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Moglicher Ablauf

Hierbei handelt es sich um keinen eigensténdigen Versuch. Es geht um eine Vertiefung der
Thematik TEM & EELS. Dieser Versuchsteil wird auch nur von Studenten durchgefiihrt,
die auch eine experimentellen Schwerpunkt gewéhlt haben und somit 3 Tage in unserer
Arbeitsgruppe sind. Im folgenden wird kurz aufgefiihrt, was die Studierenden zu erwarten
haben.

e Priparation von Proben. Héufig werden sehr diinne Kohlefilme als Tragermaterial
fir TEM-Proben verwendet. Als erstes werde deshalb solche Tragerfilme herge-
stellt. Am Beispiel von MgO wird eine Methode vorgestellt, mit der man sehr
einfach Nano-Kristalle herstellen kann.

e Hochauflésende Elektronenmikroskopie. Die selbst hergestellten MgO-Kristalle -
aber auch andere Proben, wie z. B. Silizium - werden mit sehr hoher Vergréfserung
(bis zu 1.000.000x) untersucht. Dabei kann man die Abstédnde einzelner Atome
sichtbar machen.

e Zur hoch aufgelosten Elektronenmikroskopie gehort auch immer ein Vergleich der
gemachten Aufnahmen mit simulierten Bildern. JEMS ist eine Software, mit wel-
cher man hoch aufgeloste TEM Aufnahmen simulieren kann.

e Viele Informationen kann man nicht direkt aus einem EEL Spektrum entnehmen.
Die Software EELSModel kann Spektren Simulieren und iiber den Vergleich mit
aufgenommen Spektren zuséatzliche Informationen iiber die Eigenschaften der un-
tersuchten Probe gewinnen.

Die ersten beiden Punkte werden an dem zusétzlichen, 3ten Tag durchgefiihrt. Die
Simulation von Bildern und Spektren soll nur kurz behandelt werden und kann somit an
einem der beiden anderen Tage durchgefiihrt werden. Ein mdogliche Ablaufe des Wahl-
fachpraktikums ist:

e Tag 1: Probenpréiparation & HRTEM
e Tag 2: TEM & EELS
e Tag 3: SEM & EDX, anschlieffend Simulation

Protokoll

Wir erwarten kein vollstédndiges Protokoll von euch, so wie es bisher bei den experi-
mentellen Ubungen {iblich war. Statt dessen reicht ein kurzer Bericht aus. Das bedeutet,
dass ihr nicht detailliert auf die theoretischen Grundlagen eingehen sollt. Beim Schreiben
des Protokolls kénnt ihr davon ausgehen, dass auch der Leser die euch zur Verfiigung
stehende Literatur kennt und ihr miisst sie deshalb nicht nochmal in eigenen Worten
wiedergeben. Die Beschreibung der Versuchsdurchfithrung und eine kurze Erlduterung
der erzielen Ergebnissen ist ausreichend.
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Hochauflosende Elektronen-
mikroskopie

Von K. Urban, Jiilich*)

Die moderne Generation von Elektro-
nenmikroskopen erlaubt Materialuntersu-
chungen auf atomarer Ebene. Abgesehen
von der Faszination, die mit dem Betrach-
ten der atomaren Struktur verbunden ist,
bietet die hochauflosende Elektronenmi-
kroskopie fiir die Strukturbestimmung und
die Defektphysik einzigartige neue Mog-
lichkeiten. Dies lift sich anhand von Bei-
spielen aus dem Bereich der Hochtempera-
tur-Supraleiter, der metallischen Legierun-
gen und der Halbleiterphysik eindrucks-
voll belegen. Allerdings liefert die Mikro-
skopie in atomaren Dimensionen hiufig
statt direkt verstindlicher Abbildungen
komplexe Interferenzmuster, welche die
Bezeichnung ,,Bild* kaum verdienen. Dies
hdngt eng mit der Bildentstehung im Elek-
tronenmikroskop zusammen. Unerldfli-
ches Hilfsmittel bei der Aufbereitung und
Interpretation der Daten ist die quanten-
mechanisch-optische Bildsimulation. Diese
Aspekte, insbesondere, wie man am Ende
doch zu verldfilichen Resultaten kommt,
werden zu Beginn des Aufsatzes ausfiihr-
lich dargestellt.

Am 13. Mirz 1933 wandte sich Ernst
Ruska an die Notgemeinschaft der Deut-
schen Wissenschaft, die Vorgingerin der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, und
bat um Unterstiitzung fiir den Aufbau ei-
ner Elektronenoptik ,,zum Zweck der Ab-
bildung ultramikroskopischer  Struktu-
ren“. Dank der Fiirsprache Max v. Laues
erhielt er dann ein Stipendium von 100
Reichsmark pro Monat ,,zur Bestreitung
sachlicher und personlicher Ausgaben®
[1]. Das im Rahmen dieser Forderung
entstandene Elektronenmikroskop liefer-
te am 8. Dezember 1933 zum ersten Mal
Bilder, die mit Details im Bereich von 0,1
um das Auflssungsvermogen des Lichtmi-
kroskops deutlich iibertrafen.

Fiir seine Leistung erhielt Ruska 1986
den Nobelpreis. Zu dieser Zeit hatte

* Prof. Dr. Knut Urban, Institut fiir Fest-
korperforschung, Forschungszentrum  Jiilich
GmbH, Postfach 1913, D-5170 Jiilich.
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Abb. 1: Hochauflosende Abbil-
dung des Hochtemperatur-Su-
praleiters  Bi,SroCaCuy0g ent-
lang einer [110]-Kristallachse.
(B. Kabius, Jiilich)

die Elektronenmikroskopie lingst eine
Schliisselstellung unter den Strukturunter-
suchungsmethoden in Biologie, Medizin,
Materialforschung und Technik einge-
nommen [2, 3]. Dariiber hinaus wurden in
diesem Jahr die ersten Gerite der derzeit
jingsten Generation von Durchstrah-
lungselektronenmikroskopen ausgeliefert.
Sie bieten ein nominelles Auflosungsver-
mdogen von 0,17 nm, liefern aber Informa-
tion bis herunter zu etwa 0,12 nm. Dies
bedeutet, daB man die Struktur vieler
Materialien direkt in atomaren Dimensio-
nen untersuchen kann.

Die noch zu Anfang der siebziger Jahre
kaum fiir moglich gehaltene atomare Auf-
16sung bietet nicht nur faszinierende Mog-
lichkeiten fiir die Materialforschung. Sie
macht auch die atomare Ordnung im Kri-

" stall zu einem durch direktes Sehen er-

fahrbaren Phinomen. Als Beispiel wollen
wir diesem Aufsatz eine  Abbil-
dung des Hochtemperatur-Supraleiters
Bi,Sr,CaCu,0g voranstellen (Abb. 1).
Die Aufnahme wurde entlang einer [110]-
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Kristallachse gemacht!) und zeigt die
Metallatome hell auf dunklem Grund.

Inzwischen ist die ,,Hochauflgsung®
zum Inbegriff moderner Mikroskopie
schlechthin geworden. Dabei wird aller-
dings nicht immer bedacht, daB die Mi-
kroskopie in atomaren Dimensionen nur
selten zu Bildern fiihrt, die man wie Abb.
1 rein intuitiv verstehen kann. Unser visu-
elles Vorstellungsvermogen ist am Licht
und dessen Optik orientiert und wird der
Quantennatur der Elektronen nicht un-
mittelbar gerecht. Dariiber hinaus sind
die in den Mikroskopen verwendeten Lin-
sen noch immer so unvollkommen, daB
im Bild vielfiltige Artefakte auftreten
kénnen, die man nicht auf Anhieb als sol-
che erkennen kann.

