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Transmissionselektronenmikroskopie
— Eine Einfiihrung fiir das Praktikum -

1. Einfiihrung

Der Praktikumsversuch "Transmissionselektronenmikroskopie" wird im Institut fiir komplexe
Materialien des IFW Dresden an den analytischen Transmissionselektronenmikroskopen
CM20FEG und Tecnai F30 bei Beschleunigungsspannungen von 200 kV bzw. 300 kV
durchgefiihrt.
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nenmikroskopische Abbildungstechnik einschlielich
der Elektronenbeugung mit Moglichkeiten der Ele-
mentanalyse (vgl. Bild 1). Dazu ist das Mikroskop
mit Detektoren ausgeriistet, die den Nachweis ele-
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(EDXS) aus dem Objekt und solche fiir die Ener-
gieverluste (EELS), die die Strahlelektronen beim
Durchgang durch das Objekt erleiden.
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Ziel des Versuchs ist es, den Praktikanten einen

C)TEM
© Eindruck von den Moglichkeiten und Problemen der

TV-Kamera (PJEELS Werkstoffcharakterisierung mittels Transmissions-
) elektronenmikroskopie zu vermitteln. Dazu werden
(() an einem Beispiel die Techniken ,konventionelle

Bild 1: Schema eines analytischen Abbildung (Conventional Transmission Electron
Transmissionselektronenmikroskopes Microscopy - CTEM)*, ,Elektronenbeugung (Elec-
tron Diffraction - ED)* und Hochauflésungs-Abbil-

dung (High Resolution TEM — HRTEM)* demonstriert und geiibt.

2. Konventionelle transmissionselektronenmikroskopische Abbildung

Prinzipiell ist das Transmissionselektronenmikroskop (TEM) wie ein Lichtmikroskop
aufgebaut. Motivation fiir die Entwicklung des Transmissionselektronenmikroskops war die
Forderung nach der Verbesserung des Auflosungsvermaogens. Dieses bestimmt den kleinsten
Abstand zweier noch getrennt wahrnehmbarer punktférmiger Objekteinzelheiten. Das Auf-
l6sungsvermogen des Lichtmikroskops wird begrenzt durch den mit dem Wellencharakter des
Lichtes verbundenen Beugungsfehler. Fiir den Radius des Beugungsfehlerscheibchens gilt:
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Die numerische Apertur n-sin0t kann maximal einen Wert von ca. 1,4 erreichen, d.h. das
Auflosungsvermdgen des Lichtmikroskops ist auf etwa die Hilfte der Wellenldnge A des
sichtbaren Lichtes (GroBenordnung 0,5 um) begrenzt. Die Verbesserung des Auflosungs-
vermoOgens erfordert demzufolge die Benutzung kiirzerer Wellenldngen, wie dies beispiels-
weise fiir Elektronenwellen gegeben ist. Die Elektronen konnen durch elektrische und
magnetische Felder abgelenkt werden; damit ist die Konstruktion von Linsen fiir Elektronen-
wellen moglich.

Die Elektronenwellenldnge kann mittels Energiesatz (hier in nichtrelativistischer Ndherung)
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(e: Elementarladung, m: Elektronenmasse, h: PLANCKsches Wirkungsquantum) aus der
Beschleunigungsspannung Up zwischen Katode und Anode im Elektronenstrahler des
Mikroskops berechnet werden. Fiir die in modernen Transmissionselektronenmikroskopen
iibliche Beschleunigungsspannung von 200 kV folgt daraus A = 2,7-10"2 m = 0,027 A (relati-
vistisch: 0,025 A). Bei einfacher Ubertragung der aus der Lichtmikroskopie bekannten Be-
grenzung folgt daraus ein TEM-Auflosungsvermdgen von besser als 0,02 A. Tatséchlich er-
reichen Spitzengerite derzeit Werte von 1...2 A. Die Ursache fiir diese Diskrepanz liegt darin,
dass bei Glaslinsen die Abbildungsfehler korrigiert werden kénnen; bei den derzeit in kom-
merziellen Elektronenmikroskopen gebrdauchlichen elektromagnetischen Linsen (raum-
ladungsfreie, zeitlich konstante und rotationssymmetrische elektromagnetische Felder) kann
jedoch der Offnungsfehler nicht beseitigt werden. Anstelle eines Bildpunktes entsteht ein Zer-
streuungsscheibchen. Fiir den Radius dieses Offnungsfehlerscheibchens (auf den Gegenstand
bezogen) gilt:

5 =Cy - a®

mit Cg als Offnungsfehlerkonstante (auch: Konstante der sphirischen Abberation) und o als
Apertur (halber Offnungswinkel des Strahlenbiindels). Das Aufldsungsvermogen & des TEM
resultiert aus der Uberlagerung von Beugungs- und Offnungsfehlerscheibchen. Wir benutzen
dafiir vereinfachend die Wurzel aus der Summe aus den Quadraten der beiden Fehler-
scheibchen, setzen die Brechzahl in der Objektumgebung n=1 und beriicksichtigen die
aufgrund des Offnungsfehlers notwendige Begrenzung der Apertur auf Werte o << 1:

5 = o240t = (0’6"1j2+ ;- a*F .
o

Wegen der gegenldufigen Abhéngigkeit der Fehlerscheibchen von a existiert eine optimale
Apertur Oy, bei der 8 seinen minimalen Wert annimmt. Die Differentiation ergibt:
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Bei 200 kV Beschleunigungsspannung folgt daraus mit Cy = 2 mm:
Oopt = Smrad  und Smin=3.8 A .

In der Praxis wird ein Auflésungsvermdgen von etwa (1...2) A erreicht, ein Zeichen dafiir,
dass das benutzte Modell wirklich nur eine Nédherung ist.

Dieser Abstand 0,;, muss durch das Elektronenmikroskop auf das Auflosungsvermogen des
Detektors (z.B. Auge: 0,1 mm) vergroBert werden. Die dazu notwendige ,.forderliche Ver-
groferung® Visq betrigt
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Ein dritter Gesichtspunkt bei der CTEM ist die Bildkontrastentstehung. Voraussetzung ist,
dass die elektronenmikroskopische Probe fiir Elektronen transparent ist. Dies erfordert
Probendicken unter 0,1 um, was nur durch spezielle Priparationsverfahren erreicht werden
kann. Diese Objektpriparation stellt i.a. den zeitaufwendigsten Schritt der elektronenmikro-
skopischen Untersuchung dar.

Beim Passieren des Objektes werden die
Elektronen durch die Wechselwirkung mit den
Atomen abgelenkt (,,gestreut”). Der Ablenk-
v o Y~ ot winkel hingt ab von der Kernladungszahl und
der Anzahl der passierten Atome (,,Mas-
sendicke®). Durch eine Aperturblende in der
bildseitigen Brennebene des Objektivs werden
die stirker abgelenkten Elektronen aus dem

s Obigktiv . N
< [ ( Strahlengang entfernt (vgl. Bild 2). Die fiir die
starke Ablenkung verantwortlichen Objekt-
/ details erscheinen im elektronenmikroskopi-
schen Bild dunkel. Die Grofe der Apertur-
bildseitige Brennebene blende bestimmt die Stirke dieses ,, Streuab-
mit Aperturblende . « .
("Kontrastblende”) sorptionskontrastes“ (auch als Massendicke-
Bild 2: Strahlengang in Objektivnihe bei kontrast bezeichnet); deshalb wird diese Blen-
Hellfeldabbildung de auch als Kontrastblende bezeichnet.

Verschiebt man die Blende so, dass nicht der ungestreute Strahl sondern stirker gestreute
Strahlen sie passieren kénnen, so erscheinen alle wenig streuenden Objektbereiche dunkel und
die stdrker streuenden hell (,,Dunkelfeldabbildung®).

Bei kristallinen Objekten wird die Intensitiit der Streuung zusitzlich von der Orientierung des
Kristallgitters zum Elektronenstrahl beeinfluflt (vgl. Abschnitt 5. Elektronenbeugung). Berei-
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che mit Kristallorientierungen, die die BRAGG-Bedingung erfiillen, streuen besonders stark,
diese Bereiche erscheinen im elektronenmikroskopischen Bild dunkel. Wegen der Orien-
tierungsabhingigkeit dieses ,, Beugungskontrastes* dndert sich das elektronenmikroskopische
Bild bei Kippung des Objektes drastisch. Dies ermoglicht die Unterscheidung von Streu-
absorptions- und Beugungskontrast. Haufig sind die Kristallgitter der Untersuchungsobjekte
so verspannt, dass sich bei jeder Objektkippung einzelne Kristallbereiche in BRAGG-Lage
befinden (,,Biegekonturen®).

