Sili-
zium in (111) Orientierung fiir verschiedene Reflexanzahlen des einfal-

lenden Blochwellenfeldes

Fiir das auslaufende Blochwellenfeld ist der mit dieser Methode erzielbare
Rechenzeitgewinn fast zu vernachléssigen, da bei der Vielzahl der zu berech-
nenden Streuwinkel nur vereinzelt Streurichtungen auftauchen, die entlang einer
Zonenachse oder auf einem Symmetrieelement liegen. Fiir Silizium in (111)—
Orientierung ist mit diesem Verfahren durch Anwendung auf das einfallende
Blochwellenfeld insgesamt aber eine Rechenzeitreduktion von einem Faktor 3,5
fiir 7 Reflexe bis zu einem Faktor von 7,3 fiir 73 beriicksichtigte Reflexe zu erzie-

len.

Zusammenfassend 148t sich festhalten, daf fiir die Berechnung des einfallseitig
zu beriicksichtigenden Blochwellenfeldes bei (hochsymmetrischer) Einstrahlrich-
tung nur so viele Anregungskoeffizienten € von null verschieden sind, wie sich
Reflexe in dem in Kapitel 3.2 betrachteten minimal erforderlichen Bildausschnitt
befinden.

Eine weitere sehr wichtige Grofe fiir die Rechenzeitbetrachtung ist die Anzahl
der beriicksichtigten Beugungsreflexe, da ihr Einflufl auf die Rechenzeit trotz
aller gruppentheoretischer Uberlegungen sehr entscheidend bleibt. Der Einflu
der Gesamtanzahl der Reflexe auf das resultierende Beugungsdiagramm wird in
Kapitel 4.1 diskutiert.
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In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Simulationsrechnungen fiir Silizium
prisentiert und mit experimentellen, ernergieverlustspezifischen Beugungsdia-
grammen verglichen. Nach einem einfithrenden Beispiel folgt eine eingehendere
Untersuchung der Einfliisse der verschiedenen Simulations— und experimentel-
len Parameter auf die Beugungsdiagramme. Anwendungen der in diesem Kapitel
erzielten Ergebnisse auf die Untersuchung von Elementverteilungen in der Ein-
heitszelle kristalliner Praparate werden im anschliefenden Kapitel 5 am Beispiel

der Fe—M g—Verteilung im Olivin présentiert.

Die Abbildung 4.1 zeigt den Vergleich eines simulierten Elektronenbeu-
gungsdiagrammes mit einem experimentellen Beugungsdiagramm von Silizium
in (111)-Orientierung. Dargestellt ist der Bereich bis zum 4,5 fachen des 220
Braggwinkels. Fiir eine Beschleunigungsspannung von 80kV entspricht das
Streuwinkeln bis zu ca. 50mrad. Die Abbildung 4.1a zeigt das Ergebnis der
Simulation eines energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammes mit einem
Energieverlust der Elektronen von 1900eV. Die Simulation wurde mit 19 Refle-
xen durchgefiihrt, als Kristalldicke wurden 716 A gewshlt. Fiir die Simulation
ist das Silizium-K-Schalen-Ionisationssignal verwendet worden. Das simulierte
Gesamtdiagramm ist aus einem 30°-Ausschnitt rekonstruiert worden (vgl.
Kapitel 3.2). Der schwarze Rahmen in dieser Abbildung ist auf die Rekon-
struktionstechnik zuriickzufiihren. Das experimentelle Beugungsdiagramm in
Abbildung 4.1b wurde an einem Zeiss EM 902 auf einem Kodac SO 163 Negativ-
film bei 80kV Beschleunigungsspannung aufgenommen. Durch die sehr geringen
Strome bei einem Energieverlust von 1900eV betrug die Belichtungszeit 3600s.
Die Energiefensterbreite betrug 20eV. Nach der Entwicklung ist das Negativ
eingescannt und das Ergebnis ist kontrastmaximiert worden, da es trotz der
sehr langen Belichtungszeit nur einen sehr schwachen Kontrast aufwies. Die
schwarzen Punkte in der linken oberen Ecke dieses Diagrammes sind Artefakte

der nafchemischen Entwicklung des Negativs. Da die Kontraste im Experiment

37
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c)

Abbildung 4.1:

Beugungsdiagramme von Silizium in (111)-Orientierung bei einem
Energieverlust von 1900eV und einer Beschleunigungsspannung von
80kV. a) simuliertes Diagramm, K—Schalen—Ionisation, Kristalldicke
716 A, 19 Reflexe einfalls- und auslaufseitig. Das Ergebnis ist kon-
trastoptimiert dargestellt. b) experimentelles Diagramm, Kristall-
dicke ca. 800 A . ¢) Skizze des Beugungsdiagrammes und d) elastisch

energiegefiltertes Beugungsdiagramm.
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Abbildung 4.2: Detailausschnitt aus Abbildung 4.1, der Detailstrukturen in den
{220}~ und {440}-Kikuchi-Béindern zeigt. a) Simulation und b)

Experiment

aufgrund der Aufzeichnungs— und Verarbeitungsbedingungen nicht mehr linear
mit der Elektronenstromdichte auf der Fotoplatte verkniipft sind, werden auch
die Simulationsergebnisse kontrastoptimiert dargestellt. Als Kristalldicke wurde
ca.800 A bestimmt. Das Beugungsdiagramm weist nur eine geringe Dickenin-
tegration auf (vgl. Kapitel 4.2). Zur besseren Ubersicht zeigt die Abbildung
4.1c in einer Skizze das Diagramm des elastischen Beugungsdiagrammes mit
den Symmetrieelementen der Kristallprojektion. Die Abbildung 4.1d zeigt das
experimentelle Zero-Loss gefilterte Beugungsdiagramm der Probenstelle aus
Abbildung 4.1b. Das experimentelle und das theoretische Elektronenbeugungs-
diagramm fiir einen Energieverlust von 1900eV weisen vergleichbare Strukturen

auf, die nun kurz beschrieben werden.

1. Deutlich ist der fiir Silizium in (111)-Orientierung charakteristische Stern
sechszihliger Symmetrie zu erkennen. Dieses ist auf den ersten Blick ver-
wunderlich, da Silizium entlang der [111]-Zonenachse nur die Symmetrie einer
dreizihligen Drehinversion (3) aufweist. Erst durch die Projektion des Kri-
stallpotentials auf die Ebene senkrecht zur Einfallsrichtung erh&lt man die
typische sechsziihlige Symmetrie (vgl. Kapitel 3.2). Es werden also vorwiegend
Streurichtungen senkrecht zur Einstrahlrichtung angeregt. Diese Streuvekto-
ren besitzen keine Komponente parallel zur Einstrahlrichtung, das entspricht
Reflexen aus der 0. Lauezone. Schon diese erste Gegeniiberstellung rechtfer-
tigt das ausschliefiliche Verwenden von Reflexen der 0. Lauezone zur Simula-
tion der Beugungsdiagramme (vgl. Kapitel 2). Neben den Kikuchi-Béindern
zu den {220}-Reflexen sind auch die Kikuchi-Bénder zu den {440}-Reflexen
zu erkennen. Durch die Beriicksichtigung von 19 Reflexen des einfallenden
und des auslaufenden Blochwellenfeldes wird die Struktur des experimentellen

Diagrammes gut wiedergegeben.
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a) b)

Abbildung 4.3: Detailausschnitt aus Abbildung 4.1, der Detailstrukturen im Zentral-

2.

bereich der Beugungsdiagramme zeigt. a) Simmulation, b) Experi-

ment

Die Abbildung 4.2 zeigt Ausschnitte der Abbildungen 4.1a und 4.1b. Die Uber-
einstimmungen zwischen Theorie und Experiment sind hier im Datail sichtbar.
So ist deutlich erkennbar, dafl die Intensitit innerhalb der Kikuchi-Bander
sowohl in der Theorie als auch im Experiment starke Oszillationen senkrecht

zum Band aufweisen.

Diese Variationen der Beugungsintensitdten innerhalb der Kikuchi-Bénder
sind sehr stark von der Kristalldicke abhéngig. Die Oszillationen werden durch
dynamische Effekte des elastischen Blochwellenfeldes erzeugt. Auch die Struk-
turen im Kreuzungsbereich zweier Binder werden durch die Simulation korrekt

reproduziert.

Die Abbildung 4.3 zeigt die Intensitétsverteilungen in den Diagrammen aus
den Abbildungen 4.1a und 4.1b fiir kleine Streuwinkel. In diesem Steuwinkelbe-
reich weisen Theorie und Experiment Strukturen auf, die nur qualitativ iiber-
einstimmen. Ein genauer Vergleich ist an dieser Stelle problematisch, da die
experimentelle Aufnahme nicht Untergrund korrigiert werden konnt. Aufgrund
noch geringerer Intensitdten in den Vorkantenbildern und der Nichtlinearitit
des Fotopapiers war keine Untergrundkorrektur moglich war. Zusétzlich sind
die Intensitéten fiir kleine Streuwinkel in energieverlustspezifischen Beugungs-
diagrammen sehr stark von der betrachteten Kristalldicke abhéngig. Diese

Abhéngigkeit wird in Kapitel 4.2 ausfiihrlich untersucht.

Diese erste Betrachtung und Analyse 148t sich wie folgt zusammenfassen: Auch

bei sehr hohen Energieverlusten dominieren elastischen Effekten die Intensitdten
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Abbildung 4.4: Elastische Extinktionslingen von Silizium in (111)-Orientierung

in energiegefilterten Beugungsdiagrammen, wie z. B. die Oszillationen in Abbil-
dung 4.2 sehr deutlich zeigen. An diesem ersten einfiihrenden Beispiel wird die
grofle Anzahl der experimentell und theoretisch bedeutsamen Versuchsparame-
ter deutlich, so dal im folgenden eine detaillierte Untersuchung der wichtigsten

Parameter durchgefiihrt wird.