! Alle in diesem Aufsatz gezeigten Bilder wur-
den mit einem 400-keV-Mikroskop mit einer
Offnungsfehlerkonstante von C; = 1 mm aufge-
nommen.
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Abb. 2: Geometrie der elektronenoptischen Ab-
bildung.

Die Grundprinzipien mikroskopischer Ab-
bildung

Moderne  Durchstrahlungselektronen-
mikroskope bestehen aus bis zu neun
elektromagnetischen Linsen. Um zu ver-
stehen, wie in solchen Geriten ein Bild
zustandekommt, geniigt es aber, sich die
Funktion der wichtigsten Linse, der Ob-
jektivlinse, genauer anzusechen (Abb. 2).

Eine Elektronenquelle und ein nachge-
schalteter Beschleuniger im oberen Teil
des Mikroskops liefern Elektronen mit
Energien, die heute typischerweise zwi-
schen 200 und 400 keV liegen. Dem ent-
spricht eine Wellenlidnge von 2,5 pm bis
1,6 pm. Damit wird ein Priparat durch-

strahlt, welches, um die hochste Aufls-
sung zu erreichen, extrem diinn sein muf.
Die durchstrahlte Schicht muf3 im allge-
meinen diinner als 50 nm sein, da sonst
die Bildqualitdt durch inelastische Streu-
prozesse verdorben wiirde.

Ausgangspunkt jeder optischen Abbil-
dung, sei es mit Licht oder mit Elektro-
nen, ist die Beugung der einfallenden
Wellen an den Einzelheiten der Prépa-
ratstruktur. Das heit, daB die Informa-
tion iiber das Priparat in der Verteilung
der gebeugten Wellen steckt, die an sei-
ner Unterseite austreten. Um zu verste-
hen, wie diese Verteilung aussieht, nutzen
wir die Tatsache, daB sich jede beliebige
Struktur mit Hilfe einer Fourier-Entwick-
lung darstellen 148t. Dabei wird die Struk-
tur durch eine Summe harmonischer Wel-
len mit unterschiedlichen Wellenlingen,
Amplituden und Phasen beschrieben.

Die Fourier-Darstellung ist in Abb. 3
am Beispiel eines diinnen Spaltgitters ver-
anschaulicht. Links oben ist Struktur des
Gitters in Form einer Absorptionskurve
dargestellt. Darunter sehen wir links in
der vertikalen Reihe (a) die ersten vier
Wellen der Fourier-Darstellung und dane-
ben (Reihe b) die durch Summation ent-
stehende Struktur. Mit wachsender Zahl
der in der Summe enthaltenen Fourier-
Wellen wird die reale Struktur immer bes-
ser angendhert. Da diese Wellen in ihrer
Summe die Struktur des Objekts im
Raum beschreiben, spricht man von ihrer
»Raumwellenidnge“ d oder beim Rezipro-
ken von ihrer ,,Raumfrequenz®. Je feiner
die Objekteinzelheiten sind (man beachte
die Scharfe der Kanten der Spaltprofile),

c

Abb. 3: Fourier-Zerlegung der Absorptionskurve eines diinnen Spaltgitters (links oben). Die ersten .

vier Fourier-Komponenten in der vertikalen Reihe (a) mit Wellenldngen d; — d4 sind in (b) sukzessi-
ve aufsummiert. Die Pfeile unterhalb der Einzelkomponenten deuten schematisch die beiden abge-
beugten Strahlen an, die man erhalten wiirde, wenn das Objekt eine der entsprechenden Fourier-
Welle entsprechende Absorptionskurve hiitte. (c) zeigt oben den mit sieben Fourier-Wellen angenii-
herten Verlauf. Darunter ist die Auswirkung einer Reduzierung der Amplitude der dritten Kompo-
nente auf die Halfte und einer Phasenverschiebung derselben Komponente um 2xn/3 gezeigt.

desto héher ist die Raumfrequenz der sie
beschreibenden Fourier-Wellen.

Entscheidend ist nun, dafl an der Pré-
paratunterseite fiir jede der fiir die Be-
schreibung der Struktur notwendigen
Fourier-Komponenten zwei abgebeugte
Wellen oder Strahlen austreten. Sie lie-
gen, wie in Abb. 3 unter den Teilbildern
der Reihe (a) angedeutet, beidseits eines
zentralen direkt durchgehenden Strahls
und bilden mit ihm einen Beugungswinkel
o, der um so groBer ist, je kleiner die
Raumwellenldnge der entsprechenden
Fourier-Komponente ist.

Die Objektivlinse vereinigt Wellen, die
aus dem Objekt unter gleichem Winkel
austreten, in ihrer hinteren Brennebene
in einem Punkt. So entsteht dort das Beu-
gungsdiagramm. Die Amplitude in jedem
Punkt gibt uns an, mit welcher Amplitude
eine bestimmte Fourier-Welle an der Fou-
rier-Darstellung der Objektstruktur betei-
ligt ist. Damit ist die Amplitudenvertei-
lung im Beugungsdiagramm nichts ande-
res als das Resultat einer Fourier-Analy-
se.

Wir betonen, daB diese Feststellung nur
gilt, wenn das Objekt insofern als ,,diinn“
bezeichnet werden kann, als die abge-
beugten Strahlen auf ihrem Weg durch
das Objekt nicht ihrerseits weiteren Beu-
gungsprozessen unterworfen sind. Diese
wiirden zu einer dickenabhingigen Ver-
anderung der Amplituden der an der Un-
terseite austretenden Strahlen fiihren. Bei
der Lichtmikroskopie kann man die Ob-
jekte immer, bei der Elektronenmikro-
skopie dagegen nur selten als diinn anse-
hen. Im ersten Fall spricht man von kine-
matischer, im zweiten von dynamischer
Beugung.

Im folgenden wirken nun die einzelnen
Beugungspunkte in der hinteren Brenn-
ebene der Linse nach dem Huygens-Fres-
nelschen Prinzip als Quellen von Kugel-
wellen, die sich in der Bildebene iiberla-
gern. Dies entspricht einer Aufsummie-
rung der einzelnen Fourier-Wellen, zu de-
nen die entsprechenden Beugungspunkte
gehoren. So entsteht in einer Fourier-Syn-
these das vergroBerte Bild unseres Ob-
jekts.

Elektronenmikroskopische Abbildung —
Wunsch und Wirklichkeit

Wir sehen also, da} der optische Abbil-
dungsprozeB das Resultat zweier Fourier-
Operationen ist. Dabei konnen wir nur
dann eine fehlerfreie Abbildung erwar-
ten, wenn zwei Voraussetzungen erfiillt
sind: Zum einen miissen alle Fourier-Wel-
len des Objekts mit unverdnderter Ampli-
tude zur Bildsynthese beitragen, und zum
anderen darf sich die Phasenbeziehung
der Wellen untereinander nicht verin-
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dern. Die Folgen einer Nichterfiillung der
ersten Voraussetzung sind in Abb. 3 in
Reihe c, Mitte, und die einer Phasenver-
schiebung in Reihe c, unten, dargestellt.

Verglichen mit der Lichtmikroskopie,
die mit weitestgehend fehlerkorrigierten
Linsensystemen arbeitet, befinden wir uns
in der Elektronenmikroskopie in einer
schwierigen Lage. Bis heute ist es namlich
nicht gelungen, technisch akzeptable Sy-
steme zur Korrektur elektromagnetischer
Linsen zu entwickeln. Bei der Bildentste-
hung miissen wir daher vor allem zwei
Abbildungsfehler beriicksichtigen: den
Offnungsfehler, der bewirkt, daB die ab-
gebeugten Wellen eine mit wachsendem
Beugungswinkel zunehmende Phasenver-
schiebung erfahren, und den Farbfehler
der dafiir verantwortlich ist, da der Be-
trag dieser Phasenverschiebung von der
Elektronenenergie abhingt.