Ein weiterer Kontrast ist nur unter Beriicksichtigung des Wellencharakters der Elektronen zu
verstehen. Beim Durchgang durch das Objekt erfiahrt die Elektronenwelle aufgrund des
inneren Objektpotentials eine Phasenschiebung, die bei Verstirkung auf Werte um 7 und
Uberlagerung mit der urspriinglichen Welle einen sichtbaren Bildkontrast hervorrufen kann.
In der Lichtmikroskopie erfolgt diese Verstirkung durch Phasenpléttchen. Auch in der
Objektivlinse des Elektronenmikroskops tritt eine Phasenschiebung zwischen achsennahen
und -fernen Elektronenbiindeln auf, die vom Offnungsfehler abhzingt und die durch die Brenn-
weiteneinstellung beeinflufit werden kann. In der Elektronenmikroskopie ist es deshalb mog-
lich, diesen Phasenkontrast durch geeignete Objektivstromeinstellung (,,Defokussierung*) zu
verstarken (vgl. auch Abschnitt HRTEM).

3. Aufbau eines Transmissionselektronenmikroskops

Wie bereits erwihnt, ist das Transmissionselektronenmikroskop im Prinzip wie ein Licht-
mikroskop aufgebaut: Die Probe wird durchstrahlt und mit Hilfe des Objektivs wird ein ver-
groBlertes, reelles Zwischenbild erzeugt, welches mit Projektionslinsen weiter vergroBBert wird.
Die Elektronentransparenz stellt i.A. eine harte Forderung an die elektronenmikroskopische
Probenpriparation dar: Die Probe muss diinner als 100 nm sein!
Eine Skizze des schematischen Aufbaus eines TEM ist bereits in Abbildung 1 gezeigt worden.
Die Elektronen werden von einer Katode auf negativem Hochspannungspotential (in der
Materialforschung typischerweise 200 kV bis 300 kV) emittiert, der daraus gebildete Strahl-
strom wird durch eine Elektrode in seiner Stidrke eingestellt und zur auf Erdpotential befind-
lichen Anode hin beschleunigt, wobei ein engster Strahlquerschnitt (,,cross-over*) geformt
wird.
Im einfachsten Fall bildet ein haarnadelformig gebogener Wolframdraht, der zum Erreichen
der thermischen Elektronenemission auf Temperaturen iiber 2200°C geheizt wird, die Katode.
Ein hoherer Richtstrahlwert

_ Elektronenstromdichte _

" Raumwinkel, in den Elektronen emittiert werden Q.
wird durch den Einsatz einer feinen Spitze aus einem Lanthanhexaborid (LaBg)-Einkristall als
Katode erreicht. Aufgrund der geringeren Austrittsarbeit dieses Materials reichen schon
Temperaturen unter 2000°C zur Auslosung der thermischen Emission. Die Steuerelektrode
wird im Fall der Wolfram-Haarnadelkatode und der LaBg-Katode auch als Wehnelt-Zylinder
bezeichnet. Sie arbeit wie das Gitter einer Trioden-Elektronenrohre. Noch bessere Werte des
Richtstrahlwertes werden mit einer Feldemissionskatode erzielt. In den Transmissionselek-
tronenmikroskopen wird vorzugsweise die sogenannte ,,Schottky-Katode* benutzt, bei der
eine sehr scharfe (Kriimmungsradius etwa 1 um), zirkoniumdotierte Wolframspitze als eigent-
liche Katode dient. Die Zirkoniumdotierung vermindert die Austrittsarbeit, die scharfe Spitze
erzeugt sehr hohe elektrische Feldstidrken, die das Tunneln der Elektronen ermdéglicht, was als
Feldemission bezeichnet wird. In diesem Fall geniigt eine Temperatur von 1500°C. Die
Steuerelektrode wird in als Extraktor bezeichnet und durch eine weitere Elektrode (,,Gun-
lens*) ergédnzt. Der hohe Richtstrahlwert erlaubt es, auch bei sehr fein fokussiertem Elek-
tronenstrahl noch eine vergleichsweise hohe Strahlstromstirke zu erreichen (Merkregel: ,,1 nA
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bei 1 nm Strahldurchmesser*). Dies ist insbesondere bei analytischen Verfahren (EDXS und
EELS) fiir ein ausreichendes Signal-Rausch-Verhiltnis von Bedeutung. Aulerdem weist die
Feldemissionskatode aufgrund der geringen Energiebreite der emittierten Elektronen (<1 eV)
und der kleinen emittierenden Fliche eine hohe zeitliche und rdumliche Kohirenz auf, was
Einfluss auf das Informationslimit bei der Hochauflosungsabbildung hat (vgl. Abschnitt
HRTEM).

An die Elektronenkanone schlieft sich ein zwei- (oder drei-) stufiger Kondensor an, der die
Veridnderung der Bestrahlungsapertur und damit der Bildhelligkeit gestattet. Im gebrduchli-
cheren Fall des zweistufigen Kondensors wird mit der ersten Kondensorlinse die Grofe der
feinfokussierten Elektronensonde (,,Spot size*) eingestellt, mit der zweiten Linse die Bild-
helligkeit (,,Intensity*‘). Damit kann auch eine ,,parallele Beleuchtung® eingestellt werden, die
besonders bei der Elektronenbeugung im TEM von Bedeutung ist.

z ~ ~ Anders als bei Glaslinsen fiir
F =—-e-vxB (Lorentzkraft) Licht gibt es bei den Elektronen-
mit den Komponenten : linsen (s. Bild 3) keinen scharfen

dg Ubergang zwischen brechendem
Fr=-er-—"B; Medium (bei Licht: Glas) und
dr dz Umgebung. Die Stirke der Mag-

Fy Ze-EBZ —eEBr netfelder, die fiir die Ablenkung

und Fokussierung der Elektronen
F =e-r- a¢ B sorgen, klingt hyperbolisch mit
dem Abstand vom Ursprung ab.
Deshalb ist es im TEM moglich,
Bild 3: Schematische Darstellung einer magnetischen die Probe inmitten des Magnet-
Elektronenlinse mit Bewegungsgleichungen fiir die Elektronen feldes der Objektivlinse zu
platzieren, wie das in Bild 1 ange-
deutet ist. Dies hat den Vorteil, dass die Abbildungsfehler klein gehalten werden konnen,
anderseits aber den Nachteil, dass bei magnetischen Proben das Linsenfeld verzerrt und damit
die Qualitdt der Abbildung beeintrichtigt wird.

Fiir die Fokussierung, d.h. fiir die Ablenkung der Elektronen zur optischen Achse hin, ist eine
Kraft -F; in radialer Richtung erforderlich. Nach dem Gleichungssystem in Bild 3 entsteht
diese Kraft fiir die in z-Richtung bewegten Elektronen in Kombination mit einer azimutal
gerichteten Kraft Fy unter Vermittlung der Komponenten B; und B, der magnetischen Induk-
tion. Dies hat zwei Konsequenzen:
1. Das Magnetfeld muss sowohl eine Komponente in Richtung der optischen Achse als
auch in radialer Richtung haben, d.h. es muss moglichst stark und inhomogen sein.
2. Die Elektronen bewegen sich auf Schraubenbahnen durch die Linse, d.h. das Bild wird
gedreht.

Dem Objektiv folgen weitere Zwischen- und Projektivlinsen, die es gestatten, die zur Nutzung
des guten Auflosungsvermogens eines TEM erforderliche Gesamtvergro3erung zu erreichen.
Sie ermoglichen es gleichfalls, verschiedene Ebenen auf dem Endbildschirm abzubilden. Der
Bildschirm ist ein mit Leuchtstoff bedecktes Blech; der Leuchtstoff fluoresziert, wenn Elek-
tronen auf ihn einfallen. In der Regel ist es bei modernen Geridten moglich, das Bild auch
durch eine Kamera aufzunehmen und in einen Computer zu iibertragen, der den Operator auch
bei der Bedienung des TEM unterstiitzt.
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SchlieBlich sind noch einige Dinge zu erwéhnen, die fiir das Verstindnis der Funktionsweise
eines TEM keine Bedeutung haben, aber Voraussetzung fiir den Betrieb sind:

1.

In dem Kanal, in dem sich die Elektronen bewegen, muss Vakuum herrschen. Anson-
sten wiirde die Katode zerstort, die Elektronen wiirden an Gasmolekiilen gestreut, die
Probe wiirde verunreinigt.

Die Elektronik des Mikroskop muss sehr stabil sein, um stabile Linsenfelder zu
erhalten.

Die Umgebung des Mikroskops muss frei von magnetischen Wechselfeldern, mecha-
nischen Erschiitterungen und akustischen Signalen sein, die Temperaturen in den
Linsenspulen und im Mikroskopraum miissen konstant sein, damit das Objekt nicht
wackelt oder sich bewegt. Bei einmillionenfacher Vergro3erung bedeutet ein Wackeln
mit einer Amplitude von nur einem Nanometer ein Bildwackeln von 1 mm, d.h.
vollige Unschérfe!

Das Vakuum in unmittelbarer Probenumgebung muss frei von Kohlenwasserstoffen
sein, um Kohlenwasserstoffkontamination wihrend der Bestrahlung mit Elektronen zu
vermeiden (Benutzung einer ,,Objektraumkiihlung®).

Das Mikroskop muss mit einer Bleiabschirmung versehen sein, um zu verhindern,
dass harte Rontgenstrahlung austritt.