4.1 Die Reflexanzahl

Bei der Berechnung von Elektronenbeugungsdiagrammen ist die Anzahl der
beriicksichtigten Blochwellen immer ein Kompromifl zwischen der Genauigkeit
des erzielten Simulationsergebnisses und der hierzu benétigten Rechenzeit. Da fiir
die Berechnung der energieverlustspezifischen Beugungsdiagramme die Reflexan-
zahl ein entscheidender und kritischer Rechenzeitfaktor ist — die Reflexanzahl N
geht niiherungsweise mit dem Faktor N* in die Rechenzeit ein (vgl. Kapitel 3)
— wurde versucht, mit mdéglichst wenigen Reflexen zu arbeiten. Fiir die Auswahl
der zu beriicksichtigenden Reflexe gibt es kein Patentrezept. Ein hiufig verwen-
detes Kriterium fiir die Anzahl der Reflexe ist deren Anregungsfehler s. Da in
einer hochsymmetrischen Zonenachse eingestrahlt wird, besitzen die niedrigst-
indizierten Reflexe den geringsten Anregungsfehler, daher werden im folgenden

nur niedrig indizierte Reflexe beriicksichtigt. Ein weiteres, hdufig verwendetes
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a) b)

Abbildung 4.5: Simulierte Siliziumbeugungsdiagramme unter Beriicksichtigung von
a) 19 und b) 31 Reflexen in der Simulation: K-Schalen—Ionisation,
1900eV Energieverlust, 500A Kristalldicke.

Kriterium fiir die Bestimmung der zu beriicksichtigenden Reflexe ist die Konver-
genz der Extinktionslinge £ der elastischen Streuung mit zunehmender Reflex-
anzahl. Die Abbildung 4.4 zeigt die berechneten elastischen Extinktionsldngen
fiir Silizium in (111)-Orientierung in Abhéngigkeit von der Reflexanzahl. Eine
Konvergenz wiirde hiernach erst bei der Beriicksichtigung von mindestens 31
Reflexen eintreten. Die Abbildung 4.5 zeigt das Resultat der Simulation eines
Silizium-Elektronenbeugungsdiagrammes in (111)-Orientierung bei 1900eV Ver-
lustenergie fiir 31 und fiir 19 beriicksichtigte Blochwellenkomponenten. Fiir das
auslaufende Blochwellenfeld werden in dieser Arbeit immer exakt die gleichen
Reflexe verwendet wie fiir das einfallende Blochwellenfeld. Durch die Reduktion
der Reflexanzahl von 31 Reflexe auf 19 beriicksichtigte Reflexe gehen einige wenige
Detailstrukturen des Beugungsdiagrammes verloren. Mit den gegenwirtig zur
Verfiigung stehenden Aufnahmetechniken fiir energieverlustspezifische Beugungs-
diagramme sind diese Details nicht auflosbar. Zusétzlich ist fiir die Intensitdten
in energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen der Ubergang der Blochwellen
bei der Ionisation entscheidend. Der Ubergang einer schwach angeregten Bloch-
wellenkomponente in eine schwach angeregte Blochwelle ist sehr unwahrschein-
lich. Um moglichst umfassende Untersuchungen durchfiihren zu kénnen wird im
folgenden immer eine Reflexanzahl verwendet, die fiir die Berechnung elastischer

Beugungsdiagramme leicht unterdimensioniert wire.
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4.2 Die Kristalldicke

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dafl die Kristalldicke ein entscheidender Para-
meter fiir die Simulation energiegefilterter Beugungsdiagramme ist. Die Abbil-
dung 4.6 zeigt eine Serie von simulierten, inelastisch energiegefilterten Silizium
Beugungsdiagrammen in (111)-Orientierung fiir Kristalldicken von 680 A bis zu
880 A . Dargestellt ist der zentrale Streuwinkelbereich bei einem Energieverlust
von 1800eV. Die Berechnungen wurden mit dem Si-Lys—lonisationskantensignal
bei 80 kV Beschleunigungsspannung durchgefiihrt. Es ist deutlich zu erkennen,
daB eine Kristalldickeninderung von nur 20 A zu messbaren Kontrastinderungen

im Beugungsdiagramm fiihrt.

Reale Proben weisen hiufig im beleuchteten Bereich, der fiir die konventionelle
Transmissions—Elektronenbeugung bei ungefihr 20um Bestrahlungsdurchmesser
liegt, einen nicht zu vernachlissigenden Dickengradienten auf. Die Abbildung 4.7
zeigt ein sogenanntes ,,t/A“-Bild des Probenbereichs aus Abbildung 4.8. Dieses
Dickenbild weist im beleuchteten Bereich einen Dickenvariation von 300A auf.
Die mittlere Kristalldicke betrug 550A . Die deutlich zu erkennenden Dicken— und
Biegekonturen, die in dem ¢/A-Bild erhalten bleiben, kénnen leicht zu Interpre-
tationsfehlern fiir die Kristalldicke fiihren. Im Anhang A wird das ¢/A-Verfahren
zur Dickenbestimmung im Elektronenmikroskop mit Energiefilter kurz erlautert.
Die in Abbildung 4.7 gezeigten Aufnahmen sind mit einem EM 912 am MPI
fiir Metallforschung in Stuttgart aufgenommen worden. Bei diesem 120kV TEM
mit integriertem ()-Filter ist eine effektive Begrenzung der bestrahlten Fléiche
durch die Kondensorblende moglich. Dies fiihrt zu deutlichen Kontaminations-
ringen auf dem Préparat, die ausschlieflich aus Kohlenstoff bestehen, wie das
kolorierte Kohlenstoff-Silizium-Elementverteilungsbild der Probenstelle in Abbil-
dung 4.7b zeigt. Zu Details {iber die Bestimmung von Elementverteilungsbildern
siehe auch Hiilk [17], Plitzko [36] oder Kothleitner [24]. Diese Ringe zeigen wei-
terhin, daf} die Probe wéihrend der gesamten Mefzeit kaum gedriftet ist. Trotz
Objektraumkiihlung mit fliisssigem Stickstoff bilden sich bei langen Bestrahlungs-

zeiten (>2 Stunden) deutliche Kontaminationsringe aus.

Der Dickengradient fiihrt im experimentellen Beugungsdiagramm zu einer
integralen Intensitét fiir die verschiedenen Kristalldicken. Diesem Dickenintegral
wird theoretisch durch eine Mittelung der Einzeldiagramme Rechnung getragen.

Das Ergebnis der Mittelung der Dickenserie ist in Abbildung 4.6 unten rechts und
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gemittelt

Abbildung 4.6: Dickenserie fiir Silizium in (111)-Orientierung fiir kleine Streuwinkel.
Dickenvariation von 680 A bis 880 A. Unten rechts ist das iiber diese

Kristalldicken gemittelte Diagramm gezeigt.
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b)

Abbildung 4.7: a) t/A-Bild fir ein Siliziumpriparat. Die Grauwerte sind
skaliert von 0,00A;, bis 1,50A;,. b) Kohlenstoff-Silizium-
Elementverteilungsbild aus a) Rot entspricht dem Kohlenstoffsignal,

Griin dem Siliziumsignal.

in Abbildung 4.8b fiir einen groferen Streuwinkelbereich dargestellt. Die so resul-
tierenden Strukturen entsprechen den Kontrasten im Experiment, wie Abbildung

4.8a zeigt.

Auch die Oszillationen senkrecht zu den Kikuchi-Béndern (vgl. Abbildung
4.2) weisen eine sehr starke Dickenabhingigkeit auf. In Abbildung 4.9 wird die
Entwicklung der Intensitdt entlang des in Abbildung 4.8b markierten Linien-
profils mit zunehmender Kristalldicke gezeigt. Der Streuwinkelbereich betrigt
—4.5 bis 4.5 0543, bei einem 0,5, , von 3.60545,. Die Kristalldicke variiert von
100 A (oben) bis zu 990 A (unten). Der Energieverlust betrsigt 1800eV. An die-
ser Abbildung sind deutlich die grofien Intensitétsvariationen fiir unterschiedliche
Kristalldicken zu erkennen. So nimmt die Anzahl der Oszillationen mit zunehmen-
der Kristalldicke zu und die Konturen der Bénder werden schérfer. Fiir geringe
Kristalldicken wirken die Bénder noch verwaschen, wie die Abbildung 4.10a fiir
ein Beugungsdiagramm bei 200A Kristalldicke belegt. Die Abbildung 4.10b zeigt
ein Siliziumdiagramm bei 800A Kristalldicke.

Diese Kristalldickenvariationen machen weiterhin deutlich, da} der Kristall
eine Mindestdicke von ca. 200 A besitzen muB, damit sich im inelastisch, energie-
gefilterten Beugungsdiagramm meflbare Beugungsstrukturen ausbilden kénnen.
Abbildung 4.11 zeigt ein experimentelles Ergebnis einer sehr diinnen Silizium Pro-

benstelle in (111)-Orientierung bei einem Energieverlust von 900eV. Zusitzlich
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a) b)

Abbildung 4.8: a) Experimentelles energiegefiltertes Beugungsdiagramm von Sili-
zium in (111)-Orientierung, welches eine dickenintegrierte Struktur
aufweist. 1700eV Energieverlust b) Simuliertes ESD mit der Mit-
telung der Dickenserie aus Abbildung 4.6. Die Markierung gibt die
Richtung der Linienprofile aus Abbildung 4.9 an.

Abbildung 4.9: Simulierte Intensititen eines Linienprofils fiir variierende Kristall-
dicken. Die Markierung in Abbildung 4.8 gibt die Richtung der Lini-
enprofile an.Am oberen Bildrand betrigt die Kristalldicke 100A, am
unteren Bildrand 990A.
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a)

Abbildung 4.10: Simulierte ESD von Silizium bei a) 200A und b) 800A Kuristall-

dicke; K—Schalen—Ionisation bei einem Energieverlust von 1900eV .

b)

zum Zentralbereich ist nur noch die sogenannte ,Bethe-Ridge“ (Kreissegmente
am #ufleren Bildrand) zu erkennen. Der typische Stern ist bei dieser Kristalldicke
noch nicht zu erkennen. Eine komplette Energieverlustserie zu dieser Proben-
stelle, die die Entwicklung der ,,Bethe-Ridge“ mit zunehmendem Energieverlust
zeigt, ist in Abbildung 4.26 dargestellt. Die Probenstelle entspricht dem Konta-
minationsring mit der Nr. 7 in dem ¢/A-Bild in Abbildung 4.11b. Die Kristall-
dicke betrug (0,15 4 0.02)A, das entspricht bei 120kV Beschleunigungsspannung
und einem Kollektorhalbwinkel von 10mrad fiir Silizium einer Kristalldicke von
(150 + 20)A..