Die Elektronenoptik bewirkt somit eine
Veridnderung der Phasenbeziehung der
die Objektstruktur beschreibenden Fou-
rier-Wellen. Ungliicklicherweise hingt die
Phasenverschiebung auch noch von der
Objektivbrennweite ab. Dazu muB man
wissen, daf3 — anders als im Lichtmikro-
skop — bei elektromagnetischen Linsen
die Brennweite keine Konstante ist. Sie
kann vielmehr vom Operateur durch Ver-
andern des Linsenstromes (Fokussieren)
in weiten Grenzen variiert werden.

Als Beispiel zeigt Abb. 4 die Phasen-
verschiebung der Fourier-Wellen als
Funktion der Raumwellenlinge d (nach
rechts werden die von den Fourier-Wellen
beschriebenen Einzelheiten feiner) in ei-
nem modernen 400-keV-Mikroskop. Die
Kurven sind fiir verschiedene Werte der
Objektivbrennweite (genauer: der Linsen-
defokussierung) berechnet. Wir erkennen
bei der mit S markierten Kurve ein brei-
tes Maximum mit einer Phasenverschie-
bung der abgebeugten Wellen gegeniiber
dem durchgehenden Strahl von /2. Bei
den anderen Linsenbrennweiten sind die
Maxima spitzer, und die Phasenverschie-
bungen nehmen schnell sehr hohe Werte
an. Der zur markierten Kurve gehorige
Fokuswert wird Scherzer-Fokus genannt.
Die zum Nulldurchgang dieser Kurve ge-
horende Raumwellenlinge definiert das
nominelle Auflosungsvermodgen des Mi-
kroskops von 0,17 nm.

Werden die ganz verschiedenartig pha-
senverschobenen Wellen nun einfach in
der Bildebene aufsummiert, so kann man
kaum mit einem naturgetreuen Abbild
rechnen. Ist die Objektstruktur nicht von
vornherein bekannt, dann fillt es schwer,
im Bild Fakt von Artefakt zu unterschei-
den. Bevor wir die einzige Moglichkeit
behandeln, die uns einen Ausweg aus die-
ser Situation bietet, die Bildsimulation
mit dem Computer, miissen wir uns noch
mit einer anderen Frage beschiftigen.

Abb. 4: Die durch den Offnungsfehler der Ob-
jektivlinse bewirkte Phasenverschiebung der ab-
gebeugten Wellen als Funktion der Raumwellen-
linge d. Parameter ist die Linsendefokussie-
rung, d. h. die durch Verinderung des Linsen-
stromes einstellbare Abweichung der Brennweite
vom idealen geometrischen Wert, der in diesem
Fall 2,6 mm betrigt. Die Kurve S gilt fiir den
sog. Scherzer-Fokus. Die Raumwellenlinge des
Nulldurchganges von S definiert das nominelle
oder Scherzer-Auflosungsvermogen des Mikro-
skops. Dem Diagramm sind die optischen Da-
ten eines Mikroskops mit einer Elektronenener-
gie von 400 keV und einer Offnungsfehlerkon-
stante von C; = 1 mm zugrundelegt.

Bislang haben wir in unseren Betrachtun-
gen nicht unterschieden, ob es sich um
Licht oder Elektronen handelt. Jetzt miis-
sen wir daran denken, daB Elektronen
der Quantenmechanik folgen.

Was ist ein Bild mit Elektronen?

In der hochauflésenden Elektronenmi-
kroskopie hat man es im allgemeinen mit
Kristallen zu tun, die man so orientiert,
daB die Atomreihen innerhalb von weni-
ger als einem hundertstel Grad parallel
zum Elektronenstrahl stehen (Abb. 5a).
Die Situation #hnelt derjenigen, die jeder
kennt, der mit dem Zug an den Weinber-
gen der Rheinebene voriiberfihrt: Die
Zeilen von Rebstocken sind nur dort er-
kennbar, wo man in engen Grenzen pa-
rallel zu ihnen blickt.

Man koénnte nun annehmen, dal man
von den Atomreihen eine Art Schatten-
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bild erhilt, das dann von der Objektivlin-
se vergrofert wird. Diese Sicht ist falsch,
da sie davon ausgeht, daff die Elektronen
beim Durchgang durch das Prédparat wie
Licht zu behandeln seien. Im Gegensatz
zum Licht tragen die Elektronen eine ne-
gative Ladung und treten dadurch in star-
ke Wechselwirkung mit den positiv gela-
denen Atomriimpfen des Priparats. Wir

“haben es daher fast immer mit dynami-

scher Beugung zu tun. Weiterhin folgen
die Elektronenwellen der Schrodinger-
Gleichung, die im Kiristallpotential eine
recht komplizierte Stromdichteverteilung
liefern kann. Ein zusitzlicher wichtiger
Punkt ist, daB die Elektronen in den fir
die Hochauflosung verwendeten Prépara-
ten nicht absorbiert werden. Daher gibt
es kein Schattenbild — der Kontrast muf§
auf andere Weise zustandekommen.

Die ersten beiden Aspekte wollen wir
qualitativ in einem einfachen klassischen
Bild behandeln. Abb. 5b zeigt schema-
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Abb. 5: Geometrie (a) und schematischer Verlauf (b) der Elekironenbahnen bei der hochaufldsen-

den Strukturabbildung.
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tisch den Verlauf der Bahnen negativ ge-
ladener Teilchen in einer aus Ketten posi-
tiver Teilchen bestehenden Probe. Sie fal-
len oben gleichverteilt ein, werden dann
auf die Ketten zu beschleunigt, konzen-
trieren sich dort und laufen wieder aus-
einander. Auf diese Weise entsteht eine
oszillatorische Bewegung, bei der die lo-
kale Stromdichte in der Ebene senkrecht
zur Einfallsrichtung von der Tiefenkoor-
dinate z abhingt. Quantenmechanische
Rechnungen zeigen, dal dieses Bild im
Prinzip auch fiir Elektronen im Kristall
zutrifft [4]; die oszillatorische Bewegung
entspricht dabei der dynamischen Beu-
gung am Atomgitter. Wir erhalten daher
eine Abhingigkeit der Bilder von der
Probendicke. Befindet sich beispielsweise
die Probenunterseite bei Z,, dann haben
wir beim Austritt der Elektronen aus der
Probe eine erhohte Dichte der Elektro-
nen am Atomort, wihrend dies bei einer
Z, entsprechenden Probendicke nicht der
Fall ist.

Nun zur Frage nach der Kontrastentste-
hung. Wir finden die Antwort in der Tat-
sache, daB eine Elektronenwelle, die ein
elektrisches Potential durchlduft, ihre
Wellenldnge éndert. Dies bedeutet, da
sie gegeniiber einer Welle, die dieselbe
Entfernung auBerhalb des Potentials zu-
riicklegt, eine Phasenverschiebung erfahrt
(Abb. 6). Das Potential wirkt wie ein Me-
dium mit einem effektiven Brechungsko-
effizienten, und das lokal variable Poten-
tial in der Probe fithrt zu entsprechenden,
sich mit wachsender Probentiefe akkumu-
liecrenden  Phasenverschicbungen  der
Elektronenwellen. Die Objekte der hoch-
auflosenden Elektronenmikroskopie sind
demnach Phasenobjekte.