4. Justage eines Transmissionselektronenmikroskops

In Abschnitt 2 war eine optimale Apertur, d.h. ein Offnungswinkel des Elektronenstrahlen-
biindels von lediglich 5 mrad berechnet worden. Derart feine Biindel werden durch kleine
Blenden im Strahlengang erreicht, die zusammen mit den magnetischen Linsen sehr genau
zentriert sein miissen, wobei die Justage durch Kippen und Verschieben des Elektronenstrahls
und durch mechanisches Verschieben der Blenden erfolgt. Wegen der guten Stabilitit
moderner Transmissionselektronenmikroskope ist eine komplette und zeitaufwindige Justage
nur nach Anderungen und Demontagen der Mikroskopsiule notwendig. Es ist jedoch
empfehlenswert, zu Beginn der elektronenmikroskopischen Untersuchung einige Merkmale
der Geritejustage zu iiberpriifen. Dies erfolgt in fiinf Schritten, wobei die Einstellung der
euzentrischen Hohe nach jedem Probenwechsel notwendig ist.

a) Justage der Blende im 2. Kondensor (,,C2-Blende‘):

Die bei Schritt b) genannten Kriterien zur Justage der dejustiert justiert

Elektronenkanone gelten nur bei ordnungsgemifl zen-
trierter C2-Blende. VergroBerung etwa 5.000 einstel-
len, Elektronenstrahl mit Kondensor 2 zu einem Spot
fokussieren und diesen mit ,Beam Shift*“ in die
Leuchtschirmmitte schieben. Brennweite der Konden-

sor-2-Linse variieren, C2-Blende mechanisch so justie- Bild 4: Schatten der C2-Blende bei
ren, dass sich der Blendenschatten im Bild konzen- Anderung der Kondensor-2-Brennweite
trisch zur Leuchtschirmmitte 6ffnet und schliet (vgl.

Bild 4).



b) Justage der Elektronenkanone:

Ziel ist es, ein moglichst helles und dejustiert justiert
gleichmélig ausgeleuchtetes Bild zu erhalten.
Durch Ablenkelemente lisst sich der Elektro-
nenstrahl so ,,biegen®, dass das Ergebnis das
Gleiche ist wie wenn die Elektronenkanone

verschoben und gekippt worden wire. mit GUN SHIFT
Zunichst wird bei einer VergroBerung von in diese Rich-
etwa 5.000 der Elektronenstrahl mit tung schieben

. . Bild 5: Erlduterung der Funktion ,,Gun Shift*
Kondensor 2 zu einem Spot fokussiert, &

anschlieBend die Helligkeit in diesem Spot mit ,,Gun Tilt* auf das Maximum eingestellt. Dazu
muss die angezeigte Belichtungszeit ein Minimum erreichen. Nun wird eine Vergroflerung
von etwa 100.000 gewdihlt und die Brennweite des Kondensors 2 so eingestellt, dass ein
kreisrunder Fleck mit einem hellen Spot im Inneren zu sehen ist (vgl. Bild 5). Evtl. ist dazu
eine Korrektur des Kondensorastigmatismus notwendig. Mit ,,Gun Shift* wird dieser helle
Spot in die Mitte des Kreises geschoben. Sollte die Figur stark auswandern, so kann sie mit
,Beam Shift* wieder in die Leuchtschirmmitte zuriickgeholt werden.

¢) Einstellen der euzentrischen Hohe:

Bei der optischen Abbildung ist das Bild genau dann scharfgestellt, wenn die Abbildungs-
gleichung
1 1

1
f a b
(f: Brennweite, a: Gegenstandsweite, b: Bildweite) erfiillt ist. Dazu gibt es offensichtlich drei
verschiedene Moglichkeiten: Gegenstandsweite wird Brenn- und Bildweite angepasst (Bei-
spiel: Lichtmikroskop), Bildweite wird Brenn- und Gegenstandsweite angepasst (Fotoapparat)
oder Brennweite wird Gegenstands- und Bildweite angepasst (Auge). Der Vorteil der letzten
Methode bzgl. eines TEM ist, dass die Brennweite der magnetischen Linsen einfach und mit
sehr guter Genauigkeit durch Anderung des Linsenstromes eingestellt werden kann. Leider
dndert sich bei Brennweitendnderung auch der Abbildungsmal3stab und bei Kombination meh-
rerer Linsen miissen alle Brennweiten angepasst werden. Deshalb wird beim TEM eine Grob-
einstellung mit einer Anpassung der Gegenstandsweite vorgenommen, die Feinfokussierung
erfolgt dann durch Veridnderung der Objektivbrennweite.

Zur Beurteilung der Grobeinstellung (,,euzentrische Hohe*) sind zwei Kriterien moglich:

1. Benutzen einer Bezugsbrennweite. Diese wird eingestellt (,,euzentrischer Fokus*) und dann
bei geringer Vergroerung (i.A. < 10.000) das Bild durch Verschieben des Objektes entlang
der optischen Achse (,,z-HOhe*) scharfgestellt.

2. Wobbeln der Winkeleinstellung des Goniometers.

Beim Wobbeln bewegt sich das Bild der Probe systematisch hin und her, wenn sich die Probe
nicht in der gleichen Hohe wie die Goniometerachse befindet. Die Goniometerachse stellt die
Bezugshohe dar. Das Objekt wird wihrend des Wobbelns so entlang der z-Achse verschoben,
dass das Bild nicht mehr auswandert.

d) Einstellen der Kipppunkte:

Im Abschnitt 2 wurde erldutert, dass zum Ubergang von der Hell- zur Dunkelfeldabbildung
die Kontrastblende verschoben wird. Diese Methode hat zwei Nachteile: Zum einen werden
achsenfernere Strahlen zur Abbildung benutzt, zum anderen ist der Winkelbereich der zum
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Bild beitragenden Elektronen durch den Durchmesser der Kontrastblende vorgegeben. Besser
ist es, den Elektronenstrahl oberhalb der Probe zu kippen und die Kontrastblende im Zentrum
zu belassen. Dies ermoglicht die Nutzung achsennaher Strahlen und die Fiihrung des Strahls
auf einem Kegelmantel, so dass unabhéngig vom Azimut alle Strahlen, die in einen durch den
Offnungswinkel des Kegelmantels und dem Kontrastblendendurchmesser einstellbaren Win-
kelbereich gestreut werden, zum Bild beitragen (,,Conical Darkfield*). Voraussetzung ist, dass
der Kipppunkt (,,Pivot Point*) des Elektronenstrahls genau in der Objektebene liegt. Zu
dessen Justage wird das Bild des Objektes scharfgestellt und anschlieBend die Bewegung des
gewobbelten Strahls minimiert (vgl. Bild 6).

dejustiert

justiert
Doppelbild Justier

FOCUS PIVOT X)Y|
—_—

B ——

"gewobbelter" Strahl
Bild 6: Vorgehensweise bei der Einstellung der Hohe des Kipppunktes

e) Justage des Rotationszentrums:

Die Objektivlinse hat den stirksten EinfluB3 auf die Abbildungsqualitit. Deshalb ist es
wichtig, dass das Elektronenbiindel

symmetrisch zur optischen Achse des
Objektivs verlauft. Um dies festzu-
stellen und evtl. Abweichungen zu
korrigieren, wird die Brennweite des dejustiert justiert
Objektive periodisch verandert (,,ge-

wobbelt*). Vorher wird eine mar-

kante Bildeinzelheit ausgewdhlt (z.B. Bild 7: Justage des Rotationszentrums

eine Spitze wie in Bild 7 dargestellt),

die wihrend des Wobbelns der Brennweite unscharf wird und sich vergroBert bzw. ver-
kleinert. Das Zentrum dieses ,,atmenden® Bildes sollte nicht auswandern. Der Name
,Rotationszentrum* rithrt von der mit der Brennweitenéinderung verbundenen Bilddrehung
bei magnetischen Linsen her.

5. Elektronenbeugung

In der analytischen Transmissionselektronenmikroskopie sind Elektronenbeugung bzw. -
streuung wichtige Verfahren zur Charakterisierung von Werkstoffphasen, insbesondere bei
diinnen Schichten. Die Beugungsbilder sind Interferenzmuster von Elektronenwellen, die die
(periodische) Anordnung von Atomen oder Atomgruppen im Kristallgitter widerspiegeln.
Voraussetzung fiir auswertbare Bilder sind kristalline Objekte. Die Resultate solcher Beu-
gungsexperimente konnen sehr unterschiedlich sein. Das beobachtete Beugungsmuster hiangt
ab von der kristallografischen Phase, der Anzahl der zum Beugungsmuster beitragenden
Kristallite, der Orientierung der Kristallgitter zum Elektronenstrahl und den Konden-
soreinstellungen (,,Beleuchtungsbedingungen*) im Elektronenmikroskop.
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Bei der Elektronenbeugung werden Zwischen- und Projektivlinsen des Mikroskops derart
erregt, dass das in der bildseitigen Brennebene des Objektivs entstehende Beugungsmuster auf
dem Leuchtschirm bzw. auf einer darunter liegenden Fotoplatte oder Kamera abgebildet wird
(vgl. Bild 1). Das einfache Umschalten zwischen ,,Abbildung* und ,,Beugung® ermoglicht es,
morphologische und strukturelle Materialmerkmale einander zuzuordnen.