Zusammenfassend 148t sich sagen, dafl die Kristalldicke ein sehr empfind-
licher Parameter fiir die Simulation energieverlustspezifischer, energiegefilterter
Beugungsdiagramme ist. Die stark dickenabhingigen Variationen bzw. Oszillatio-
nen lassen sich in experimentellen Beugungsdiagrammen in der konventionellen
Elektronenbeugung sehr schwer nachweisen, da in der Regel iiber einen , groflen®
Probenbereich und damit priparationsbedingt iiber einen ,groflen“ Dickenkeil

gemittelt wird.

4.3 Die Verlustenergie

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie sich Theorie und Experiment in
Abhéngigkeit von der Verlustenergie der transmittierten Elektronen verhal-

ten. Hierzu wird als Testpriaparat wieder Silizium betrachtet. Weiterhin wird
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a)

Abbildung 4.11: a) ESD von Silizium in (111)-Orientierung bei 900eV Energiever-
lust, die zusétzlich zum Zentralbereich noch einen ,Bethe-Ring*
zeigt. b) zeigt das ¢/A-Bild der Probenstelle (7). Die Kristalldicke
betrug nur (150 4+ 20)A . Die Abbildung 4.26 zeigt die ganze Ener-

gieverlustserie dieser Probenstelle.

die Anwendbarkeit von ESI-, bzw. EELS-Techniken zur Untergrundkorrek-
tur auf ESD-Serien untersucht. Silizium ist fiir diese Untersuchungen sehr
gut geeignet, da neben der L-Ionisationskante bei einer Verlustenergie von
etwa 100eV die K-Ionisationskante erst bei einem Energieverlust von 1839eV
liegt [5]. Damit 148t sich das Verhalten energieverlustspezifischier energiegefil-
terter Beugungsdiagramme iiber einen Energieverlustbereich von ca. 1700eV
hinter der L—Tonisationskante untersuchen, ohne dafl weitere Ionisationskanten
beriicksichtigt werden miissen. Die Abbildung 4.12 zeigt ein typisches Elektronen—
Energieverlustspektrum (EELS) von Silizium. Die zur Untersuchung verwendeten
Silizium Praparate wiesen keine me3bare Oxidation und damit auch keinen Sau-

erstoffanteil im Spektrum auf.

Die Abbildung 4.13 zeigt eine ESD—Serie von Silizium in (111)-Orientierung
in Abhéngigkeit vom Energieverlust. Im verwendeten Zeiss EM 912 Q) betrug die
Beschleunigungsspannung 120kV, die Energiefensterbereite war jeweils auf 50eV’
eingestellt. Fiir niedrige Verlustenergien weisen die Beugungsdiagramme noch
starke ,elastische“ Beugungskontraste auf, da die Reflexe des elastisch energie-
gefilterten Beugungsdiagramms noch deutlich zu erkennen sind (vgl. Abbildung
4.1d). In Abbildung 4.14 sind kontrastoptimierte Beugungsdiagramme aus Abbil-
dung 4.13 bei Verlustenergien von 300eV, 1000eV und 1800eV dargestellt. Hier-

bei wird deutlich, daf auch die Beugungsdiagramme bei niedrigen Verlustenergien
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Abbildung 4.12: Typisches EELS von Silizium (oxidiert) aus [43].

schon eine sechszédhlige Bandstruktur aufweisen.

Der Vergleich der Beugungsdiagramme der experimentellen Energieverlustse-
rie aus Abbildung 4.13 mit den Diagrammen der simulierten Serie aus Abbildung
4.15 zeigt deutlich die Ubereinstimmungen der Kontrastentwicklung in den Dia-
grammen mit zunehmendem Energieverlust. Die mit zunehmendem Energiever-
lust unschérfer werdenden Kontraste in den experimentellen Daten werden durch
die theoretischen Berechnungen nicht wiedergegeben. Dieses hat seine Ursache
darin, dafl zur Simulation nur inelastische Einfachstreuprozesse zugelassen wur-
den. In einem experimentellen Beugungsdiagramm von Silizium erwartet man bei
Verlustenergien weit jenseits der L-Schalen-Ionisationskante aber einen zuneh-
menden Anteil der inelastischen Mehrfachstreuprozesse. Die Abbildung 4.16 ver-
deutlicht dieses an EELS Skizzen fiir diinne, mittlere und dicke Kristalle. Die
mit einem F markierten Bereiche des Spektrums beruhen auf einem inelastischen
Einfachstreuprozess. Diese Elektronen fiihren im ESD zu einem Excess—Kikuchi-
Band. Die mit einem D markierten Bereiche entsprechen Elektronen, die inela-
stische Mehrfachstreuverluste erlitten haben. Diese Elektronen fithren im ESD
zu Defektbéndern [42]. Der Beitrag dieser Elektronen zum ESD li8t sich mit
dem entwickelten Algorithmus zur Wirkungsquerschnittsberechnung nicht simu-
lieren. Auch schon fiir diinne Priparate spielen diese inelastischen Mehrfach-

streuintensititen in den Beugungsdiagrammen fiir Energieverluste weit jenseits
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Abbildung 4.13: Experimentelle ESD Serie von Silizium in (111)-Orientierung
fiir verschiedene Energieverluste. Energiefensterbereite: 50eV,

Beschleunigungsspannung: 120kV .
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c)

Abbildung 4.14: Kontrastmaximierte ESD von Silizium in (111)-Orientierung aus
Abbildung 4.13 bei 300eV, 1000eV und 1800eV .
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Abbildung 4.15: Simulierte ESD Serie von Silizium in (111)-Orientierung fiir ver-

1500 eV

schiedene Energieverluste (Lgs-Ionisationskantensignal, 700A Kri-
stalldicke, 80kV Beschleunigungsspannung, 8eV Energiefenster-
breite).
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Abbildung 4.16: EELS Skizzen fiir diinne, mittlere und dicke Kristalle nach Reimer
[42]. Die mit einem E markierten Bereiche des Spektrums beru-
hen auf einem inelastischen Einfachstreuprozess. Die mit einem D
markierten Bereiche entsprechen Elektronen, die inelastische Mehr-

fachstreuverluste erlitten haben.
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Abbildung 4.17: Winkelaufgelostes EELS der experimentellen Energieverlustserie
aus Abbildung 4.13, der selektierte Steuwinkelbereich ist im ESD
bei 1800eV Energieverlust markiert.

der letzten Ionisationskante eine nicht mehr zu vernachlissigende Rolle, da ihr
relativer Anteil an der Gesamtintensitdt mit zunehmendem Energieverlust immer
grofier wird. Obwohl ihr Anteil noch nicht ausreicht, um Defekt—Kikichi-Bénder
auszubilden, fiihrt er doch zu einer merklichen Abschwichung der Kontraste in
den experimentellen Beugungsdiagrammen in Abbildung 4.13. Hierdurch wird
die Vergleichbarkeit von Simulation und Experiment auf einen Bereich von weni-
gen 100eV hinter der Ionisationskante begrenzt. Die Auswirkungen dieser Ein-
schrankung sind aber gering, da die entscheidenden Informationen in der Regel

im Tonisationskanten—Signal enthalten sind.

Aufgrund der Linearitit einer CCD-Kamera® ist es nun moglich, aus den
Energieverlustserien winkelaufgeloste Spektrumsinformation zu extrahieren. Die
Abbildung 4.17 zeigt ein solches winkelaufgelostes EELS eines Linenprofils fiir die
ESD-Serie aus Abbildung 4.13. Die Intensitéten sind auf einer logarithmischen
Skala aufgetragen. In Abbildung 4.18 ist das winkelaufgeloste EEL Spektrum
dargestellt, welches aus den Daten der Simulation aus Abbildung 4.15 fiir den

gleichen Streuwinkelbereich extrahiert wurde.

!Eine ausfiihrliche Charakterisierung von CCD-Kameras ist von Hiilk [17] und Weickenmeier

u. a. [59] durchgefiihrt worden.
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Abbildung 4.18: Winkelaufgelostes EELS der simulierten Energieverlustserie aus
Abbildung 4.15, der selektierte Steuwinkelbereich ist im ESD bei
1800eV Energieverlust markiert.