Phasenobjekte sind auch in der Licht-
mikroskopie bekannt. Hierzu gehéren vor
allem die biologischen Préparate. In unse-
rem in Abb. 3 vorgestellten Beispiel wire
die Absorptionskurve des Objekts einfach
durch einen entsprechenden Verlauf des
Brechungskoeffizienten oder der zugeho-
rigen Phasenverschiebung der Wellen zu
ersetzen. Da wir mit dem Auge Phasen-
verschiebungen nicht erkennen kénnen,
erscheinen Phasenobjekte zunichst trans-
parent und weitgehend kontrastlos. Die in
der Lichtmikroskopie vorkommenden
Phasenverschiebungen sind im allgemei-
nen klein und unabhéngig vom Beugungs-
winkel. Dies ist die Grundlage des klassi-
schen Zernike-Verfahrens zur Erzeugung
von Phasenkontrast.

Beim Zernike-Verfahren werden die
abgebeugten Strahlen in der Ebene des
Beugungsdiagramms durch eine diinne
Glasplatte geschickt. Sie bewirkt eine
Phasenverschiebung um s/2, wihrend ein
Loch in der Platte dafiir sorgt, daB der
nicht abgebeugte Zentralstrahl unverin-
dert bleibt. In der Bildebene entsteht so

N
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Abb. 6: Potentialverlauf zwischen den Atomrei-
hen eines Kristalls. Nahe den Atomriimpfen ,,A“
(hohe negative Werte des Potentials) ist der effek-
tive Brechungskoeffizient fiir die Elektronen und
damit die Phasenverschiebung der Elektronen-
welle héher als in den Zwischenbereichen. Unten
ist schematisch anhand der Lage eines im Gegen-
uhrzeigersinn umlaufenden Pfeils die Phasenlage
der Wellen relativ zum potentialfreien Fall (links)
angedeutet.

ein Hell-Dunkel-Kontrast, welcher der lo-
kalen Variation des Brechungskoeffizien-
ten bzw. der entsprechenden Phasenver-
schiebung folgt.

Versuche, das Glasplittchen fiir die
Elektronenmikroskopie durch eine einige
zehn Nanometer dicke, perforierte, amor-
phe Kohlefolie zu ersetzen, blieben aus
technischen Griinden erfolglos. Trotzdem
konnen wir die in den Elektronenwellen
enthaltene Phaseninformation leicht sicht-
bar machen.

Dazu werfen wir nochmals einen Blick
auf Abb. 4, welche die vom Offnungsfeh-
ler verursachten, stark von Raumwellen-
linge d und Linsenfokus abhingigen Pha-
senverschiebungen der gebeugten Wellen
zeigt. Wir erkennen nun, wodurch die
oben bei der Einfilhrung des nominellen
Auflosungsvermogens  hervorgehobene,
fiir den Scherzer-Fokus geltende Kurve S
ausgezeichnet ist: Sie bietet in der Umge-
bung ihres Maximums fiir einen breiten
Bereich von Raumfrequenzen eine Pha-
senverschiebung der gebeugten Wellen
gegeniiber der ungebeugten Welle (Zen-
tralstrahl) von etwa m/2. Dies bedeutet,
daB man im Scherzer-Fokus ein Aquiva-
lent zum Zernike-Verfahren zur Verfii-
gung hat. Sorgt man durch Einfiigen einer
Blende in der hinteren Brennebene der
Objektivlinse (Abb. 2) dafiir, daB nur
Strahlen mit Raumfrequenzen zur Abbil-
dung beitragen, fiir welche die Phasenver-
schiebung nahe m/2 ist, dann erhdlt man
bei diinnen Objekten in der Tat ein wei-
testgehend artefaktfreies Bild.

Man konnte damit zufrieden sein, wenn
hier nicht wieder die Forderung ,,diinn‘
auftauchen wiirde. Die diinnen Phasenob-
jekte mit relativ kleinen Phasenverschie-

bungen, die fiir die Lichtmikroskopie cha-
rakteristisch sind, gibt es nidmlich in der
Elektronenmikroskopie nur selten. Das
bedeutet, dal die Phasenverschiebungen
im Objekt meist sehr groB sind und in
uniibersichtlicher Weise vom Beugungs-
winkel und von der Probendicke abhén-
gen — insbesondere gilt das bei fast allen
materialwissenschaftlichen =~ Anwendun-
gen. Wir erreichen also nichts fiir die In-
terpretierbarkeit unseres Bildes, wenn wir
den Scherzer-Fokus wihlen und die ge-
beugten Strahlen mit einem Phasenfaktor
n/2 beaufschlagen. Dariiber hinaus be-
grenzt die bei Scherzer-Bedingungen ein-
gefiihrte Blende die Auflosung, da durch
die Blende alle Strahlen abgefangen wer-
den, die aufgrund ihres groBeren Beu-
gungswinkels zu hoheren Raumfrequen-
zen und damit zu feineren Objekteinzel-
heiten gehoren.

Numerische Bildsimulation als Ausweg

Fassen wir zusammen: In der hochauf-
losenden Elektronenmikroskopie ergibt
die Quantenmechanik ein sehr komplexes
Wellenfeld an der Unterseite des Prépara-
tes. Linsenfehler verdndern dieses Feld
weiter und verkomplizieren es. Wir erhal-
ten daher als Resultat in der Bildebene
ein komplexes Interferenzmuster, das im
allgemeinen die Bezeichnung ,Bild“ in
dem Sinne, daB es uns direkt die Objekt-
struktur zeigen wiirde, nicht verdient.
Trotzdem enthilt dieses Interferenzmu-
ster Information iiber unser Objekt. Die
Frage ist nur, wie wir an sie herankom-
men. Der einzige Weg dazu ist die quan-
tenmechanisch-optische Bildsimulation.

Ausgangspunkt der Bildsimulation ist
ein Modell der Atomstruktur des Ob-
jekts, das man erraten oder sich ander-
weitig beschaffen muB. Dafiir 16st man
numerisch die Schrodinger-Gleichung.
Als Resultat erhilt man die aus dem Ob-
jekt austretenden Elektronenwellen. Da-
nach bringt man die durch die Linsenfeh-
ler bewirkten Amplituden- und Phasen-
verdnderungen ein und berechnet die In-
tensitétsverteilung in der Bildebene. Wir
haben dann zwei Moglichkeiten: Die erste
besteht darin, die Bedingungen auszu-
rechnen, unter denen wir relativ leicht
oder sogar direkt interpretierbare Bilder
der Atomstruktur erhalten. Die zweite
Moglichkeit ist eine Art interferometri-
sche Abbildung. Dafiir nehmen wir im
Elektronenmikroskop von derselben Pro-
benstelle eine Serie von Bildern auf, die
sich lediglich durch die Fokuseinstellung
der Objektlinse unterscheiden. Diese Bil-
der enthalten natiirlich eine Vielzahl von
Artefakten, wie wir sie oben besprochen
haben. Danach versuchen wir, durch
Bildsimulation die Serie zu berechnen.
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Anfangs kann unser Modell, das Aus-
gangspunkt der Rechnung ist, unzurei-
chend sein. Die Struktur wird dann itera-
tiv erschlossen, indem man das Modell
solange modifiziert, bis sich die ganze Bil-
derserie richtig beschreiben 148t.

Man konnte jetzt zu der Vorstellung
verfiihrt werden, da8 man iiber die inter-
ferometrische Abbildung in fast beliebig
kleine Dimensionen vordringen kann.
Leider gibt es jedoch eine Grenze, die in
erster Linie mit dem Farbfehler der Ob-
jektivlinse zusammenhéngt. Die von der
Objektivlinse bewirkten Phasenverschie-
bungen der gebeugten Wellen héingen von
der Elektronenenergie ab, und zwar um
so stirker, je hoher die Raumfrequenz (je
feiner die Objektstruktur) ist. Da der
Elektronenstrahl eine Energiebreite von
einigen Elektronenvolt aufweist, be-
kommt man in der Bildebene eine Uber-
lagerung von unterschiedlich aussehen-
den, zu den einzelnen Teilenergien geho-
rigen Bildern. Die dadurch bewirkte Ver-
schmierung des Kontrastes wirkt sich auf
die Abbildung der feinen Bildeinzelheiten
viel gravierender aus als fiir die groberen.
Die Folge ist, daB die Bilder ab einer
bestimmten Raumfrequenz aufwirts kei-
ne Information mehr enthalten. Dieses
Informationslimit markiert die eigentliche
Auflosungsgrenze  eines  Elektronen-
mikroskops. Es liegt bei den Gerdten der
neuesten Generation bei etwa 0,12 nm.