Hinsichtlich der Kondensoreinstellungen sind zwei Fille zu unterscheiden: Die Beleuchtung
mit parallelem Elektronenstrahl und die mit konvergentem Strahl, die die Feinfokussierung
der Elektronen auf dem Objekt ermoglicht.

Elektronen Elektronen Die bildseitige Brenn-
ebene des Objektivs
ist eine winkelse-

—|- ==L —— - Objekt — — — - Objekt lektive Ebene. Aus
Bild 8 ist ersichtlich,
dass in dieser Ebene

VA 4 ¥ > Objektiv bjektiv nur  bei paralleler

Beleuchtung ein
bildseitige Brennebene scharfer . Punkt ent-
(winkelselektive Ebene)  steht, bei konvergen-
ter Beleuchtung wird
ein Scheibchen sicht-
bar, dessen Grofle
vom Konvergenzwin-
kel B abhingt. Der Probenbereich, aus dem die Beugungsinformation stammt, wird im Falle
der parallelen Beleuchtung durch eine Gesichtsfeldblende, die sich in Hohe des reellen
Zwischenbildes befindet (,,Selected Area Aperture®), ausgewihlt (,,Feinbereichsbeugung*
oder ,,Selected Area Electron Diffraction — SAED*). Der ausgewihlte Bereich kann in diesem
Fall nicht kleiner als ca. 0,1 um sein. Bei konvergenter Beleuchtung wird der fokussierte
Elektronenstrahl auf die interessierende Probenstelle gerichtet. In diesem Fall konnen
Beugungsbereiche < 5 nm ausgewihlt werden (,,Feinstrahlbeugung® oder ,,Mikrobeugung*
oder ,,Nanobeugung* oder ,,Nanobeam Diffraction®).

bildseitige Brennebene
(winkelselektive Ebene)

Parallele Beleuchtung Konvergente Beleuchtung
Bild 8: Feinbereichs- und Feinstrahlbeugung

Bei konvergenter Beleuchtung existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Orientierungen zwi-
schen dem Kristallgitter und der Bewegungsrichtung der Elektronen. Das Kristallgitter kann
sich also eine geeignete Elektroneneinfallsrichtung ,heraussuchen®, die die Bedingung fiir
verstiarkende Interferenz erfiillt (BRAGGsches Gesetz). In diesem Fall entstehen bianderartige
Beugungsmuster (,, KIKUCHI-Bénder*), bei ,,hochindizierten* Einfallsrichtungen auch Linien
hoherer Lauezonen, sogenannte ,,HOLZ-Linien*.

Wir wollen uns bei der weiteren Erlduterung auf die Feinbereichsbeugung mit paralleler Be-
leuchtung konzentrieren. Das Beugungsmuster wird in diesem Fall im Wesentlichen von zwei
Dingen beeinfluf3t:

1. Dem Verhiltnis aus der Grofe des im Beugungsbild erfaiten Probenbereiches und der
KristallitgroBe, d.h. der Anzahl z der zum Beugungsbild beitragenden Kristallite. Ist diese
Zahl groB3 (z >> 10) und sind alle Kristallorientierungen statistisch gleichverteilt, so entstehen
Ringdiagramme mit in sich geschlossenen Ringen. Die Ringe sind umso schérfer, je groB3er
die einzelnen Kristallite sind. Bei Verringerung von z sind die Ringe nicht mehr geschlossen
und I6sen sich teilweise in Einzelreflexe auf. Ist z = 1, so entsteht ein Punktdiagramm. Liegt z
zwischen 1 und 10, so ist mit mehreren iiberlagerten Punktdiagrammen zu rechnen, was die
Auswertung erschweren kann.
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2. Der kristallografischen Struktur des Objektes, die in Form einer Elementarzelle charak-
terisiert wird. Die Aneinanderreihung der Elementarzellen ergibt das vollstindige Kristall-
gitter. Bei Punktdiagrammen wird die Anordnung der Beugungsreflexe zusitzlich durch die
Elektroneneinfallsrichtung beziiglich der Achsen der Elementarzelle bestimmt.

Bild 9: Skizze zur Herleitung
der BRAGG-Gleichung'

Fiir Interferenzmaxima bei der Uberlagerung von Wellen gilt,
dass der Gangunterschied As zwischen den Wellen ein ganz-
zahliges Vielfaches der Wellenldnge A sein muss:

As = n-A (n=0,1,2,3,..).

Denkt man sich die Atome im Kristallgitter in einzelnen
Ebenen (,,Netzebenen) angeordnet und betrachtet man diese
Ebenen als halbdurchldssige Spiegel, so kann man sich die
Beugungsmaxima als Uberlagerung der teilweise an den Netz-
ebenen reflektierten Elektronenwellen mit dem Gang-
unterschied nA vorstellen (vgl. Bild 9). Der Gangunterschied
As = 2x hdngt vom Winkel 6/2 zwischen der Ausbrei-
tungsrichtung der Elektronenwelle und der ,reflektierenden*
Netzebenenschar mit dem Netzebenenabstand d ab:

As=2-x=2-d-sin$

Mit der Bedingung fiir Interferenzmaxima und unter der Voraussetzung, dass der Winkel 0 <<
1 ist, folgt daraus die BRAGGsche Gleichung

Bild 10: Erlduterung des
Begriffs ,,Kameraldnge* L

d-6=n-A

fiir die Elektronenbeugung.

Mit r als Beugungsreflexabstand vom Ursprung und L als
Kameralidnge gilt fiir den Winkel 0 (vgl. Bild 10):

tan@z(i)ze
L

und damit als ,,Grundgleichung® fiir das erste Beugungs-
maximum (n = 1) bei der Elektronenbeugung

d-r=A-L

Daraus folgt die Bedeutung der ,,Geritekonstante* AL bei der
Identifizierung von Beugungsmustern. lhre Kenntnis ist
wesentlich fiir die Ermittlung der zu einem ausgewihlten
Beugungsreflex gehorenden Netzebenenabstinde. Prinzipiell
besteht die Moglichkeit, die Kameralinge L mit der DE
BROGLIE-Elektronenwellenldnge zu multiplizieren. Da die

Kameralidnge mit Hilfe der Zwischenlinsen verdndert werden kann, ist es jedoch besser, die
Geriitekonstante AL anhand des Ringdiagramms einer bekannten Substanz zu messen.

"In der Rontgenbeugung wird der hier mit 6/2 bezeichnete Einfallswinkel hiufig mit © bezeichnet, so dass in der
BRAGG-Gleichung fiir die Rontgenbeugung die Beziehung ... sin 6 anstelle von ... sin 6/2 auftaucht.



11

Zonenachse .. . .
Etwas komplizierter ist die Auswertung von

Punktdiagrammen. Neben den Abstinden der
Beugungsreflexe vom Ursprung sind die
Winkel zwischen den Beugungsreflexen zu
beachten. Ein Beugungsreflex entsteht, wenn
(010) die betreffende Netzebenenschar so zur ein-

(110) fallenden Elektronenwelle orientiert ist, dass
AR der Gangunterschied bei der teilweisen Re-

.l. ® flexion an den Netzebenen einer Schar ein

.' 6 L‘/f/// ganzzahliges Vielfaches der Elektronenwel-

2y 7Y lenlange betragt (,BRAGG-Lage®). Die
Schnittlinie aller in BRAGG-Lage befind-

Bild 11: Zur Indizierung von Punktdiagrammen lichen Netzebenen wird als Zonenachse be-

zeichnet. Sie stimmt mit der Elektronen-
einfallsrichtung iiberein. Die Indizierung der Beugungsreflexe entspricht den MILLERschen
Indizes der korrespondierenden Netzebenenscharen und deren ganzzahligen Vielfachen (vgl.
Bild 11).

Fiir die Berechnung von Punktdiagrammen hat sich die Einfithrung des reziproken Gitters als
zweckmifBig erwiesen. Um diese Zweckmifigkeit zu verstehen, formen wir die BRAGG-
Gleichung um: Zunidchst werden die Ausbreitungsrichtungen der einfallenden und der
reflektierten Welle in Bild 9 durch die Wellenzahlvektoren ky und k beschrieben (vgl. Bild
12).

Unter der gegebenen Voraussetzung 6 << 1 folgt aus Bild 12 und
der BRAGG-Gleichung:

vy
fo—ko| = 0. = e
Fiir die Betridge der Wellenzahlvektoren gilt (elastische Streuung):
k| =k, =% und damit d-[k —ky|=n.

Nach Ersetzen von d durch a; und n durch die ganze Zahl h sowie
Beriicksichtigung von a; Il (k - k) folgt daraus:
a, (k-k,)=h .
Analog folgt fiir die beiden anderen Raumrichtungen @, und a3 im
dreidimensionalen Gitter:
Bild 12: Zur Ableitung der a, (k- k, )=k
LAUE-Gleichungen a, (k B k0 ): 1 .