Beide Spektren zeigen deutlich, dafl die Intensititen in den energieverlust-
spezifischen energiegefilterten Beugungsdiagrammen in Abhéngigkeit von der
Elektronenverlustenergie fiir alle Streuwinkel, dhnlich wie in EEL Spektren, einem
Potenzgesetz folgend, abfallen. Diese Erkenntnis hat weitreichende Folgen fiir
die Auswertung experimenteller, energieverlustspezifischer Beugungsdiagramme.
Viele Techniken der Untergrundkorrektur fiir EELS und fiir energiegefilterte
Abbildungen (ESI) kénnen demzufolge auf die Analyse energieverlustspezifischer
Beugungsdiagramme (ESD) iibertragen werden. Die Untergrundkorrektur ist
notwendig, da dem elementcharakteristischen Signal der Innerschalenionisation
in einem experimentellen Beugungsdiagramm immer ein Untergrund aus Elek-
tronen {iberlagert ist, der durch die Ausldaufer vorheriger Ionisationskanten und
durch inelastische Mehrfachstreuverluste gebildet wird (vgl. Abbildung 4.12).
Zur Auswertung eines elementspezifischen Beugungsdiagrammes mufl dieser
additive, elementunspezifische Untergrundanteil bestimmt und von dem ener-
giegefilterten Beugungsdiagramm subtrahiert werden. Aufgrund der Ausldufer
der Ionisationskanten oberhalb der zu untersuchenden Ionisationsenergie kann
eine Bestimmung des Untergrundes im allgemeinen nur durch eine Extrapolation
des EELS vor der Ionisationskante erfolgen. Es existieren auch Untergrundkor-

rekturverfahren, die zur Extrapolation des Untergrundes Intensititen im EELS
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Abbildung 4.19: Skizze zur Drei-Fenster-Methode im Abbildungs-Modus.

hinter der Ionisationskante [12] oder statistische Verfahren verwenden [14]. Diese
Verfahren werden in der vorliegenden Arbeit aber nicht weiter betrachtet. Zur
Extrapolation des Untergrundes fiir Verlustenergien > 100eV wird meist das

folgende Potenzgesetz verwendet [4], [18]

IY(Es) = AES" . (4.1)

Hierbei bezeichnet FEg die Verlustenergie des zu korrigierenden ,Signal®“—
Bildes und IY(Ejs) die Intensitit des Untergrundsignals. Im folgenden steht S
immer fiir Signal und U fiir Untergrund. Mit Hilfe der energieunabhingigen
Anpassungsparameter A und r 148t sich ein Untergrund extrapolieren. Dazu wer-
den mindestens zwei Punkte des Spektrums vor der Ionisationskante bend&tigt.
Auf energieverlustspezifische Beugungsdiagramme 148t sich dieses Verfahren

iibertragen, wenn (4.1) fiir alle Streuwinkel annihernd erfiillt ist, und somit
IJ(Es) = AgEg"™ (4.2)

gilt. Fiir jeden Streuwinkel # mufl nun der Parametersatz Ay, r¢ bestimmt werden.
Die Extrapolation des Untergrundes erfolgt durch zwei zusitzliche Beugungsdia-

gramme mit den Intensititen Io(E7) und Iy(Es;) bei Verlustenergien E; und Es,
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die unterhalb der Ionisationsenergie des zu untersuchenden Elements liegen. In
Abbildung 4.19 ist das Schema dieses Verfahrens, welches als Drei — Fenster —
Methode bezeichnet wird und fiir ESI-Anwendungen seit Jahren mit Erfolg, z.B.
von Egerton [5], Hiilk [17], Kothleitner [24] und Plitzko [35] eingesetzt wird, dar-
gestellt. Nach der Subtraktion des extrapolierten Untergrunddiagrammes I} (Es)
von dem Beugungsdiagramm mit den Intensitéiten I,(Fg) auf der Ionisations-
kante erhilt man das Beugungsdiagramm, welches nur noch elementspezifische
Intensitdten 15 (FEs) enthilt Die Ergebnisse dieser Arbeiten lassen sich weitge-
hend auf die Untersuchung von energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen
iibertragen. Weitere Untersuchungen zur Untergrundkorrektur fiir Elementvertei-
lungsbilder sind z. B. von Golla [12] und Hiilk [17] durchgefiihrt worden. Rekon-
struktionen der Spektrumsinformationen aus ESI-Serien und deren quantitative
Auswertung sind von Mayer [29] und Plitzko [35], [36] untersucht worden. Von
Hofer [15] und Kothleitner [24] sind umfangreiche Untersuchungen zur optimalen
Energiefensterposition und —breite fiir die Untergrundkorrektur in energiever-
lustspezifischen Abbildungen anhand des Signal-zu—Rausch Verhéltnisses (SNR)

durchgefiihrt worden.

Um die Anwendbarkeit der Drei—Fenster—-Methode auf ESD Serien zu
iiberpriifen, werden nun untergrundkorrigierte Beugungsdiagramme von Silizium
bei Verlustenergien erstellt, bei denen Silizium keine lonisationskante besitzt
(Silizium-K-Tonisationsenergie: 1839¢V’). Die Untergrundkorrektur sollte daher
im Ergebnis zu einem Bild fiihren, das nur noch Rauschen zeigt. Die Abbildung
4.20 zeigt drei experimentelle Beugungsdiagramme von Silizium bei niedrigen
Energieverlusten von 450eV, 500eV und 550eV. Das mit der Drei-Fenster—
Methode aus diesen Diagrammen rekonstruierte, energieverlustspezifische
Beugungsdiagramm 4.21d zeigt erwartungsgemaf nur noch ,Rauschen®. Die
maximale Intensitét in diesem Rauschbild betrigt 50 Counts bei maximal 3000
Counts in den Ausgangsdiagrammen. Die Abbildung 4.21 zeigt die Anwendung
der Drei-Fenster—-Methode bei hohen Energieverlusten, fiir Beugungsdiagramme
von Silizium bei 1500eV, 1600eV und 1700eV Energieverlust. Auch hier zeigt
das ,,Ergebnisbild“ nur noch ,Rauschen“, und zwar von maximal £100 Counts
bei ca. 2000 Counts in den Ausgangssignalen. Fiir die experimentellen ESD-
Serien liefert die Drei-Fenster-Methode sowohl fiir niedrige, als auch fiir hohe

Energieverluste gute Resultate.
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Abbildung 4.20: a) - ¢) experimentelle ESD von Silizium bei 450eV, 500eV und
550eV Energieverlust d) mit der Drei-Fenster-Methode rekonstru-
iertes ionisationskantenspezifisches ESD bei Eg = 550eV, welches
erwartungsgemifl nur Rauschen zeigt, da Silizium bei 550eV keine
Tonisationskante besitzt. Die Energiefensterbereite betrug 20eV, die

Beschleunigungsspannung 120kV .
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1500eV

1700eV

Abbildung 4.21: a) - c¢) experimentelle ESD von Silizium bei 1500eV, 1600eV und
1700eV, d) mit der Drei-Fenster—-Methode rekonstruiertes ionisati-
onskantenspezifisches ESD bei Eg = 1700eV, welches erwartungs-
gemifB nur Rauschen zeigt, da Silizium bei 1700eV keine Ionisa-
tionskante besitzt. Energiefensterbereite: 20eV, Beschleunigungs-

spannung: 120kV.
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Abbildung 4.22: a) - c¢) berechnete ESD von Silizium bei 400eV, 500eV und 600eV,
d) mit der Drei-Fenster-Methode rekonstruiertes ionisationskan-
tenspezifisches ESD bei Eg = 600eV, welches im Idealfall keine
Strukturen mehr zeigen sollte, da Silizium bei 600eV keine Ionisa-

tionskante besitzt. Die Abweichung betriigt +5%.
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1600eV

Abbildung 4.23: a) - c¢) berechnete ESD von Silizium bei 1600eV, 1700eV und
1800eV, d) mit der Drei-Fenster-Methode rekonstruiertes ionisati-
onskantenspezifisches ESD bei Es = 1800eV, welches im Idealfall
keine Strukturen mehr zeigen sollte, da Silizium bei 1800eV keine

Ionisationskante besitzt. Die Maximalabweichung ist < 1%.



62 4. Vergleich Theorie — Experiment

Die Abbildungen 4.22 und 4.23 zeigen die Resultate der Untergrundkorrek-
tur der Simulationsergebnisse mit der Drei-Fenster-Methode fiir kleine Verlust-
energien von 400eV bis 600eV (Abbildung 4.22) und fiir hohe Verlustenergien
von 1600eV bis 1800eV (Abbildung 4.23). Die Energiefensterbreite wird hierbei
in der Simulation durch das zugelassene Energieintervall der Sekundérelektro-
nenenergie beriicksichtigt. In diesem Fall liegt das Intervall bei 8eV'. Fiir kleine
Streuwinkel sind die Abweichungen am grofiten, da die Intensitdten im ESD fiir
diese Streuwinkel die stédrkste Abhéngigkeit vom Energieverlust aufweisen. Die
Abbildung 4.24 zeigt das Quotientensignal der ,Bilder* aus den Abbildungen
4.22 und 4.23 durch das ESD auf der ,Ionisationskante“, und damit die Unsi-
cherheiten der Untergrundkorrektur der Drei-Fenster—-Methode fiir die Simulati-
onsergebnisse. Fiir niedrige Energieverluste betriigt der Grofitfehler +5% und ist
vorwiegend im Bereich der Beugungsreflexe lokalisiert. Auch fiir hhere Energie-
verluste bleibt im untergrundkorrigierten Diagramm eine Struktur erhalten, doch
hier sind die Auswirkungen wesentlich kleiner und die Unsicherheit des Unter-
grundabzuges ist < 1%. Diese Ergebnisse veranschaulichen die Anwendbarkeit
der Drei-Fenster-Methode fiir die Untergrundkorrektur in Serien energiegefilter-
ter Elektronenbeugungsdiagramme. Auffillig ist, dafl die resultierenden ,,Bilder*
der Simulationsergebnisse vorwiegend negative Intensititen aufweisen. Ahnliche
Effekte werden auch fiir Elementverteilungsbilder aus ESI Serien beobachtet. Eine
mogliche Ursache hierfiir liegt im Algorithmus der Drei-Fenster-Methode. Bei der
Berechnung der Untergrundintensititen mit einem Potenzgesetz wird von einer

Energiefensterbreite gleich null ausgegangen.

Die Abbildung 4.25 zeigt eine Silizium-Serie bei Energieverlusten von 1700eV/,
1800eV und 1900eV , mit dem hieraus rekonstruierten Silizium—K-Schalen
elementspezifischen Beugungsdiagramm 4.25d bei 1900eV Energieverlust. Der
Einflu} des Untergrundsignals auf das Gesamtsignal sind bei der Silizium-K-
Schalen Ionisation bei 1900eV klein, da das Intensitidtssprungverhiltnis auf der
Silizium—K-Kante ca. 5:1 betrigt. Aus diesem Grund weist schon das ener-
giegefilterte unkorrigierte Beugungsdiagramm bei 1900eV (Abbildung 4.25c¢)
dhnliche Kontraste auf, wie das untergrundkorrigierte, reine Silizium-K-Schalen

Ionisationssignal in Abbildung 4.25d.