Beispiel: Hochtemperatur-Supraleiter

Das Jahr der Markteinfilhrung der
neuesten Generation von hochaufldsen-
den Elektronenmikroskopen war auch das
der Entdeckung der keramischen Supra-
leiter mit hohen Sprungtemperaturen.
Unsere Abb. 1 zeigt eine [110]-Ansicht
der 85K-Phase des 1988 entdeckten Bi-Sr-
Ca-Cu-O-Systems. Abb. 7 zeigt ein Mo-
dell der Struktur und die der Abb. 1 ent-
sprechende Ansicht. Wir sehen, daB in
diesem Fall der Kristall so orientiert ist,
daB man entlang von Reihen der Metall-
atome blickt.

Charakteristisch fiir das hier gezeigte
Bi,Sr,CaCu,05 sind zwei Kupferebenen
zwischen je drei Wismutebenen. Die zu-
gehorigen Bildsimulationen zeigt Abb. 8
fiir drei Priparatdicken (von links nach
rechts) und drei verschiedene Linsenfo-
kuseinstellungen (von oben nach unten).
Man erkennt die starke Variation des Bil-
des, obwohl es sich immer um diesselbe
Struktur handelt. Manche Abbildungsbe-
dingungen fithren ganz offensichtlich zu
keinem direkt verstidndlichen Bild. Dies
gilt auch fiir die Abbildung im Scherzer-
Fokus. Es wire unmoglich, in der unserer
Abb. 1 entsprechenden Situation ohne
Bildberechnung zu entscheiden, ob die

Atome von den schwarzen oder, wie es
tatsdchlich der Fall ist, von den weiflen
Punkten dargestellt werden. Die Sauer-
stoffatome geben aufgrund ihrer kleinen
Kernladungszahl nur geringen Kontrast
und sind der Elektronenmikroskopie nur
sehr schwer zuginglich. '

Das in Abb. 7 gezeigte Modell stammt
aus Strukturuntersuchungen mit Réntgen-
und Neutronenstreuung. Die eigentliche
Stidrke der hochauflosenden Elektronen-
mikroskopie liegt nun nicht in der Direkt-
darstellung, sondern in der Moglichkeit,
lokale Abweichungen von der Idealstruk-
tur zu erkennen. Dies ist bei den Hoch-
temperatur-Supraleitern von besonderer
Bedeutung. Die entsprechenden Systeme
neigen zur Polytypoid-Bildung, d. h. ab-
hingig von der lokalen Zusammensetzung
kann sich die Schichtenfolge entlang der
c-Achse und damit auch die Sprungtem-
peratur dndern. Zum Beispiel bringt im
Bi-Sr-Ca-Cu-O die VergroBerung der
Zahl der Cu-Schichten von zwei auf drei
eine Erhéhung von 7. auf 110 K, wih-
rend das Herausnehmen einer solchen
Schicht zu einem T, unter 20 K fiihrt. Das
Auftreten von Gitterbaufehlern, die mit
lokaler Polytypoid-Bildung verbunden
sind, wirkt sich negativ auf die Genauig-
keit der Strukturbestimmung mit Ront-
gen- und Neutronenstreumethoden aus.
Im Gegensatz dazu kann man im Elektro-
nenmikroskop wegen der hohen Ortsauf-
16sung sowohl die Natur der Gitterbau-
fehler studieren als auch Strukturanalysen

Abb. 8: Bildsimulation zu Abb.
1 fiir drei verschiedene Proben-
dicken (3/4,5/6 nm) (von links
nach rechts) und drei verschiede-
ne Werte des Linsenfokus (De-
fokus; =50, =70, —110 nm,) (von
oben nach unten). Die Bilder
sind sehr verschieden, obwohl es
sich um dieselbe Struktur han-
delt. Nur das zentrale Bild pafit
zum tatsichlich beobachteten.
(B. Kabius, Jiilich)
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Abb. 7: Modell der Einheitszelle des Bi,Sr,Ca-
Cu,0g und rechts die der Abb. 1 entsprechende
[110]-Projektion; ¢ = 3,06 nm, a = 0,38 nm.

in den perfekten Bereichen zwischen den
Kristallbaufehlern durchfiihren [5—8].
Ein weiterer Bereich der Hochtempera-
tur-Supraleitung, bei dem die atomauflo-
sende Charakterisierung von direkter
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praktischer Bedeutung ist, sind die
Schichtstrukturen. In den letzten beiden
Jahren sind Methoden entwickelt worden,
die es erlauben, diinne Schichten von
YBa,Cu;0;, auf geeignete einkristalline
Tragersubstrate epitaktisch aufwachsen zu
lassen [9—12]. Dies ist insofern ein grofer
Erfolg, als solche Schichten Stromdichten

Abb. 9: Heterostruktur aus
zwei jeweils etwa 70 nm dicken
Schichten von YBayCuz0;
(., Y*) und einer dazwischenlie-
genden Schicht gleicher Dicke
von  PrBaCu;0; (,Pr).
Links das  [00]]-orientierte
Substrat aus SrTiO;. Die c-
Achse der aufgewachsenen
Schichten liegt parallel zur
Substratnormalen. (a) Grenz-
fliche SrTiO3lY; (b) Grenz-
fliche YIPr. Die schwarzen
Pfeile und Pfeilspitzen weisen
auf Fehlordnungsbereiche. (C.
J. Jia, B. Kabius, Jiilich)

ordneten NigMo;(b) die den
Abb. 11 und 12 entsprechende
Projektion. Grofle Kreise mar-
kieren Mo, kleine Ni.

von etwa 5 X 10° A/cm? tragen konnen,
bevor die Supraleitung zusammenbricht.
Diese kritischen Stromdichten sind um
zwel bis drei GroBenordnungen hoher als
diejenigen, welche man in polykristalli-
nem Sintermaterial erreichen kann und
die fiir die Technik weitgehend uninteres-
sant sind. Daher nimmt man heute allge-

Abb. 10: (a) Struktur des ge- }
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mein an, daB die ersten technischen An-
wendungen der Hochtemperatur-Supra-
leiter mit Diinnschichtsystemen gelingen
werden [13). Beispiele sind SQUIDs [14],
dispersionsfreie Streifenleiter, Resonato-
ren und Antennen fiir Mikrowellen [15]
sowie Hybride aus Halbleitern und Supra-
leitern. Fur eine Realisierung solcher Sy-
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Abb. 12: (a) Geordnetes NigMo bei einer gegeniiber Abb. 11 verinderten
Fokuseinstellung. Die Mo-Positionen erscheinen dunkel, die Ni-Atome
geben hellen Kontrast. (b) Bildsimulation fiir drei Defokuswerte (-20,
-55, =100 nm); der mittlere Fall entspricht dem beobachteten Bild (a).