Diese drei Gleichungen werden als LAUE-Gleichungen bezeichnet. Um das Beugungsbild zu
konstruieren, wird nun das reziproke Gitter mit den Basisvektoren b;, b, und b; nach der
Definition

{1 i=]
a.-b.= 0 wenn (1,j=123)

eingefiihrt. Damit gilt:
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a, (h-b, +k-b, +1-b,)
a, (h-b, +k-b, +1-b;)
a; (h-b,+k-b, +1-b;)

h
k
1

und nach Vergleich mit den LAUE-Gleichungen

d.h. der Vektor k —k, ist ein Vektor des reziproken Gitters. Diese Uberlegung fiihrt zur
EWALDschen Konstruktion:

Man verschiebe den Vektor k, mit der Linge 1/A so, dass seine Spitze auf einen
reziproken Gitterpunkt zeigt. Beriihrt die um das Ende von k,, mit dem Radius
1/ geschlagene Kugelschale einen reziproken Gitterpunkt, so liegt im
Beugungsbild an dieser Stelle ein Maximum.

Im reziproken Gitter reprisentiert jeder Punkt eine Netzebenenschar. Der Vektor vom Ur-
sprung zum reziproken Gitterpunkt steht senkrecht auf der korrespondierenden Netzebenen-
schar, seine Linge ist reziprok zum Abstand der einzelnen Netzebenen in der Schar. Unter
Zuhilfenahme des Modells reziprokes Gitter 1463t sich das Elektronenbeugungs-Punktdia-
gramm mit Hilfe der EW ALDschen Konstruktion erstellen.

6. Hochauflosungs-Transmissionselektronenmikroskopie
G,HRTEM®, d.i. High Resolution Transmission Electron Microscopy)

HRTEM erscheint zunédchst sehr einfach: Benotigt werden ,lediglich® ein TEM mit einer
guten Auflésung und eine geeignete, elektronentransparente Probe sowie etwas Geschick
beim Einstellen einer ,,niedrigindizierten* Zonenache. Damit kann die Anordnung der Atome
im Kiristallgitter sichtbar gemacht werden (vgl. Bild 13):

Bild 13: HRTEM-Bild von Si, Zonenachse [100], rechts mit tiberlagerter Si-Elementarzelle in [100]-Projektion
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Allerdings sind bereits in Bild 13 einige Probleme erkennbar: Die erwartete regelméBige
Atomanordnung ist nur in der Bildmitte zu sehen. Oben links und unten rechts sind andere
Kontraste sichtbar. Moglicherweise sind geringe Orientierungsabweichungen durch Verbie-
gung des Kristallgitters dafiir verantwortlich. Wir wollen aber auf andere Einflussfaktoren auf
die HRTEM-Abbildung aufmerksam machen und betrachten dazu Bild 14.

Af / nm
60 68 76

8.7

t/ nm
10.1

L
L
L
L
.
.
.
.

L B I B N N N
R B I N N N
= B & M N B B

Bild 14: HRTEM-Bilder von Cu,
Zonenachse [100] (berechnet mit dem
Programm EMS von P. Stadelmann !"):
Links: erwartetes Bild,

rechts: mogliche HRTEM-Bilder bei
Variation der Probendicke t und des

Defokus Af Tecnai F30-ST

Wir erkennen, dass Probendicke und Defokus einen dramatischen Einfluss auf das HRTEM-
Bild haben. Ahnlich frustrierend fillt die Betrachtung eines HRTEM-Bildes von einer amor-
phen Probe aus (s. Bild 15): Angenommen, in der (ideal) amorphen Folie triten alle Atom-
abstinde mit gleicher Wahrscheinlichkeit auf, so wire ein gleichméfig graues Bild zu erwar-
ten. In Wirklichkeit erhalten wir eine granulare Struktur, deren Kornigkeit von der Fokus-
sierung abhéngt.

11.6

W EMS-Programm, Version 1.2029 W2002, (P. A. Stadelmann, ,,EMS — A software package for electron diffra-
ction analysis and HREM image simulation in materials science“, Ultramicroscopy 21 (1987), 131 — 146)
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Wir wollen nun versuchen, diese Effekte zu verstehen. Bei der HRTEM entsteht der Kontrast
durch Phasenmodulation der ebenen Elektronenwelle durch die Atome innerhalb der Probe.
Nach ABBE miissen zur Bildentstehung das 0. und mindestens das 1. Beugungsmaximum die
Linse passieren. Beide legen die gleiche optische Wegstrecke zuriick und interferieren bei
einer fehlerfreien Abbildung in der GAUSSschen Bildebene phasenrichtig miteinander. Bei
einer fehlerbehafteten Abbildung und/oder Defokussierung entsteht eine Phasenschiebung
zwischen den beiden Wellen. Die Schemata in Bild 16 sollen dies veranschaulichen.

1

 Ax=|Ab| O

PH

b P b

A
Y.
A

Bild 16: Einfluss des Offnungsfehlers (oben) und der Defokussierung (unten) auf den Strahlengang !

Die Abkiirzungen in Bild 16 haben folgende Bedeutung: P: Dingpunkt, P’ Bildpunkt bei
fehlerfreier Abbildung, P*’ Bildpunkt bei fehlerbehafteter Abbildung, 8: Offnungswinkel des
in die Linse einfallenden Strahls, 8’: Offnungswinkel des gebrochenen Strahls, F: dingseitiger
Brennpunkt, f: Brennweite, Af: Anderung der Brennweite bei Defokussierung, a: Dingweite,
b: Bildweite, Co: Offnungsfehlerkonstante und M: VergroBerung.

Die obere Skizze in Bild 16 zeigt, dass der Offnungsfehler zu einer Abweichung €5 des Off-
nungswinkels der gebrochenen Strahlen fiihrt. Es gilt:

Ar C,-0°-M
T T

VL. Reimer: "Transmission Electron Microscopy, Physics of Image Formation and Microanalysis*, Springer-
Verlag, Berlin 1997
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sowie mit 4 =£ , a= f (hohe VergroBerung) und M =é
a a

C,-R>-b R’
a -a-b f

Aus der unteren Skizze in Bild 16 folgt fiir den Einfluss einer Defokussierung (Brennweiten-
danderung Af) ohne Beriicksichtigung der Richtung der Winkelveridnderung:
Ax |Ab]-6° |AB|-R |AY-R
E, =—= = =
T b b b-b b’
Aus der Abbildungsgleichung

1 l+ ! bzw. l(1—£+..}:l+l(l—&+...}
VAN

F+Af @ b+Ab PRI LS
folgt
i—A—{=l+l—A—f bzw. mit l:l+l; A_J::A_f
f f° a b b f a b 2 b
sowie fiir die Winkeldnderung g = Af 'ZR
f

Phasenschiebung dO)=2rx- %

mit As als durch die fehlerhafte
Abbildung hervorgerufenen Gang-
unterschied zwischen den Wellen-
fronten und A als Elektro-
nenwellenlinge. Zur Berechnung
von As schauen wir auf Bild 17. Die
Anderung des Offnungswinkels 0
um einen infinitesimal kleinen
Betrag dO filhrt zu einem

Gangunterschied
ds=¢edR.
Bild 17: Zur Herleitung des Gangunterschiedes bei Der gesamte Gangunterschied As
fehlerbehafteter Abbildung wird durch Integration iiber alle ds

berechnet:

R R
As=[ds=[e-dR=[les—€,) dR
0 0
Nach Einsetzen der o.g. Zusammenhiinge folgt damit fiir die Phasendifferenz zwischen 0. und
1. Beugungsmaximum:

o M 2 R Ry e Z[Co R R
q)(R)_Z”'l_/lg(CO‘f“ Af f2)dR_/l(2 Iz A fZJ

Mit Beriicksichtigung von 6 =

Q| =

= ? und 6 = g = A-q (BRAGGsches Gesetz) folgt daraus:
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cp(@):j(cz‘?-e“—Af.ezj bzw. cI>(q)=72’(CO- FBogt =20 A g?)

Fiir die resultierende Wellenfunktion mit der Amplitude Ay gilt unter Beriicksichtigung dieser
Phasenschiebung in Abhingigkeit von der Raumfrequenz q:

W(Q):AO'{COS[Z(CO ./’{3 .q“+2.Af-/1-q2)}—i-sin[72[(C0 '/13'94_2'Af'/1'q2):|}

Diese Funktion wird auch als Kontrastiibertragungsfunktion bezeichnet. Die Amplitude A ist
das Produkt aus zwei GroBen: Der Faktor Ag beschreibt die Begrenzung des Offnungswinkels
Omax (und damit der maximalen Raumfrequenz gmax=0ma/A durch die Objektivaperturblende
(Kontrastblende) und die Dampfung der Wellenfunktion durch die begrenzte Kohirenz bei
groBen Raumfrequenzen. Die Beriicksichtigung der Aperturblende erfolgt durch eine Funktion

(1 q < Quax
Ag(q) =1 wenn
L 0 q > Qmax -

Der zweite Faktor Aj,x beschreibt die Dimpfung der Kontrastiibertragungsfunktion durch in-
kohirente Elektronen. Dampfungen werden i.A. durch Exponentialfunktionen erfasst. Die
inkohérenten Elektronen haben eine Schwankung der Wellenlidnge und damit einen Farbfehler
zur Folge, der #hnlich wie der Offnungsfehler durch ein Farbfehlerscheibchen mit dem (auf
das Bild bezogenen) Radius