Mit diesen Uberlegungen ist es nun mdoglich, mit Hilfe der Drei-Fenster—
Methode aus einer Serie von drei energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen

(zwei vor der Ionisationskante und eines auf der gewiinschten Ionisationskante) die
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Abbildung 4.24: Quotientensignale der Untergrundkorrigierten ESD aus den Abbil-
dungen a) 4.22 und des simmulierten ESD auf der ,Ionisations-
kante“ bei 600eV und b) 4.23 durch das simmulierten ESD auf der
»lonisationskante“ bei 1800eV . Diese zeigen die Unsicherheiten der
Untergrundkorrektur mit der Drei-Fenster—-Methode fiir die Simu-

lationsergebnisse; fiir a) +5% und fiir b) £0.3%.

Intensitdten eines ionisationskantenspezifischen Beugungsdiagrammes zu rekon-
struieren. Diese Tatsache ist ein wichtiges Zwischenergebnis fiir die Untersuchung
von Elementverteilungen innerhalb der Einheitszelle kristalliner Priaparate, da es
hiermit mdoglich ist, ionisationskantenspezifische Beugungsinformationen zu mes-
sen. Erste Anwendungen dieser Methode auf ESD—Serien eines Olivinkristall wer-

den in Kapitel 5 prisentiert.
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d)

Abbildung 4.25: a) - ¢) Beugungsdiagramme von Silizium bei 1700eV’, 1800eV und
1900eV Energieverlust, d) mit der Drei-Fenster—Methode rekon-

struiertes Silizium K—Schalen ionisationskantenspezifisches ESD bei
Eg =1900eV.
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Abbildung 4.26: ESD Serie von sehr diinnem Silizium. Die Entwicklung der ,Bethe-
Ridge“ mit zunehmendem Energieverlust ist deutlich zu erkennen.
Siehe auch Abbildung 4.11. Bei den konzentrischen Kreisen, die in
allen ESD ortsfest bleiben, handelt es sich um Stérungen, die durch

Blenden verursacht wurden.
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Abbildung 4.27: Winkelaufgelostes EELS der ESD Serie aus Abbildung 4.26.

4.4 Die Tonisationskante

In diesem Abschnitt wird die Auswirkung der Art der Ionisationskante auf
die Intensitidten in energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen untersucht.
Die Abbildung 4.28 zeigt die simulierten Intensitdten in einem Silizium—
Beugungsdiagramm bei einem Energieverlust von 1900eV . In diesem Bereich des
Silizium—-Spektrums lassen sich sowohl das Si-K-Schalen-lonisationssignal, als
auch die Auswirkungen des Silizium—Ly3—Schalen—Ionisationssignal untersuchen.
Die Simulationsergebnisse weisen fiir beide Diagramme die gleichen Kontraste
auf. Erst durch die Bildung des Quotientensignals Ix/I; werden Unterschiede
deutlich. Das Verhéltnis der Gesamtintensititen Ix : Ir,, in diesen beiden
Diagrammen betriagt fiir den abgebildeten Streuwinkelbereich 5,04 : 1. Der
minimale Quotient betragt 3,04 und der maximale 6,55. Das entspricht einer
Schwankung von +20%.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes lassen sich wie folgt zusammenfassen. Fiir
die Simulation von energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen ist die Art

der betrachteten Ionisationskante nicht von Bedeutung. Hiermit kénnen zur Ana-
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Abbildung 4.28: a) Silizium K-Schalen und b) Silizium L-Schalen Signale in (111)—
Orientierung fiir 19 Reflexe bei 700A Kristalldicke und 1900eV
Energieverlust. Die Abbildung c¢) zeigt das Quotientensignal aus a)
und b). Das Minimum betréigt 3,04, das Maximum liegt bei 6,55 und
der Mittelwert betrdgt 5,04, dieses entspricht in etwa dem Sprung-

verhiltnis im EEL Spektrum der Silizium K-Ionisationskante.
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lyse von Elementverteilungen in der Einheitszelle auch verschiedenartige Ionisa-

tionskanten verwendet und die Ergebnisse miteinander verglichen werden.

4.5 Die Ordnungszahl

Die Eigenschaften des streuenden Atoms gehen an mehreren Stellen in die Berech-
nung energieverlustspezifischer Beugungsdiagramme ein. Elementabhingigkeiten
spielen bei der Berechnung der elastischen Streupotentiale und bei der Berech-
nung der Ubergangsmatrixelemente eine Rolle. Fiir die Berechnung der elasti-
schen Streupotentiale hat die Ordnungszahl Auswirkungen auf das resultierende
elastische Blochwellenfeld des Elektrons im Kristall. Bei der Berechnung der
Ubergangsmatrixelemente fiir den Ubergang des einfallenden Blochwellenfeldes
durch die Ionisation eines Innerschalen—Elektrons in das auslaufende, mit einem
Energieverlust behaftete Blochwellenfeld, geht die Ordnungszahl des streuenden
Atoms ebenfalls ein. Diese beiden Effekte sind sowohl im Experiment als auch in

der Simulation schwer voneinander zu trennen.

Eine Méglichkeit, nur die Auswirkungen der Ubergangsmatrixelemente auf
die Intensitdtsverteilung im energieverlustspezifischen Beugungsdiagramm zu
untersuchen, bietet der Olivin—Kristall. Die Magnesium— und Eisen—lonen in
diesem Kristall sind auf den Metallionenpositionen M (1) und M (2) gleichverteilt.
Beide Atomsorten ,sehen“ vor der Ionisation also das gleiche Blochwellenfeld.
Unterschiede in den resultierenden energieverlustspezifischen Beugungsdiagram-
men von Magnesium und Eisen sind daher ausschlielich auf die verschiedenen
Ubergangsmatrixelemente zuriickzufiihren. Die Abbildung 4.29 zeigt die Simu-
lationsergebnisse fiir die energieverlustspezifischen Beugungsdiagramme von
Magnesium bei einem Energieverlust von 1400eV und von Eisen bei einem
Energieverlust von 800eV, also kurz hinter einer Ionisationskante des jeweiligen
Elementes (Mg—K—Schalenionisation Ex = 1305eV, Fe-Ljy3—Schalenionisation
Ep,, = 708eV). Beide Diagramme sind mit einem ansonsten identischen Para-
metersatz berechnet worden. Es wurde eine Einstrahlrichtung entlang der
[001]-Orientierung gewihlt. Es wurden 33 zentrale Beugungsreflexe, sowohl
einfalls— als auch auslaufseitig, beriicksichtigt. Die Beschleunigungsspannung
betrug 80kV und die Kristalldicke 900 A. Auf den ersten Blick weisen beide
Diagramme die gleichen Kontraste auf. Erst durch die Bildung des Quotientensi-
gnals werden Kontrastunterschiede sichtbar. Die Variationen betragen maximal

50%, sind aber vorwiegend im Bereich kleiner Streuwinkel lokalisiert.
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c)

Abbildung 4.29: Simulierte ESD von a) Eisen bei 800eV Energieverlust und b) von
Magnesium bei 1400eV Energieverlust in einem Olivin Kristall in

[001]-Orientierung. Die Abbildung c) zeigt das Quotientensignal
Ipe/Tng,-
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Durch diese weitgehende Unabhéngigkeit der Simulationsergebnisse von der
Ordnungszahl des streuenden Atoms scheint es moglich zu sein, fiir die Berech-
nung des inelastischen Ubergang des einfallenden in das auslaufende Blochwel-

lenfeld einfachere Modelle zu verwenden.

4.6 Die Beschleunigungsspannung

In diesem Abschnitt wird der Einflufl der Beschleunigungsspannung der Elek-
tronen auf das Simulationsergebnis untersucht. Die Abbildung 4.30 zeigt eine
Serie von simulierten energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen von Sili-
zum in (111)-Orientierung in Abhéngigkeit von der Beschleunigungsspannung
des TEM. Die Kristalldicke betrug 700A. Die Simulation ist mit 19 Reflexen
der 0. Lauezone durchgefiihrt worden. Die Beschleunigungsspannung variiert von
80kV bis zu 200kV . Die Kontraste in den simulierten Beugungsdiagrammen wer-
den mit zunehmender Beschleunigungsspannung immer grober und unschérfer.
Auch die Anzahl der Oszillationen in den Béndern nimmt mit zunehmender
Beschleunigungsspannung ab. Durch die Vergréfierung der Beschleunigungsspan-
nung nimmt die Extinktionsldnge der Elektronen im Kristall zu. Hiermit nimmt
die relative Kristalldicke? mit zunehmender Beschleunigungsspannung ab. Wie
bereits in Kapitel 4.2 gezeigt wurde, hingen die Oszillationen in den Béndern und
die Kontraste im Zentralbereich der Diagramme sehr stark von der Kristalldicke
ab. Mit zunehmender Kristalldicke nehmen die Oszillationen und deren Schérfe
zu. Die hier beobachteten Anderungen der Kontraste in Abhingigkeit von der
Beschleunigungsspannung haben die gleiche Ursache. Mit zunehmender Beschleu-
nigungsspannung verkleinert sich die relative Kristalldicke, hierdurch nimmt die
Anzahl der Strukturen im Beugungsdiagramm ab und das ESD wirkt unschérfer.
Knippelmeyer u.a. haben gezeigt, dafl relativistische Effekte wie die Retardie-
rung und die magnetische Wechselwirkung bei der Abbildung mit inelastisch
gestreuten Elektronen auch schon bei relativ geringen Beschleunigungsspannun-
gen (> 100kV) einen erheblichen Einflu auf die Verteilung der Bildintensitét
haben [22]. Fiir die Berechnung von Wirkungsquerschnitten sind relativistische
Effekte jedoch erst fiir Spannungen oberhalb von 300 kV von Bedeutung [23]. Fiir

diesen Unterschied sind Interferenzterme zwischen dem eletktrostatischen umd

2Hiermit ist die Kristalldicke in Einheiten der Extinktionslinge der Elektronen im Kristall

gemeint.
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Abbildung 4.30: Simulierte ESD Serie von Silizum in (111)-Orientierung in
Abhéngigkeit von der Beschleunigungsspannung des TEM, die Kri-
stalldicke betriigt 700 A, es wurden 19 Reflexe beriicksichtigt.
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magnetischen Anteil der Wechselwirkung verantwortlich, die im Ausdruck fiir
den Wirkungsquerschnitt wegen orthogonaler Auswahlregeln nicht zum Tragen
kommen. Die Intensitdt im Beugungsbild ist bei rein inelastischer Einfachstreu-
ung proportional zum inelastischen Wirkungsquerschnitt. Beriicksichtigt man
dagegen elastisch /inelastische Mehrfachstreuung, so kénnen durch die zusétzliche
Phasenschiebung beim elastischen Streuprozess die oben angesprochenen Inter-
ferenzterme auch die Verteilung der inelastisch energiegefilterten Intensitdt im
Beugungsbild beeinflussen [21]. Bei den hier verwendeten Beschleunigungsspan-
nungen ist fiir eine qualitative Untersuchung zunéchst die nichtrelativistische
Betrachtungsweise gerechtfertigt. Fiiir genaue quantitative Untersuchungen miifite
jedoch der Einflufi relativistischer Effekte auf die Intensitdt im Beugungsbild noch
einmal gesondert untersucht werden. Die hier présentierten Simulationsergebnisse
fiir Beschleunigungsspannungen > 120kV sind daher als Gedankenexperimente
zu betrachten, da die Kontraste in dieser Arbeit nicht experimentell belegt wer-
den konnte. Sie kénnen nur eine qualitative Tendenz der Kontrastentwicklung in