Abb. 1 1: (a) Kohiirente Antiphasengrenze in geordnetem NiMo. (Pfeile).
Die Mo-Atome erscheinen hell auf dunklem Grund. (b) Bildsimulation
fiir drei Defokuswerte (60, 26, -39 nm); der mittlere Fall entspricht der
Abbildung (a). (Aufnahme 11 und 12: A. Thust, Jiilich)
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steme ist es wichtig, Methoden zu entwik-
keln, die es erlauben, durchgehend epi-
taktische. Schichtenfolgen von Supralei-
tern, Isolatoren und Halbleitern herzu-
stellen. Da im Bauelement die Einzel-
schichten oft nur wenige Einheitszellen
dick sein diirfen, ist nahezu atomare Pri-
zision bei der Herstellung und bei der
Charakterisierung  der  Struktur der
Grenzflichen notwendig.

Die erste epitaktische Heterostruktur
auf der Basis eines Hoch-T-Supraleiters
(YBa,Cuz0O,;) und eines Halbleiters
(PrBa;Cuz0;) wurde Anfang 1989 mit
Hilfe eines Sputterverfahrens auf SrTiOs-
Substraten hergestellt [16]. Abb. 9 zeigt
ein solches System, bestehend aus einer
70 nm dicken Halbleiterschicht (,,Pr¢)
zwischen zwei je 70 nm dicken Supralei-
terschichten (,,Y*) in einer Querschnitts-
préparation. Dazu wurde das auf dem
Substrat (SrTiO;) befindliche Schicht-
system quer zur Schichtenfolge zersigt
und mit Argonionen bis auf eine Dicke
von unter 10 nm diinnpoliert. Man er-
kennt die atomar glatten Grenzfldchen
und die im allgemeinen gute Epitaxie.
Die YBa,CuzO7-Schichten weisen jedoch
lokale Kontrastvariationen auf, die auf
elastische Spannungen hinweisen. AuBer-
dem sehen wir Fehlordnungsbereiche
(Pfeile), die sich auf Polytypoid-Bildung
zuriickfithren lassen. Es ist wahrschein-
lich, daB diese Fehlordnung die Bewe-
gung von FluBfaden behindert und sich
somit positiv auf die Eigenschaften im
Magnetfeld auswirkt.

Beispiel: Metallische Legierungen

Die Legierung Ni;Mo ist in den letzten
zwei Jahrzehnten als Modellsystem fiir
daraus abgeleitete Hochtemperatur-Le-
gierungen vielfach untersucht worden.
Die Atomstruktur basiert auf einem ku-
bisch-flaichenzentrierten Gitter. Unter-
halb von 860 °C stellt sich ein Ordnungs-
zustand ein, der dadurch ausgezeichnet
ist, daB sowohl die Nickel- als auch die
Molybdidnatome nur ganz bestimmte Git-
terplitze besetzen. Die so entstehende
Ordnungsstruktur ist in Abb. 10 oben in
einer perspektivischen Ansicht und unten
fiir einen Blick entlang einer [001]-Rich-
tung dargestellt.

Abb. 1la zeigt eine kohdrente Ord-
nungsdoménengrenze im Ni;Mo (Pfeile).
Wir sehen im Bild nur die Molybdénato-
me, und zwar hell auf dunklem Grund.
Die Ordnungsstruktur der unteren Domé-
ne ist gegeniiber der oberen um
52,1 Grad im Uhrzeigersinn gedreht. Die
Dominengrenze verlduft genau parallel
zu einer [010]-Richtung, und wir sehen,
daB8 lings der Grenze jede zweite Mo-
Position in der einen Domine mit einer

Abb. 13:  Quasikristall in
Al-14at%Mn, aufgenommen
entlang  einer  fiinfzihligen
Achse.

entsprechenden in der anderen zusam-
menfillt.

Ob die Atome wie in Abb. 11a hell auf
dunklem Grund erscheinen oder umge-
kehrt oder ob sie, wie in diesem Fall die
Nickelatome, iiberhaupt nicht abgebildet
werden, hingt empfindlich von der Lin-
senfokuseinstellung und der lokalen Pro-
bendicke ab. In Abb. 12a sehen wir noch-
mals das geordnete NisMo. Bei der jetzt
gewihlten Linsenfokuseinstellung erschei-
nen die Mo-Positionen dunkel oder ver-
einzelt schwach grau, wihrend die Nickel-
atome als helle Punkte sichtbar sind. Die
Abb. 11b und 12b zeigen die Resultate
der Bildsimulation fiir drei verschiedene
Fokuswerte. Nur das jeweils mittlere Bild
entspricht der wahren Struktur, wie wir
sie aus Beugungsexperimenten ableiten
konnen. Wir merken hier nochmals an,
daB es in der hochauflosenden Mikrosko-
pie im allgemeinen keinen ,richtig* oder
»falsch® gewidhiten Fokus gibt. Die fiir
den Kontrast bestimmter Raumfrequen-
zen giinstigen Fokuswerte konnen fiir an-
dere ungiinstig sein und Kontrastartefakte
oder gar Unsichtbarkeit bewirken.

Hat man iiberhaupt keine Vorstellung
davon, wie die Atomstruktur des Objekts
aussehen konnte, dann fillt die Interpre-
tation der hochauflésenden Abbildungen
schwer. So hat das Fehlen geeigneter Mo-
delle als Ausgangspunkt fiir die Bildsimu-
lation lange Zeit Fortschritte bei der Mi-
kroskopie der Quasikristalle verhindert.

Quasikristalle weisen eine wohlausge-
prigte Translations- und Orientierungs-
ordnung auf, unterscheiden sich aber von
gewohnlichen Kiristallen durch das Fehlen
einer Gitterperiodizitit [17—19]. Diese
Eigenschaft erwies sich fiir die klassischen
Strukturbestimmungsverfahren auf der
Basis von Réntgenmethoden als ein kaum
iiberwindbares Hindernis. Erst in jiingster
Zeit hat die Verfiigbarkeit groBerer Qua-
sieinkristalle und der Einsatz der Isoto-
pensubstitution in der Neutronenstreuung
den Weg zu realistischen Strukturmodel-
len eroffnet. Abb. 13 zeigt eine Struktur-
abbildung eines Quasikristalls in einer Al-

14at%Mn-Legierung. Die Frage ist, wel-
chen moglichen Atompositionen die hel-
len Punkte zuzuordnen sind. Neue Rech-
nungen auf der Basis eines aus Neutro-
nenstreudaten abgeleiteten Modells deu-
ten darauf hin, da8 die hellen Punkte die
Positionen von vorwiegend mit Mangan-
atomen besetzten Atomreihen markieren,
die parallel zur Blickrichtung verlaufen
[20]. Ebenfalls vorhandene, auschlieBlich
mit Aluminiumatomen besetzte Reihen
geben dagegen nur sehr geringen Kon-
trast.

Beispiel: Halbleiter

Es gibt kein Gebiet, auf dem die hoch-
auflésende Elektronenmikroskopie viel-
filtiger und erfolgreicher eingesetzt wor-
den ist als in der Physik und Technik der
Halbleiter. Ausgangspunkt waren frithe
Arbeiten iiber die Struktur von Verset-
zungen in Silizium und Germanium, bei
denen zum erstenmal die Versetzungsker-
ne atomar untersucht werden konnten
[21]. Inzwischen verfiigen alle For-
schungslaboratorien der groSen Halblei-
terhersteller iber Gerdte zur hochaufls-
senden Charakterisierung ihrer Produkte
und Teststrukturen.