AE
Arc :CC QE—M

0
(AE: Energiebreite der Elektronen, Eq: Priméarelektronenenergie, Cc: Farbfehlerkonstante)
beriicksichtigt wird. Analog zur Uberlegung zum Einfluss des Offnungsfehlers lisst sind
daraus fiir die Phasenschiebung durch den Farbfehler die Beziehung

Q. (q)=7-C. .E;{,cf
E 0
herleiten. Dies ist allerdings die maximal mogliche Phasenschiebung. Die aktuelle Energie E
eines Elektrons liegt zwischen Ey-AE und E¢+AE. Die daraus resultierenden unterschiedlichen
Phasenschiebungen fiihren zu ,,verschmierten* Interferenzen und damit zu einer Abnahme der
Amplitude der resultierenden Welle. Wir beriicksichtigen dies durch eine Funktion der Form

2 2 2 AE ’ 2 4
Ak (q)=eXP{— [®.(9)] }= exp{—fr -Ce. [E_j g }

0

Der Imaginirteil der Wellen-

funktion beschreibt die Phase. Er

1.0 H ist in Bild 18 als Funktion der
] ﬂ Raumfrequenz q fiir eine spe-
zielle Geritekonfiguration, die

nidherungsweise dem im Prak-
tikum benutzen Technai F30 ent-
sl 1T 0 spricht, wiedergegeben. Bei je-
/ nm’ dem Nulldurchgang der Funk-
tion kehrt sich der Kontrast um,

d.h. unterschiedliche Raumfre-

] quenzen (und damit unter-
1.0 schiedliche Abstinde von Ob-
jektdetails) erfahren u.U. eine
Kontrastumkehr. Die zu den

0.5

0.0

sin(®(q))

0.5

Bild 18: Imaginirteil der Kontrastiibertragungsfunktion ohne
Dampfung (berechnet fiir: 300 kV, Cs = 1.2 mm, Af = 57 nm)
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Nulldurchgéngen gehorenden Raumfrequenzen werden iiberhaupt nicht iibertragen. Bis zu
dem auf q = 0 folgenden Nulldurchgang (in Bild 18 bei qo = 5.1 nm™") wechselt der Kontrast
nicht, d.h. bis dahin ist die Bildinterpretation einfach. Mit dieser Kenntnis kann der Begriff
,,Auflosungsvermogen® neu definiert und prizisiert werden: Der Kehrwert dp=1/qo wird als
,Punktauflosung* bezeichnet. Der benutzte Defokus Af = 57 nm wird als ,,Scherzer-Fokus
bezeichnet. Das ist der Defokuswert, bei dem ein moglichst breites q-Band nahezu konstante
Werte annimmt, d.h. der Kontrast sich in diesem Bandbereich nicht entscheidend dndert. In
Bild 18 reicht dieser Bereich von 2 nm™ bis 5 nm!. Wir nehmen an, dass das lokale
Maximum bei qax=3.5 nm”' einen Wert von -0.8 nicht iiberschreiten soll, d.h.
SiN(®(gmay )) = —0.8 bzw.  ®(gyay ) = arcsin(-0.8) = —2.214 = —0.7057x .

Wir beriicksichtigen nur den genannten Bandbereich, vernachlédssigen die starken Oszillatio-
nen und betrachten das Argument der Sinusfunktion.

Mit ®(g) = Z(CO A q4 -2-Af-A- qz) muss fiir den Extremwert an dieser Stelle gelten:

dd T
dq|qmax:2(4'c()' va ’QrSnax _4'Af'ﬂ’Qmax)=O
bzw.
Af
dmax = 2
Cy A

Wir benutzen

cI)(Qmax) 2(C0 A Qmax —2-Af -4 Qmax) —0.7057

CO'/?}'qswax_z'Af'/l'ngax =-1.41

FCy A (ﬁf) ~2-Af-A- Af =-1.41

Af=\141.C, - A=12-JC, -2

Dies ist die Formel zur Berechnung des o.g. Scherzer-Fokus. Daraus folgt fiir die Punktauf-
16sungsgrenze &y (Nulldurchgang der Kontrastiibertragungsfunktion) mit

bzw.

T
(I)(Qauﬂ):z(cé '/13 'Q3uﬂ _ZAf;tqguﬂ):O

, 2AfA 2:12:Cy A 24

qauﬂ - C 013 C _/12 - C(.). ./13

3/C
ﬁ \Oﬁ =0.64-4/Cp -
Mit dieser prizisierten Formel konnen wir das eingangs mit dem vereinfachten Modell be-

rechnete Auflosungsvermogen korrigieren. Fiir 200 kV erhalten wir bei einer Offnungsfehler-
konstante von 2 mm nun 8y = 2.7 A.

Bild 19 zeigt die Kontrastiibertragungsfunktion mit Beriicksichtigung der Dampfung. Die
Amplitude der Oszillationen nimmt exponentiell ab. Damit 148t sich ein zusétzlicher Wert qjim
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definieren, bei dem die Amplitude beispielsweise auf ein Zehntel gesunken ist. Unter
Benutzung der Gleichung fiir die Dampfung folgt damit

2
AE
Aink (qlim) =0.1= exp{_ 7[2 : Cé : (Ej /12 : ‘ﬂ?m}

1.0 0
] AE 2
_ 997 In(0.1) = —2.303 = -7 - C2 [] 2 g
T ] Eq
2 ool
c YY7
= 2.303
@ ¢ diim = e w—
] 7. BE|
-0.5+ E,
1.232
] qiim = AL
-1.04 7-Co-|— 14
Ey
Bild 19: Kontrastiibertragungsfunktion wie in Bild 18 aber mit bzw.

Beriicksichtigung der Ddmpfung (berechnet fiir: 300 kV, Cs=1.2 1 AE
mm, Af = 57 nm, Cc=1.5 mm, AE = 0.7 V) Oiim =q7=0.812- z-Ce (EJA
lim 0

was auch als Informationslimit bezeichnet wird. Fiir die im Bild 19 angegebene Konfiguration
ergibt sich ein Informationslimit von 1.2 A. Das entspricht dem Grenzwert der Auflsung, bei
dem aufgrund der Oszillationen der Kontrastiibertragungsfunktion die Bildinterpretation aller-
dings kompliziert ist.

Mit diesen  Erkenntnissen
1.0- betrachten wir nun erneut das
] Bild 15. In dem amorphen
Film treten alle Distanzen
zwischen den Atomen auf. Die
Kontrastiibertragungsfunktion
filtert wegen ihrer
Oszillationen unterhalb der
Punktauflosung bei der Ab-
bildung nur bestimmte Abstin-
de heraus, die dann im Bild zu
sehen sind. Da das Aussehen
der Kontrastiibertra-
gungsfunktion u.a. von der Fo-
Bild 20: Kontrastiibertragungsfunktionen mit Beriicksichtigung der kussierung abhingt (vgl. Bild
Diampfung (berechnet fiir: 300 kV, Cs = 1.2 mm, , Cc=1.5 mm, AE 20), #ndern sich auch die ge-
=07 eV, Af =57 nm bzw. ) filterten Abstinde, die ,,Granu-
lation* im Bild &ndert sich.

0.5

0.0

sin(®(q))

-0.5-

1.0

Die Frage ist nun, wie man die Kontrastiibertragungsfunktion
messen, d.h. sichtbar machen kann. Da die amorphe Folie alle
Distanzen zur Verfiigung stellt, ist das (hochvergroflerte)
elektronenmikroskopische  Bild die = Konsequenz  der
Kontrastiibertragungseigenschaften. Wir miissen das Bild in den
reziproken Raum umrechnen, was durch eine Fouriertrans-
: formation erfolgt (vgl. Bild 21). Die Intensititsverteilung in
Bild 21: Fouriertransfor- radialer Richtung stellt das Quadrat der Kontrastiiber-

mierte des rechten tragungsfunktion dar. Durch die zweidimensionale Darstellung
Teilbildes von Bild 15
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beinhaltet die Fouriertransformierte gleichzeitig die Azimut-
abhéngigkeit der Kontrastiibertragungsfunktion. Bilden die
Helligkeitsmaxima in der Fouriertransformierten eines Bildes
von einer amorphen Probenstelle keine Kreise sondern
Ellipsen, so bedeutet dies, dass die Defokussierungen (bzw. die
Brennweiten) in verschiedenen Richtungen unterschiedlich
sind, was charakteristisch fiir den Astigmatismus ist (vgl. Bild
22). Mit Hilfe des Objektivstigmators kann dieser korrigiert
werden.

Bild 22: Fouriertransformierte
eines astigmatischen Bildes von
einer amorphen Probenstelle

Zum Schluss soll noch einmal auf das Bild 14 eingegangen
werden. Die Abhingigkeit des Hochauflosungsbildes von der
Fokussierung ist iiber die Kontrastiibertragungsfunktion zu
erklaren. Zum Verstindnis des Dickeneinflusses ist zu be-
riicksichtigen, dass beim Durchgang der Elektronenwelle durch die Probe deren Intensitit
zwischen durchgehender und gestreuter Welle hin- und herpendelt, d.h. die Verteilung der
Intensititen auf durchgegende und gestreute Wellen ist dickenabhéngig. Dies beeinflusst die
Interferenz in der Bildebene und damit das Hochauflosungsbild.