ESDs mit zunehmender Beschleunigungsspannung angeben.



5 Elementverteilungen in der Ein-

heitszelle

Nachdem in Kapitel 4 die verschiedenen experimentell und theoretisch entschei-
denden Parameter diskutiert wurden und gezeigt wurde, dafl es moglich ist, die
Intensititen in energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen in guter Uber-
einstimmung mit dem Experiment zu simulieren, wird nun die Anwendbarkeit
dieses Verfahrens auf die Bestimmung von Elementverteilungen innerhalb der

Einheitszelle kristalliner Priparate untersucht.

Als Beispielsubstanz dient ein natiirlicher San Carlos Olivin. Olivin ist ein
dunkles, gesteinsbildendes Mineral ultrabasischer und basischer Magmatite. Es
ist ein Hauptbestandteil im Material des oberen Erdmantels und ist Bestandteil
von Meteoriten. Olivin hat die allgemeine chemische Formel M;S5i0,. Es besitzt
zwei nichtaquivalente Oktaederpositionen M; und M,, die mit den Elementen
Mg, Fe, Mn, Ni oder C'a besetzt sein konnen. Die Mengenverhéltnisse und die
Verteilung dieser Metallionen auf die beiden Oktaederpositionen A (1) und M (2)
kénnen Aufschlufl iiber die Umweltbedingungen zum Entstehungszeitpunkt des
Minerals geben. Die Tetraederliicken sind vollstindig mit Si-Atomen besetzt.
Die meisten Olivine gehdren zu der liickenlosen Mischkristallreihe der Endglie-
der Forsterit (M g,510y4; Schmelzpunkt 1890°C) und Fayalit (Fe3Si0,; Schmelz-
punkt 1205°C') [37]. Der hier verwendete olivgriine Olivineinkristall stammt aus
der San Carlos Indian Reservation in Arizona (USA). Seine chemische Zusam-
mensetzung lautet M g; g0 F'eg .20 Nig.01.510; [7]. Rontgenbeugungsexperimente mit
einem anschliefenden Refinement—Verfahren haben ergeben, dal die Mg und die
Fe-Atome auf beiden Oktaederpositionen gleichverteilt sind. Uber die Nickelver-
teilung lief} sich mit diesem Verfahren keine Aussage treffen, da seine Konzentra-

tion im Kristall hierfiir zu gering war [7].

Die orthorhombisch primitive Einheitszelle des Olivin Kristalls besteht aus 4

Formeleinheiten und der Kristall gehért zur Raumgruppe Pnma (No. 62) [26].

73
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Seine orthogonalen Gitterkonstanten betragen nach [7:

a = 10,2318 A
5.9961 A
c = 47636 A

Die relativen Atomkoordinaten der nichtiquivalenten Atome und deren Wyck-

offpositionen sind in Tabelle 5.1 zusammengefasst.

Tabelle 5.1:

x/a y/b z/c
M; (4a) | 0.0000 0.0000 0.0000
M, (4¢) | 02777 1/4  0.9900
Si  (4c) | 0.0943  1/4  0.4265
Or (dc) | 0.0717  1/4  0.7661
O, (dc) | 0.4476  1/4  0.2206
O; (8d) | 0.1631 0.0337 0.2783

Relative Atomkoordinaten und Wyckoffpositionen der Atome im San
Carlos Olivin [30].

Die 28 Atome der Einheitszelle lassen sich durch Symmetrieoperationen aus

diesen 6 Atompositionen bestimmen. Die fiir die Rekonstruktion des Kristalls

erforderlichen Symmetriedaten sind in Tabelle 5.2 zusammengestellt [26].

(8d)

Tabelle 5.2:

T,Y, 2 %—i—x,% y,é—z E,%—l—y,? %—x,@,%-ﬂ—z
T,5,Z s—z,i+yi+z xl-oyz l4ay iz
LE,%,Z Ta%az %—.’E,%,%—{—Z %—{—Jf,i,%—z
0,0,0 0,2,0 30,3 31373

Aquivalente Atompositionen fiir die Raumgruppe Pnma (No. 62); Aus-

zug aus [26].

Die Abbildung 5.1 zeigt das Modell der Einheitszelle eines Olivin Einkristal-

les in einer allgemeinen und in der fiir die weiteren Untersuchungen verwende-

ten [001]-Zonenachsen—Orientierung. In dieser Zonenachsen—Orientierung befin-
den sich die Metallatome der M (1)- und M (2)-Positionen auf unterschiedlichen

Projektionspositionen. Dieses ermdglicht die Untersuchung der Metallionenver-

teilung auf diese Positionen. Mit Rontgenbeugungsmethoden [7] und mit Hilfe
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b)

Abbildung 5.1: Olivineinheitszelle in verschiedenen Orientierungen a) allgemein und

b) entlang der [001]-Zonenachse.
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der ALCHEMI-Methode [37] sind Untersuchungen zur Metallionenverteilung in
dieser Probe bereits durchgefiihrt worden. Hiermit stehen Strukturdaten die-
ses Priparates zur Verfiigung, die fiir die Simulation der Intensitéitsverteilun-
gen in energieverlustspezifischen Beugungsdiagrammen verwendet wurden, und
die mit den Ergebnissen aus Beugungsexperimenten verglichen werden kénnen.
Durch die gegebene Gleichverteilung von Mg und Fe auf die M (1)— und M(2)—
Positionen, lassen sich an diesem Priaparat auch Untersuchungen zur Abhingig-
keit der Intensitdten in energiegefilterten Beugungsdiagrammen von der Ord-
nungszahl des Streuers durchfiihren (vgl. Kapitel 4.5). Die Tabelle 5.3 zeigt die

Ionisationskanten der im Olivin enthaltenen Atomsorten nach [5].

Ordnungszahl Ionisationsenergien in eV
Z K Los
Sauerstoff (O) 8 532
Magnesisum (Mg) 12 1305 52
Silizium (Si) 14 1839 100
Eisen (Fe) 26 7113 708

Tabelle 5.3: Ionisationsenergien fiir die verschiedenen Elemente in einem Olivin nach

[5].

Fiir die Préparation wurde der vororientierte Kristall senkrecht zur [001]-
Zonenachse geschnitten. Ein hieraus hergestellter Diinnschliff von ca. 25um
Kristalldicke wurde mit Korapox, einem in Aceton loslichen Zweikomponenten
Kunstharz auf ein Kupferschlitznetzchen aufgeklebt. Anschliefend wurde das
Priaparat in einer Gatan DuoMill 600 mit Argon-Ionen bei 5kV Beschleu-
nigungsspannung zundchst fiir 3h unter 15° und dann fiir 4.5h unter 12°
Bestrahlungswinkel ionengediinnt. Um Aufladungen der Probe im TEM zu ver-
meiden, wurde das Praparat im Anschlufl noch diinn mit Kohlenstoff bedampft
(37].

Mit Hilfe von ionisationskantenspezifischen ESD Diagrammen wird im fol-
genden die Verteilung der Metallionen von Magnesium und Eisen auf die beiden
Oktaederpositionen M (1) und M (2) untersucht. Rossouw [45] hat am Beispiel von
AlTi und Spinell gezeigt, dafl es mit Techniken der richtungsabhéngigen, elektro-
nenstrahlinduzierten Rontgenanalyse mdéglich ist, Elementverteilungen innerhalb

der Kristalleinheitszelle zu bestimmen. Diese Untersuchungen basieren auf der
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Abbildung 5.2: Mg-K: Intensitéiten der Olivin Beugungsdiagramme fiir eine Ein-
strahlrichtung entlang der [001]-Zonenachse bei a) 1245eV Ener-
gieverlust, b) 1285eV Energieverlust, c¢) 1325eV Energieverlust und
d) das hieraus mit der Drei-Fenster-Methode bestimmte element-
spezifische M g—K-Schalen Beugungsdiagramm bei 1325eV Energie-

verlust

von Spence und Taftg 1983 entwickelten ALCHEMI-Methode [49]. Grundsétzli-
che Voraussetzung fiir die Bestimmung von Elementverteilungen innerhalb der
Einheitszelle mit diesem Verfahren ist die Existenz von Kristallorientierungen, in
denen die zu untersuchenden Atompositionen in der Kristallprojektion entlang
der Einstrahlrichtung auf unterschiedlichen Positionen bzw. Ebenen lokalisiert
sind. Fiir Olivin hat sich die Bestrahlung entlang der [001]-Zonenachse als geeig-
net erwiesen, da sich in dieser Projektionsrichtung die Metallionen der M (1)—
und der M(2)— Positionen auf unterschiedlichen Ebenen befinden (vgl. Abbil-
dung 5.1b).