Abb. 14 zeigt die Grenzfliche eines
Silizium-Galliumarsenid-Verbundes, der
durch Molekularstrahlepitaxie hergestellt
wurde. An der Realisierung solcher He-
terostrukturen besteht ein groBes techni-
sches Interesse. Sie wiirden es erlauben,
die hochentwickelte Siliziumtechnologie
mit den guten optoelektronischen Eigen-
schaften des GaAs zu verbinden. Leider
ist die Gitterkonstante von GaAs um 4 %
groBer als die von Silizium. Dies fiihrt zu
mechanischen Spannungen und Gitter-
baufehlern in der Grenzschicht zwischen
den beiden Materialien. Wir erkennen im
Bild unten das Siliziumsubstrat und oben
das GaAs. Die Atomstruktur ist nicht
vollstéindig aufgeldst. Dies ist nicht auf
ein Problem der Elektronenoptik, son-
dern auf eine ungiinstige Probendicke zu-
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Abb. 14: (a) Mit Molekularstrahlepitaxie auf ein
Siliziumsubstrat aufgewachsene GaAs-Schicht
(Ansicht parallel zu [110]; Querschnittsprapara-
tion). Die hellen Punkte markieren aus einem
Ga- und einem As-Atom bestehende vertikal an-
geordnete Atompaare. Das Bild zeigt Versetzun-
gen und Stapelfehler im GaAs. Die in der
Grenzfliche vorhandenen Lomer- und 60°-Ver-
setzungen sind mit ,Lo“ und ,60“ markiert.
Man sieht die entsprechenden eingeschobenen
Halbebenen am besten bei Schrigbetrachtung.
Oben rechts: Abbildung der 0,14 nm voneinan-
der entfernten Ga-As-Atompaare. Die As-Ato-
me geben starken, hellen Kontrast, die Ga-Ato-
me dagegen einen schwachen, grauen. (b)
Burgers-Umlauf um eine Grenzflichenverset-
zung. (D. Gerthsen, Jiilich, F. Ponce, Palo
Alto)

riickzufithren. Die Bildsimulation zeigt
némlich, daB die Trennung nur fiir be-
stimmte, eng begrenzte Dickenbereiche
moglich ist. Jedem hellen Punkt entspre-
chen zwei Atome, die im Abstand von
0,14 nm senkrecht iibereinander liegen.
Wir erkennen in Abb. 14a Stapelfehler
und 60°-Versetzungen in der Grenzfliche
und im GaAs [22]. Wie in Abb. 14b ge-
zeigt, kann man in den Strukturabbildun-
gen den Burgers-Vektor der Grenzfla-
chenversetzungen direkt durch einen
Burgers-Umlauf im Bild ermitteln [23,
24]. Liegt wie in Abb. 14a (oben rechts)
die Priparatdicke innerhalb eines etwa
zwei Gitterkonstanten breiten Intervalls
um einen optimalen Wert, dann lassen
sich nicht nur die engen Atompaare tren-
nen, sondern man kann aus dem Kontrast
sogar die Atomart erkennen. Wie die
Bildsimulation bestitigt, geben die As-

Atome einen starken, hellen, die Ga-Ato-
me dagegen einen schwachen, gerade
noch erkennbaren grauen Kontrast.

Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben gesehen, daBl man heute in
vielen Materialien Strukturuntersuchun-
gen in atomaren Dimensionen durchfiih-
ren kann. Allerdings geniigt es im allge-
meinen nicht, Bilder unter willkiirlich ge-
wihlten Bedingungen aufzunehmen. Die
atomar auflésende Elektronenmikrosko-
pie liefert hiufig statt direkt interpretier-
barer Bilder nur mittelbar verstindliche
Interferenzmuster, die das Resultat der
Quantenmechanik des Elektronendurch-
gangs durch das Priparat und komplizier-
ter Phasenverschiebungen des Elektro-
nenwellenfeldes durch die Elektronenop-
tik sind. Eine detaillierte und zuverlissige
Interpretation erfordert eine die experi-
mentelle Mikroskopie begleitende nume-
rische Bildsimulation.

Die uns heute zur Verfiigung stehenden
Instrumente verwenden Elektronenener-
gien bis zu 400 keV. Ihr Auflosungsver-
mogen von 0,17 bis 0,12 nm ist fiir viele
Materalien noch immer unzureichend.
Der Einsatz hoherer Elektronenenergien
verkleinert die Elektronenwellenlinge
und erlaubt es, das Aufldsungsvermogen
weiter zu verbessern. Dies ist der Hinter-
grund fiir die von der elektronenoptischen
Industrie seit etwa einem Jahr angebote-
nen hochauflésenden Mikroskope mit ei-
ner Elektronenenergie von 1 MeV bis
1,2 MeV. Mit diesen sollte sich die Infor-
matjonsgrenze auf deutlich unter 0,1 nm
reduzieren lassen. Wie breit der Rahmen
ist, in dem sich solche Gerite einsetzen
lassen, muB die Praxis erweisen. Bei der-
art hohen Elektronenenergien werden die
meisten der fiir die Materialforschung in-
teressanten Prdparate durch Atomverla-
gerung in der Folge von Elektronenstd-
Ben geschidigt. Die Fachwelt verfolgt da-
her mit groBem Interesse die technischen
Entwicklungen, die verbesserte Auflo-
sung bei niedrigen oder mittleren Elektro-
nenenergien zum Ziel haben. Dies betrifft
neben der Verbesserung der Qualitéit der
elektromagnetischen Linsen vor allem die
Erprobung und Nutzung der Elektronen-
holografie [25, 26], der einzigen Technik,
deren prinzipielle Grenzen jenseits der
klassischen Elektronenoptik liegen.
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4.4 Das Multi—Slice Verfahren

Wir wollen nun ein Verfahren besprechen, welches auch die Behandlung allgemeiner, d.h.
auch nichtkristalliner, dickerer Objekte erlaubt. Wir betrachten wie bisher nur elastische
Streuprozesse.

Die Grundidee entspricht der bekannten Salamitaktik, d.h. man nidhert sich dem Ziel
scheibchenweise.

Wir denken uns das ,,dicke” Préparat in diinne Scheiben zerschnitten.

Jede Scheibe sei dabei so diinn, dafl wir sie als reines Phasenobjekt im Sinne der Hoch-
energiendherung behandeln diirfen. Die Dicke Az einer Scheibe muf} also deutlich kleiner
als die Extinktionsldnge sein.

Die Vorgehensweise ist wie folgt

| k K Y=eik
P, ,
ATZ l.|J2 ,/l\ $l, Az
2

Bei der Hochenergie-Ndherung wurde die Phasenschiebung ¢(x,y) im Pldttchen Az be-
rechnet. Die Streuung wird dabei durch eine Transmissionsfunktion beschrieben.

71 ,, Fresnel
S

P —

2 £} bo—
2
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Allgemein geschrieben gilt:

» Transmission“ wobei T,,(g,) die Transmissionsfunktion der n-ten Scheibe ist, d.h.

5 i [AE .
T,.(3,) = exp {—% /(n—l)Az V(Qn,z)dz} )

Die Ausbreitung wird durch

. exp{ikAz k . .
Yn41(On41) = pf\Az }/¢ On exp{ gAg Gntl = & )2} d*g,

beschrieben.

Zur Berechnung geht man wie folgt vor:

1. Aus den vorgegebenen Koordinaten wird das Potential berechnet.

2. Nach Einteilen in Scheiben erhélt man die Transmissionsfunktionen 7},(g,) . Meist
sind die Objekte in z-Richtung periodisch. Dann kann eine Scheibe gleich einer
Elementarzelle setzen und erhilt T,,(g,) = T1(8,) -

3. Man beginnt die Schleife.

Das Faltungsintegral

. exp{zkAz} k 2l 2=
V1 (Gny1) = XAz /¢ On) €xp (Qn+1 0n)" ¢ d°0n

wird meist iiber eine Fouriertransformation ausgewertet (vgl. Ubung 3).