Die Abbildung 5.2 zeigt experimentelle ESD Diagramme von Olivin bei
Energieverlusten von 1245eV, 1285eV und 1325eV und das hieraus mit der
Drei-Fenster-Methode rekonstruierte Magnesium-K-Schalen Beugungsdia-

gramm bei einem Energieverlust von 1325eV. Die Energiefensterbreite betrug
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Abbildung 5.3: t/A-Bild fiir Olivin: Die Grauwertskala ist auf einen max. Kristall-
dicke von 1,00A;, = 107nm skaliert. Zuséitzlich ist ein Linienpro-
fil des untersuchten Probenbereichs gezeigt. Die maximale Proben-
dicke im untersuchten Bereich betrug 0.91A ~ 900A, die minimale
0.35A ~ 370A.

20eV. Als mittlere Kristalldicke wurde aus dem ¢/A-Bild in Abbildung 5.3
der untersuchten Probenstelle eine Kristalldicke von 640A bestimmt. Wie das
Linienprofil in dieser Abbildung weiter zeigt, weist die Probe im untersuchten
Bereich eine Dickenvariation von 0, 5A;, auf. Mit der Formel (A.2) ergibt sich bei
120kV Beschleunigungsspannung am EM912Q2 und einem Kollektorhalbwinkel
von 10mrad fiir Olivin ein A;, von circa 107nm £ 20%. Die Kristalldicke der

Probenstelle weist daher eine Dickenvariation von mindestens 570A auf.

Die Abbildung 5.4 zeigt analog zur Abbildung 5.2 die mit der Drei-Fenster—
Methode rekonstruierten elementspezifischen ESD Diagramme des Olivin in
[001]-Orientierung fiir die Elemente Sauerstoff, Eisen, Magnesium und Silizium.
Das Sauerstoff-K-Schalen Beugungsdiagramm wurde bei einem Energieverlust
von 552eV berechnet. Fiir die Untergrundkorrektur wurden ESD bei Energiever-
lusten von 472eV und 512eV verwendet. Zur Berechnung des Eisen—Log—Schalen
ESD bei 740eV Energieverlust wurden Vorkanten ESD bei 620eV und 680eV
zur Untergrundkorrektur verwendet. Fiir das Silizium—K-Schalen ionisations-
kantenspezifische ESD bei 1860eV wurden fiir die Untergrundkorrektur ESD
bei 1780eV und 1820eV aufgenommen. Die Energiefensterbreite betrug fiir alle

Diagramme 20eV bei einer Beschleunigungsspannung von 120V .
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Abbildung 5.4: Intensitédten der elementspezifischen Olivin Beugungsdiagramme fiir
eine Einstrahlrichtung entlang der [001]-Zonenachse von a) Sauer-
stoff bei 552eV, b) Eisen bei 740eV, c¢) Silizium bei 1860eV und d)
Magnesium bei 1325¢V .
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Abbildung 5.5: Rekonstruierte EEL Spektren aus den ESD-Serien von Olivin fiir a)
die Sauerstoff K-Kante, b) die Eisen Los-Kante, c) die Magnesium
K-Kante und d) die Silizium K-Kante. Den Spektren liegen ESD-
Diagramme mit einer Fensterbreite von 20eV zugrunde. Es wurden
6 (S7), 9 (Mg, Fe), bzw. 10 (O) Beugungsdiagramme ausgewertet

und die Zwischenwerte wurden linear interpoliert.

Die geringen Intensitéiten in den Beugungsdiagrammen, die mit einer CCD-
Kamera detektiert wurden, fithren in den elementspezifischen Signalen zu Ergeb-
nissen mit einem sehr schlechtes Singal-zu-Rausch Verhéltnis (SNR). Insbeson-
dere weist das Eisen—Diagramm kaum noch Signal auf. Dieses liegt auch an dem
relativ geringen Eisenanteil im Olivin. Die Abbildung 5.5 zeigt die aus den experi-
mentellen ESD Serien extrahierten EEL-Spektren fiir die vier Elemente im Olivin.
Hierin sind vor allem fiir Sauerstoff und Eisen kaum Intensititen einer Ionisati-

onskante zu erkennen.

Diese sehr geringen Signal-zu—Rausch Verhéltnisse in den ionisationskanten-
spezifischen Beugungsdiagrammen erschweren die Interpretation der Ergebnisse.
Auffillig ist aber in allen Diagrammen, daf} sie die volle Symmetrie der Kristall-
projektion aufweisen, und nicht nur die Symmetrie ihres eigenen Untergitters.
Allein durch die Symmetrie der ESD ist es nicht mdéglich, Riickschliisse auf das
Untergitter und damit auf die Position der Atome innerhalb der Einheitszelle zu

ziehen. Eine Untersuchung der Elementverteilung innerhalb der Einheitszelle ist
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daher nur mit Hilfe begleitender Simulationsrechnungen méglich.

Die Simulation der ionisationskantenspezifischen ESD Diagramme der Ele-
mente des Olivins auf den verschiedenen Kristallpositionen ergibt bei einer
Beschleunigungsspannung von 80kV und einer Kristalldicke von 500A mit 33
beriicksichtigten Beugungsreflexen mit niedrigen Indizes die in Abbildung 5.6
dargestellten Diagramme. Es ist immer das Beugungsdiagramm kurz hinter
der ITonisationskante des jeweiligen Elementes berechnet worden (siehe Tabelle
5.3). Alle Diagramme sind kontrastoptimiert, um eine visuelle Darstellung zu
ermdglichen. Die ESD in Abbildung 5.6 weisen ebenfalls alle die gesamte Sym-
metrie der Kristallprojektion auf und nicht nur die Symmetrie ihres eigenen
Untergitters im Kristall. Die Beugungsdiagramme fiir die Atome, die sich auf
der M (1)—Position befinden, lassen sich fiir Eisen (5.6a) und Magnesium (5.6¢)
fast nicht unterscheiden. Gleiches gilt fiir Eisen (5.6b) und Magnesium (5.6d)
auf der M(2)—Position. Auch die Signale von Silizium (5.6e) und Sauerstoff
(5.6f) auf der O(1)—Position sind fast identisch, da sich die Silizium— und die
Sauerstoffatome der O(1)—Position in der Kristallprojektion auf identischen
Positionen befinden, wie die Abbildung 5.1b zeigt. Dieses bestitigt die Ergeb-
nisse aus Kapitel 4.4, daf} die ionisationskantenspezifischen ESD von Atomen,
sie sich auf ununterscheidbaren Positionen befinden, annihernd identisch sind.
Atome, die sich in der Kristallprojektion aber auf unterscheidbaren Positionen
befinden, fithren auch in der Simulation zu gut unterscheidbaren Kontrasten
in den energieverlustspezifischen ESD Diagrammen. Diese Ergebnisse lassen
theoretisch eine Bestimmung z. B. der Elementverteilung der Magnesium— und
Eisen—Ionen auf die M(1)— und M (2)—Positionen zu.

Im Experiment sind die Intensitéiten der einzelnen Positionen eines Elements
leider nicht fiir jede Position separat detektierbar, da sie nur als Summensignal
auftreten. Eine mit der Besetzungsdichte auf der jeweiligen Position gewichtete
Addition der Signale fiir die Elemente im Olivin fiihrt dann zu den in Abbil-
dung 5.7 dargestellten ionisationskantenspezifischen Beugungsdiagrammen der

verschiedenen Elemente des Olivins.

Auch die Gesamtsignale von Magnesium und Eisen sind fast identisch, da
Eisen und Magnesium in der verwendeten Kristallkonfiguration die gleichen Kri-
stallpositionen gleichverteilt besetzen. Zusétzlich fillt auf, dafl in den Gesamtdia-
grammen die Kontraste der M (2)—Position iiberwiegen. Fiir eine Anderung der

Elementverteilung innerhalb der Einheitszelle ist daher nur eine geringe Anderung
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Abbildung 5.6: Intensititen der element— und energieverlustspezifischen Olivin

Beugungsdiagramme fiir eine Einstrahlrichtung entlang der [001]—-
Zonenachse (Simulation) a) Fe — Log Signal der M (1)-Position bei
800eV Energieverlust, b) Fe— Loz (M(2), 800eV), c) Mg— K (M(1),
1400eV), d) Mg — K (M(2), 1400eV), e) Si— K (1900eV), f) O — K
(O(1), 600eV), g) O — K (O(2), 600eV), h) O — K (O(3), 600eV).
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a) b)
>
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Abbildung 5.7: Simulierte element— und energieverlustspezifische Intensititen in Oli-

vin Beugungsdiagrammen fiir eine Einstrahlrichtung entlang der
[001]-Zonenachse. a) F'e — Log—Signal bei 800eV Energieverlust, b)
Mg — K-Signal bei 1400eV Energieverlust, c¢) Si — K—Signal bei
1900eV Energieverlust, d) O — K-Signal bei 600eV Energieverlust.
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der Intensitdten in den resultierenden ionisationskantenspezifischen Beugungs-
diagrammen zu erwarten. Hierdurch wird die Bestimmung der Elementverteilung

innerhalb der Einheitszelle des Olivins weiter erschwert.

Die rekonstruierten elementspezifischen Beugungsdiagramme der vier Ele-
mente im Olivin aus der Abbildung 5.4 und die Simulationsergebnisse aus Abbil-
dung 5.7 sind in der Abbildung 5.8 zusammengefaflt gegeniiber gestellt. Zur besse-
ren Vergleichbarkeit ist nur der Zentralbereich der experimentellen Bilder um 45°
rotiert dargestellt. Ein Vergleich der Simulationsergebnisse mit den experimentel-
len Daten ist aufgrund des schlechten SNR der Rekonstruktionsergebnisse mit der
Drei-Fenster-Methode sehr problematisch. Dennoch sei an dieser Stelle auf einige
Punkte hingewiesen. Die resultierenden Diagramme von Magnesium und Silizium
weisen auch im Experiment wie erwartet unterscheidbare Kontraste auf. Leider
erlaubt das experimentelle Eisen Diagramm keinen Vergleich mit dem Magne-
sium Signal, da diese Signale nach der theoretischen Voraussage sehr dhnlich sein

miifiten.