A xp{ik k
b @ =I5 i@ 1 (e { i}

Mit
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ko? . Az
F1 — | = — 2}
(exp {z2 z}) 1AAZ exp{z 2kq

erhalten wir

Az

Yo (@) = exp {ikA2} 0, @) exp {~ig e’}

Numerische Durchfiihrung:

- Diskretisierung — N? Punkte g; auf quadratischem Gitter
— N? Punkte g

Die einfallende Welle wird duch eine N2—dimensionale Matrix beschrieben. Diese wird
komponentenweise mit der Transmissionsfunktion multipliziert.

V1(8;) = ¥ (0;) Th (8)) j=1,..N°

Es folgt eine diskrete ,schnelle“ Fouriertransformation (FFT).

by (@) = FT {4(3)} Gof =1, N?

g — . .Az L
Yy (G5r) =, (@) exp{ikAz} exp {_’ﬁqﬁ} _
Riicktransformation
3 R R
val@) = FT7 {1, (@)}

usw. usf.

Schematische Darstellung im Fludiagramm:
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FFT MULT

N
Y =FT(v,) > Yy, =T, -y,
n:=n-+1
MULT ' FFT
A AN A
bnn=exp{ide (k+ &)} oy 1 W= FT(¢),)

Pro Zyklus sind zwei Multiplikationen und zwei Fouriertransformationen durchzufiihren.
Grund fiir die Berechnung der Faltung iiber das Fourierintegral:

direkte Berechnung: Pro Punkt je N? Additionen und Multiplikationen — 2 - N* Ope-
rationen insgesamt.

FFT benétigt ca. N2/n?N Operationen — 2N2¢n?N Operationen insgesamt.

Vor der Durchfiihrung der multi—slice Rechnung muf festgelegt werden:

- die Schichtdicke Az. Sie muf} diinn genug sein, damit die Schicht als Phasenobjekt
beschreibbar ist. Wenn méglich, wahlt man eine Elementarzelle.

- die Aufteilung des Punktegitters. Der Punkteabstand mufl so klein sein, dafl die
Struktur (Potentialverteilung) hinreichend genau beschrieben wird.

Leider werden diese Parameter bei Simulationsrechnungen oft nicht angegeben, so dafl die
Ergebnisse dann auch nicht reproduzierbar sind.

Es gibt Programmpakete fiir derartige Bildsimulationen (z.B. EMS von Stadelmann).
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Model based quantification of EELS spectra
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Abstract

Recent advances in model based quantification of electron energy loss spectra (EELS)
are reported. The maximum likelihood method for the estimation of physical pa-
rameters describing an EELS spectrum, the validation of the model used in this
estimation procedure, and the computation of the attainable precision, that is, the
theoretical lower bound on the variance of these estimates, are discussed. Experi-
mental examples on Au and GaAs samples show the power of the maximum likeli-
hood method and show that the theoretical prediction of the attainable precision can
be closely approached even for spectra with overlapping edges where conventional
EELS quantification fails. To provide end-users with a low threshold alternative to
conventional quantification, a user friendly program was developed which is freely
available under a GNU public license.

Key words: EELS, fitting, quantification, precision, maximum likelihood, model
PACS: 79.20Uv,82.80Pv,06.20Dk,43.50+y,02.50-2,07.05FB

1 Introduction

Although quantitative Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS) has been
available for quite some time now, it still is no turnkey solution for the deter-
mination of chemical concentrations. In comparison, Energy Dispersive X-ray
Analysis (EDX) seems to be much easier to apply and its use is much more
widespread. From a physical point of view, this seems odd because both tech-
niques are so closely related. In terms of detection efficiency, EELS is even
far superior over conventional EDX. On top of that, EDX suffers from several
artifacts like re-absorption and backscattering which complicate the quantifi-
cation considerably. So, although an EEL spectrum contains more information
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compared to an EDX spectrum (for the same electron irradiation dose) [1],
it appears to be difficult to extract this information quantitatively. The main
differences between EELS and EDX are the occurrence of a strong background
and the complicated shape of the excitation edges in EELS compared to the
very high signal-to-background ratio in EDX together with simple expressions
for the excitation cross sections.

In this paper we will evaluate the EELS quantification procedure in view of
the promise that EELS holds in terms of its favourable information content
per electron irradiation dose [1].

The conventional way to treat core-loss EELS spectra consists of three steps
[2]. The first step is to remove the background by extrapolating a power-law
function which is fitted in a region preceding the excitation edge. The second
step is to remove the effect of multiple scattering by a deconvolution with the
low-loss spectrum. The third step is the integration of the number of counts in
a certain energy region under the thus obtained excitation edge. This number
is then converted into an absolute chemical concentration making use of a
calculated cross section for the same energy region. Although this procedure
is most often used and also implemented in commercial programs, it has several
disadvantages. The first step, the background removal, is the subject of quite
some debate [3-9]. The user has to choose a suitable window in order to fit the
background. Depending on this choice the results may differ. Extrapolation
under the excitation edge can make the outcome quite sensitive to the choice
of window position. The result will depend on how far beyond the fitting
region one wants to extrapolate. Furthermore, the assumption of the power
law background is known to fail for wide energy regions. The second step, the
multiple scattering deconvolution step, is usually based on Fourier techniques
and can also introduce severe artifacts. Again choices have to be made which
are not always apparent to the end user of commercial software. Finally, in
the third step, cross sections are needed to convert the integrated number of
counts under the excitation edge into chemical concentrations. Cross sections
for excitation edges can not be calculated exactly. Therefore, approximations
such as the widely used hydrogenic cross sections [2,10] are needed.

As an alternative to this conventional spectrum treatment, several authors
[11-15] have presented more advanced fitting techniques to solve the EELS
quantification problem. In this approach, the recorded number of counts in
an EELS spectrum is considered as an observation from which chemical or
electronic information has to be extracted quantitatively. This can be done by
making use of a so-called parametric statistical model of the observations. This
model describes both the expectations of the observations and the fluctuations
of the observations about the expectations. The physical model describing the
expectations contains the parameters of interest, which in most cases, can
be directly related to chemical concentrations in the sample. Quantitative



EELS is done by fitting the model to the observations with respect to the
parameters using a criterion of goodness of fit, such as, least squares, least
absolute values or maximum likelihood. The outcome is a set of parameters
giving rise to the “best fit”. Thus, quantitative EELS can be regarded as
a statistical parameter estimation problem. Comparing to the conventional
quantification this is a much more “natural” approach in the sense that the
model mimics all processes involving the recording of an EELS spectrum. As
long as we can create a good model, the information, which is present in the
spectrum in the form of physical parameters, should be accessible. There is no
extrapolation and deconvolution involved and no fitting windows have to be
chosen. All observations are taken into account on an equal footing. In view
of these advantages, it is remarkable that model based quantitative EELS has
not gained more momentum in the EELS community.

In this paper, we present significant improvements for quantitative EELS and
a user friendly program, called EELSMODEL, making advanced quantitative
EELS accessible. The program is available under the GNU public license [16]
which briefly means that the user is free to use, distribute and alter the pro-
gram under certain conditions. The main goal of this program is to lower the
threshold for interested experimentalists to start using model based quantita-
tive EELS. We also exploit an advantage of parameter estimation theory to
estimate the precision of the parameter estimates.

Finally, the validity of the model can be evaluated making use of model vali-
dation techniques.

The paper is organized as follows. First the methodology for model based
quantification is explained and then two experimental examples, analyzed us-
ing these techniques, prove the feasibility of this approach. Model validation
however, points out that more work is needed to improve the currently avail-
able models to obtain statistically valid descriptions of EELS spectra. The
rejection of current models comes as no surprise in view of the approxima-
tions used to derive them, but it becomes clear that this can lead to biased
results. Comparing with conventional quantification we can state that model
imperfections are now the only source of bias while conventionally several
other sources of bias and additional noise existed due to improper statistical
treatment of the experimental data.

To conclude, the possibilities of the implemented software are described.