Die Anwendbarkeit des in dieser Arbeit beschriebenen Verfahrens zur Simula-
tion und zur experimentellen Aufnahme ionisationskantenspezifischer Beugungs-
diagramme auf die Bestimmung von Elementverteilungen innerhalb der Einheits-
zelle kann nicht belegt werden. Hierzu sind weitere Untersuchungen erforderlich.
Die hier prisentierten Ergebnisse zeigen aber eine mogliche Richtung auf. Bei
weiteren Experimenten ist dann vor allem auf eine Verbesserung der Signal-
zu—Rausch Verhiltnisse in den experimentellen Diagrammen zu achten. Mit der
néchsten Generation digitaler Kameras, die in der Lage sein werden, mit einer
Datentiefe von 16 bit zu digitalisieren oder durch die Benutzung von Image Pla-
tes, und mit Kathoden, die einen hoheren Richtstrahlwert erreichen, scheint dieses

aber moglich zu sein.
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Experiment Simulation

O-K:

Fe-L:

Si-K:

Abbildung 5.8: Intensititen der elementspezifischen Olivin Beugungsdiagramme fiir
eine Einstrahlrichtung entlang der [001]-Zonenachse von Sauerstoff,

Eisen, Magnesium und Silizium.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dafl es moglich ist, energieverlustspezifische Beu-
gungsdiagramme, zu deren Intensitdt nur Signale einer bestimmten Ionisations-
kante beitragen, fiir Kristalle in Zonenachsenorientierung zu simulieren. Systema-
tische Symmetrieiiberlegungen haben hierbei zu einer Minimierung der Rechen-
zeit gefithrt. Die erhaltenen Simulationsergebnisse wurden erfolgreich mit expe-
rimentellen Beugungsdiagrammen verglichen. Weiterhin wurde die Abhéngigkeit
der Simulationsergebnisse von verschiedenen Parametern, wie der Beschleuni-
gungsspannung des TEM, der Kristalldicke des Priparates, der Elektronenver-
lustenergie, der Ionisationskante des ionisierten Atoms, der Ordnungszahl der
beugenden Atome und der Anzahl der Beugungsreflexe untersucht und charakte-

risiert.

So wiesen die Detailstrukturen in energiegefilterten Beugungsdiagrammen
eine sehr starke Abhéngigkeit von der Kristalldicke auf. In realen Beugungs-
diagrammen dagegen mitteln sich diese Strukturen hiufig durch die pridpara-
tionsbedingte Dickenvariation des Pridparates im untersuchten Bereich wieder
heraus. Weiterhin nimmt die Intensitdt in den Beugungsdiagrammen fiir alle
Streuwinkel als Funktion des Energieverlustes annihernd einem Potenzgesetz
folgend ab. Dadurch liefl sich die fiir energiegefilterte Abbildungen etablierte
,Drei-Fenster-Methode“ zur Untergrundkorrektur erfolgreich auf ESD Serien
iibertragen. An einem Olivinpréparat wurden fiir alle Elemente dieses Kristalles
untergrundkorrigierte Beugungsdiagramme untersucht. Hierbei hat sich gezeigt,
daf alle ionisationskantenspezifischen Beugungsdiagramme die volle Symmetrie
der Kristallstruktur aufweisen, und nicht nur die Symmetrie des Untergitters
des streuenden Elements. Trotzdem unterscheiden sich die ionisationskanten-
spezifischen Beugungssignale der einzelnen Elemente, sofern sich die Atome in
der Kristallprojektion auf unterscheidbaren Gitterplidtzen befinden. Unterstiitzt
durch Simulationsrechnungen, die in dieser Arbeit erfolgreich durchgefiihrt

wurden, lassen sich daher ionisationskantenspezifische Beugungsdiagramme
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dazu verwenden, Elementverteilungen innerhalb der Einheitszelle kristalliner
Priaparate mit einem energiefilternden Transmissionselektronenmikroskop zu
untersuchen. Es sind aber noch weitere Arbeiten erforderlich, die die Anwend-
barkeit dieses Verfahrens zur Bestimmung von Elementverteilungen in der Praxis

und seine Nachweisgrenzen untersuchen.

Eine weitere Anwendungsmoglichkeit dieses Verfahrens konnte die gitterplatz-
spezifische Spektroskopie sein. Von Taftg [53] sind bereits 1984 durch Ausnut-
zung des Channeling Effektes erste EEL Spektren von Aluminium in Sillima-
nit AlySi0j5 prisentiert worden, deren Feinstruktur abhingig war von der Ein-
strahlrichtung der Elektronen. Aluminium kommt in dieser Kristallstruktur auf
Gitterplitzen sowohl mit oktaedrischer Koordination als auch mit tetraedrischer
Koordination vor. Diese liefern je nach Einstrahlrichtung einen unterschiedlichen
Beitrag zum Gesamtspektrum. Zeichnet man mit kleinen Energiefensterbreiten
eine Serie von energieverlustspezifischen Zonenachsen-Beugungsdiagrammen auf,
so konnen fiir alle Streuwinkel Spektren extrahiert werden, die Kantenfeinstruk-
turen enthalten. Unterstiitzt durch Simulationsrechnungen lassen sich dann aus
diesen Spektren fiir jeden Gitterplatz die unterschiedlichen Feinstrukturspektren

bestimmen.



A Dickenbestimmung

Im Null- und Niedrig-Energieverlustbereich ist das EEL Spektrum durch
zwei Strukturen geprigt, dem Null-Verlustsignal (,,Zero-Loss—Peak“) und den
Plasmonen—Verlusten. Im ,,Zero-Loss—Peak® sind die Elektronen enthalten, die
in der Probe nur elastisch, bzw. quasielastisch gestreut wurden. Die Wahr-
scheinlichkeit fiir einen inelastischen Anregungsprozef} ist von der Kristalldicke
abhéngig. Diese Anregungswahrscheinlichkeiten bestimmen den Verlauf eines
EEL—Spektrums, aus welchem somit die Schichtdicke ¢ des Priaparates bestimmt
werden kann. Eine schnelle und einfache Berechnung der Schichtdicke kann
durch das Verhiltnis der integralen Intensitéit des ,,Zero—Loss—Peaks“ I, zur

Gesamtintensitét des Spektrums I,.; anhand der Formel

t = Awln (Ig“) (A1)
Iy
erfolgen [6]. Dabei ist A;;, die mittlere inelastische freie Weglénge, welche die mitt-
lere Schichtdicke angibt, in der genau ein inelastischer Anregungsprozef} stattfin-
det. Die Plasmonenanregung ist der wahrscheinlichste inelastische Streuprozef.
Aus diesem Grunde ist es ausreichend, fiir die Bestimmung der Gesamtintensitét
des Spektrums I, ein Niedrig-Energieverlustspektrum bis zu einem Energiever-
lust von ca. 200eV zu verwenden. Die Gleichung A.1 gibt also die Kristalldicke in
Einheiten von A;, an. A;, ist vom durchstrahlten Material und von verschiede-
nen Geriiteparametern des TEMs abhéngig. Eine exakte theoretische und/oder
experimentelle Bestimmung von A, ist schwierig. Hierdurch wird die absolute
Genauigkeit dieses Verfahrens beschriankt. Egerton u. a. [6] entwickelten eine
empirische Gleichung fiir A;,.
Ey

106 F'——
B,

1 2E3
(%)
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Aip = (in nm) (A.2)
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mit dem relativistischen Korrekturfaktor

1+ (Bp/1022keV)
(14 (Ey/511keV))?’

(A.3)

der Energie E, der einfallenden Elektronen in kel und dem Kollektionshalb-
winkel 8 des Spektrometers in mrad. Der Energieparameter E,, wird definiert

zu

E,, =7.62%%, (A.4)

wobei Z die mittlere Ordnungszahl des Kristalls ist. Nach [6] zeigen die Ergebnisse
der Gleichung A.2 eine Ungenauigkeit von +20%. Fiir ein Silizium—Préparat,
einem Kollektionshalbwinkel von 10mrad' und einer Beschleunigungsspannung
von 80kV liefert Gleichung A.2 A;, ~ 79nm; fiir 120KV liefert Gleichung A.2
A =~ 99nm.

Dieses Verfahren 148t sich auf elektronenmikroskopische Abbildungen iiber-
tragen, so dafl man aus einem ,,Zero—Loss® gefilterten Bild mit den Intensitidten
Iy(z,y) und einem ungefilterten Bild mit den Intensitdten Iyes(x,y) eine Objekt-
dicke t(z,y) des Priaparates ortsaufgelost bestimmen kann. Dieses fiihrt zu einem
sogenannten ,,t/A“-Bild.

LAm EM902, bzw. EM912Q entspricht der Kollektionswinkel dem Objektivaperturwinkel 8y



B Abkiirzungen

CBED

CCD
EDX

EELS

EFTEM

ELNES

ESD

ESI

EXELFS

EZ

HOLZ

IP

SNR
TEM

Convergent Beam Electron Diffraction,
Konvergente Elektronenbeugung
Charge-Coupled-Device

Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy,
Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Electron Energy-Loss (Spectroscopy) Spectrum,
Elektronenenergieverlust(spektroskopie) spektrum
Energy Filtered Transmission Electron Microscope,
Energiefilterndes Transmissionselektronenmikroskop
Energy-Loss Near-Edge Structure,

kantennahe Feinstruktur im Elektronenenergieverlustspektrum
Energy-Selected Diffraction Pattern,
Energieverlustspezifische Beugungsdiagramm
Energy-Selected Imaging,

Energieverlustspezifische Abbildung

Extended Electron Energy-Loss Fine Structure,
kantenferne Feinstruktur im Elektronenenergieverlustspektrum
Unit cell, Einheitszelle

High Order Laue Zone

Image Plate

Signal-to-Noise Ratio, Signal-Rausch Verhéltnis
Transmission Electron Microscope,

Transmissionselektronenmikroskop
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