7. Raster-Transmissionselektronenmikroskopie
G,STEM*, d.i. Scanning Transmission Electron Microscopy)

Bei analytischen Untersuchungen im Transmissionselektronenmikroskop ist im Interesse einer
hohen rdumlichen Auflosung ein nanoskaliges Anregungsgebiet erwiinscht. Die Elektronen-
optik des Beleuchtungssystems eines TEM (Doppelkondensor und Teil des Objektivfeldes vor
dem Objekt) ist in der Lage, den Elektronenstrahl sehr fein zu fokussieren und damit Elek-
tronensondendurchmesser von weniger als 1 nm in der Probenebene zu erzeugen. Ablenk-
systeme ermdglichen das Rastern dieser feinen Elektronensonde auf der Probe, analog zu dem
aus der konventionellen Rasterelektronenmikroskopie bekannten Verfahren. Die Unterschiede

o R liegen zum einen in der er-
: ke reichbaren  Kleinheit der
~[" Elektronenstrahi  Sonde: Aufgrund der giinsti-
gen elektronenoptischen Be-
dingungen im TEM (sehr
kleiner Arbeitsabstand) ge-
lingt es, Sondendurchmesser
von weniger als 0.2 nm zu
erreichen. Zum anderen be-
ruht aufgrund der Durch-
strahlbarkeit der Probe der
Kontrastmechanismus  auf
- den gleichen Prinzipien wie
i Fldeilive bei der konventionellen
(,,Ruhebild*-)
Transmissionselektronen-
mikroskopie: Wenig gestreu-
Haligkeits- te Elektronen gelangen in
T onai den Detektor, stark gestreute
: Elektronen nicht (,,STEM-
Hellfeldbild*) oder umge-

— Ohjekt

L —Objekiiv

Ringdefekfor

I T O
Bild 23: Kontrastentstehung im STEM-HAADF-Bild
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kehrt (,,STEM-Dunkelfeldbild*). Die elektronentransparenten Proben haben einen entschei-
denden Vorteil: Im Gegensatz zu den kompakten Objekten im konventionellen Raster-
mikroskop bildet sich in den diinnen Folien kein groferes Anregungsgebiet (,,Anregungs-
birne*) aus. Damit gelingt es, auch im STEM-Verfahren eine Auflosung von besser als 1 nm
zu erreichen.

In modernen ,, TEM/STEM*“-Geriten wird haufig ein ringformiger Weitwinkel-Detektor fiir
die Dunkelfeldabbildung eingesetzt (HAADF: High Angle Annular Darkfield, s. Bild 23). Die
ringformige Anordnung des Detektors sorgt fiir einen effektiven Nachweis der stirker
gestreuten Elektronen, verbunden mit einem starken Massendickekontrast.

8. Energiedispersive Rontgenspektroskopie

Durch inelastische Wechselwirkung der Strahlelektronen mit den Elektronenhiillen der Atome

innerhalb des elektronenmikroskopischen Objektes konnen u.a. Elektronen von inneren

I n Schalen entfernt werden. Dieser Zustand ist nicht

stabil und wird durch Ubergang von Elektronen aus

energetisch hoheren Schalen veridndert. Die dabei

freiwerdende Energie wird zur Emission eines

Rontgenquants  oder eines AUGER-Elektrons

benutzt, deren Energien wiederum charakteristisch

fir den energetischen Abstand der beteiligten

Elektronenzustinde und damit fiir das Element

172 1 2 sind. Fiir die Rontgenspektroskopie sind die

172 0 Quantenenergien mallgebend. Die  Elektro-

La-Serie nenzustinde werden durch vier Quantenzahlen

beschrieben: die Hauptquantenzahl n kennzeichnet

die Schale (n = 1: K-Schale, n = 2: L-Schale, n = 3:

M-Schale usw.); die Nebenquantenzahl [

kennzeichnet den Bahndrehimpuls (/ =0, ..., n-1),

12 0 1 die magnetische Quantenzahl m die z-Komponente

des Drehimpulses (m = -/ ... +/) und die Spinquan-

tenzahl s den Eigendrehimpuls des Elektrons (s =+

1/2). Die Elektronen miissen sich in mindestens

einer dieser Quantenzahlen unterscheiden (PAULI-Prinzip). Die Gesamtdrehimpuls-Quanten-

zahl ist j = [ + s. Fiir Strahlung sind quantenmechanisch nur Uberginge erlaubt, fiir die gilt: Al

=1 1 und Aj =0, £ 1. Die mdglichen Elektronenenergiezustinde fiir die inneren drei Schalen
und die zwischen ihnen erlaubten Ubergiinge sind schematisch in Bild 24 dargestellt.

]

™32 1

Ko - KB -
Duplett Duplett

Bild 24: Schema zur Erlduterung der
Peakbezeichnung bei EDXS

Die Bezeichnung der charakteristischen Rontgenlinien (,,Peaks®) im Spektrum leitet sich aus
dem Termschema (Bild 24) ab: Der GroB3buchstabe (z.B. K) gibt die ionisierte Schale an, die
durch einen Elektroneniibergang aufgefiillt wird. Der griechische Buchstabe gibt an, aus
welcher Schale das Auffiillelektron stammt.

=1 kV Bei der energiedispersiven Rontgenspektro-
skopie erfolgt der energieselektive Nachweis

I~ hy der Rontgenstrahlung mit einem Halbleiter-

detektor (vgl. Bild 25). Das Rontgenquant

dringt nach Passieren eines diinnen (0,3 um

5 o\ dicken) Kunststofffensters in einen Germa-
v nium- (oder Silizium-) Einkristall ein und er-

Bild 25: Schema des Rontgennachweises im
Halbleiterdetektor
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zeugt Elektron-Loch-Paare. Diese verursachen einen kurzzeitigen Strompuls I im &duBleren
Stromkreis. Die Energie des Rontgenquants bestimmt die Zahl der Elektron-Loch-Paare und
damit die Hohe des Strompulses. Die Zahl der emittierenden Atome in der Probe
(,,Elementkonzentration®) bestimmt die Zahl der Rontgenquanten und damit die Zahl der
Strompulse pro Zeiteinheit. Zur Verminderung des Rauschens im Detektoreinkristall und dem
unmittelbar dahinter befindlichen Vorverstirker werden beide mit fliissigem Stickstoff (-
196°C) gekiihlt.

Die Verarbeitung dieser Informationen erfolgt im Computer. Die Software beinhaltet u.a. auch
die abgespeicherten charakteristischen Rontgenenergien und ermoglicht die schnelle
Elementanalyse.

In Bild 26 ist ein Beispiel fiir ein im analytischen TEM bei einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV aufgenommenes Spektrum von einer Chrom-Nickel-Probe dargestellt. Die ein-
zelnen Rontgenlinien sind aufgrund des Detektorrauschens und der damit verbundenen be-
grenzten Spektrometerauflosung (130 eV) zu Peaks verbreitert. Sie sind in der in Bild 8 er-
lauterten Art und Weise bezeichnet. Neben den erwarteten Cr- und Ni-Peaks wird auch

Kohlenstoff nachge-
1400 wiesen.
1 Cr-Ko, Neben der qualitativen
12001
] Elementanalyse kann aus
1000+ den Spektren auch die
5 13 = quantitative  Zusammen-
s 8004 T 3
A | 5= Ni-KOL setzung der Probe an der
>
B 6004 untersuchten Stelle errech-
£ 15 net werden. Fiir das Ver-
4007 hiltnis der Konzentratio-
200 - Cr-KB Ni nen ca und cg zweier Ele-
KB .
1 mente A und B gilt nach
0+  E— T Y e ' 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 CLIFF und LORIMER die
energy / eV Beziehung

Ch _ Ky 1y
Bild 26: EDX-Spektrum von einer Chrom-Nickel-Probe - N
;! kp ig
mit i5 und ip als Intensitdten der charakteristischen Rontgenpeaks (Peakfldachen) der Elemente
A und B (z.B. der Ka-Peaks von Cr und Ni in Bild 26) sowie ka und kg als zugehorige Emp-
findlichkeitsfaktoren. Die Empfindlichkeitsfaktoren beriicksichtigen die energieabhingigen
Wirkungsquerschnitte der Einzelschritte bei der Rontgenspektroskopie. Dies sind die Wahr-
scheinlichkeit fiir die Ionisierung durch Entfernung eines Elektrons aus einer inneren Schale
(Ionisationsquerschnitt), die Wahrscheinlichkeit fiir die Emission eines Rontgenquants
(Fluoreszenzausbeute) und die Wahrscheinlichkeit, mit der das Rontgenquant im
Spektrometer detektiert wird (Spektrometereffizienz). Die Empfindlichkeitsfaktoren k konnen
anhand von Modellen berechnet oder mit Hilfe von Standards gemessen werden. Bei
Benutzung berechneter k-Faktoren (,,standardlose Quantifizierung®) ergibt sich aus dem
Spektrum in Bild 26 ein Atom-Verhiltnis Cr/Ni von 1,7. Aufgrund der modellméBigen
Annahmen bei der Rechnung kann der relative Fehler bei der standardlosen Quantifizierung
bis zu 30% betragen. Durch Messung an Standards kann er auf unter 5% reduziert werden.

9. Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie

Elektronen des Primérstrahls, die eine inelastische Wechselwirkung mit dem Objekt erfahren,
verlieren dabei eine Energie AE. Diese wird benutzt, um Elektronen aus der duleren Hiille der
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Atome oder von inneren Schalen zu entfernen (Ionisationsverluste) bzw. das Elektronengas
als Gesamtheit zu Schwingungen anzuregen (Plasmonenverluste). Im Falle der Ionisations-
verluste unter Beteiligung innerer Schalen ("core-loss") entspricht AE der Differenz des
Niveaus E.,q des angeregten Elektrons im ionisierten Zustand und des Energieniveaus E,n¢
dieses Elektrons im Grundzustand:

AEion =‘ Eend - Eanf"

Diese Differenz ist elementspezifisch und begriindet die Form der "Verlustkante". Der mini-
male Energieverlust fiir die Primérelektronen (Beginn der Kante, "onset") wird erreicht, wenn
Ecna dem energetisch niedrigsten (“"ersten") freien Energiezustand entspricht. AE;,, sorgt in
elektronische Elektronen-Energie- diesem Fall dafiir, dass das am Atom
Zustandsdichte verlustspektrum ALI<.1| gebundene Elektron aus seinem
Grundzustand in diesen ersten freien
Zustand verschoben wird (vgl. Bild

g 27). Die nichsten freien Zustidnde sind
g auch erreichbar, allerdings erfordert
2 dies eine hohere Energie AE,,, die
E, dem Primdrelektron entzogen wird.
""""""" KI ' Ecs  Die Verlustkante setzt demzufolge bei

einem elementspezifischen Wert ein
und zieht sich tiber einige eV hin. Thre

3 Feinstruktur in diesem "kantennahen"
3 Bereich wird durch die Dichte der
@ freien Elektronenzustinde und damit
’21) von Ordnungszahl und chemischer
N Bindung innerhalb des Objektes
o bestimmt.
Do et E
Q anf
% "'~5' Die GroBe des Energieverlustes bei
Plasmonenanregung wird bestimmt
Bild 27: elektronische Zustandsdichte und Elektronen- durch die Eigenfrequenz p der

Energieverlust-Spektrum Schwingung des Elektronengases:

AEP = -®Wp. Diese Eigenfrequenz
ist ebenfalls elementspezifisch. Eine Elementanalyse ist demzufolge sowohl anhand der core-
loss-Ionisationskanten als auch anhand der Plasmonenverluste moglich. Die Plasmonen-
verluste liegen fiir verschiedene Elemente allerdings energetisch sehr eng beeinander, so dass
1.a. zur Elementanalyse die Ionisationskanten bevorzugt werden.

Instrumentelle Voraussetzung fiir diese Analysen ist ein Spektrometer zur Messung der
Energie der Primérelektronen nach deren Durchgang durch das Objekt. Solche Spektrometer
enthalten als dispersives Element ein Magnetfeld. Beim Eintritt von Elektronen in dieses Feld
erfahren diese die Lorentzkraft
F=-e-vxB,

die von der Elementarladung e, der magnetischen Induktion B (und damit von der
magnetischen Feldstédrke) und von der Geschwindigkeit v der Elektronen (und damit von ihrer
Energie) abhingt. Die Ablenkung der Elektronen ist umso grofler, je kleiner ihre Energie ist.
Hinter dem Magnetfeld befindet sich eine elektronenempfindliche CCD-Zeile ("CCD - charge
coupled devices") aus beispielsweise 1024 Elementen, die die Intensitdt ortsabhingig auf-
zeichnet. Damit wird ein groBerer Energiebereich gleichzeitig erfaBt ("parallel recording
electron energy loss spectrometer - PEELS"). Elektronenoptische Elemente innerhalb des



23

Spektrometers ermoglichen die Fokussierung des Elektronenstrahls und die Einstellung der
GroBe der Dispersion. Altere Spektrometer besitzen anstelle der CCD-Zeile einen einfachen
Spalt, der nur Elektronen innerhalb eines Energiefensters OE hindurchlidft. Dahinter befindet
sich ein Elektronendetektor, beispielsweise ein Leuchtschirm mit Photovervielfacher. Die
unterschiedlichen Energien konnen durch Verdnderung des Magnetfeldes angesteuert werden.
Der Nachteil dieser seriellen Aufzeichnung im Vergleich zu PEELS besteht in den wesentlich
langeren Mefzeiten.

Ein typisches Elektronen-Energieverlust-Spektrum ist in Bild 28 gezeigt. Die Primérenergie,
d.h. die Energie mit Energieverlust AE = 0, betrdgt 200 keV, das Objekt ist eine Mangan-
Nickel-Mischschicht.
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Bild 28: EEL-Spektrum von einer diinnen Mn-Ni-Mischschicht

Im Spektrum sind drei Bereiche zu unterscheiden:

1. Der zero-loss Peak, dessen Fliche die Zahl der elastisch (d.h. ohne Energieverlust) ge-
streuten Elektronen reprisentiert,

2. der low-loss Bereich, der Verluste durch Plasmonenanregung, Interbandiiberginge und
Ionisation aus dufleren besetzten Zustinden beinhaltet und

3. der core-loss Bereich, der die Verlustkanten durch Ionisation aus inneren Schalen (im

Beispiel die L-Schale von Mn bzw.
Ni) umfalt.

5500

Die Wahrscheinlichkeit fiir Plasmonen-
anregung nimmt mit steigender Objekt-
dicke zu. Es ist deshalb moglich, aus
dem Verhiltnis der Peakflichen des
o low-loss Bereiches und des zero-loss die
Objektdicke in Vielfachen der "mittleren
F\\\ freien Weglinge" fiir die inelastische
Untesgran Streuung zu berechnen. Im obigen
Beispiel ergibt sich ein Faktor von 0,36.
Die mittlere freie Wegldnge ist mate-
sttokante rialabhdngig. Fiir die Mn-Ni-Schicht
liegt sie bei ca. 100 nm, d.h. die Objekt-
dicke betrdgt ca. 36 nm. Fiir die EEL-

5000

2000

1500

&80
v

Bild 29: Untergrundanpassung und -subtraktion zur
Bestimmung der Nettokantenintensitit (Beispiel: Mn-L-
Kante)
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Spektroskopie sind diinne Prédparate sehr wichtig. Thre Dicke sollte kleiner als die mittlere
freie Weglidnge fiir die inelastische Streuung sein, um Mehrfachstreuung und die daraus
folgende Kantenverschmierung zu vermeiden.

Vor einer quantitativen Auswertung der Spektren im core-loss Bereich miissen die Net-
tointensitéten i und ig zweier Verlustkanten bestimmt werden. Dazu wird ein Untergrund der

Form U=u, - (é_:)z)-r angepallt und subtrahiert (vgl. Bild 29).

Fiir das Konzentrationsverhéltnis der beiden Elemente A und B gilt dann
Ca_0s a
Cg Op g

9

wobei 64 und o die Anregungswahrscheinlichkeiten (Wirkungsquerschnitte) fiir die ele-
mentspezifischen Verlustkanten A und B sind. Sie werden bestimmt durch die Ionisie-
rungswahrscheinlichkeiten fiir die eingangs geschilderten core-loss Uberginge und konnen
mit quantenmechanischen Modellen berechnet werden (Wasserstoff-Modell, Hartree-Slater-
Modell).

Fiir das Spektrum in Bild 28 folgt aus solchen Berechnungen ein Atom-Verhiltnis Mn/Ni =
1,18. Der Fehler bei der Quantifizierung hiangt ab von der Form der Kante, der Giite der
Untergrundanpassung und der Eignung des benutzten Modells fiir die Berechnung der
Wirkungsquerschnitte. Er kann bis zu 50 % betragen, durch Benutzung von Standards dhnlich
wie bei EDXS jedoch deutlich verringert werden.

10. Aufgaben

— Justage des Transmissionselektronenmikrokops fiir konventionelle Abbildung und
Elektronenbeugung

— Hell- und Dunkelfeldabbildung eines kristallinen Objektes

— Aufnahme eines Elektronenbeugungsdiagramms von einer diinnen, feinkristallinen Gold-
probe.

— Bestimmung der Geritekonstante AL anhand eines Ringdiagramms von Gold.

— HRTEM-Aufnahmen eines abgediinnten Si-Einkristalls und einer amorphen Probenstelle
mit Astimatismuskorrektur.

— Bestimmung der Zonenachse im HRTEM-Bild von Si. Einzeichnen der kristallografischen
Richtungen.

Uber Versuchsdurchfithrung und Auswertung ist ein Protokoll anzufertigen, das zur Lei-
stungsbewertung herangezogen wird.

11. Schwerpunkte fiir die Versuchsvorbereitung

— Aufbau und Funktionsweise eines Transmissionselektronenmikroskops (Elektronenstrah-
ler, elektromagnetische Linsen, Auflosungsvermdgen, geometrische Optik, Kontrastent-
stehung).

— Uberpriifung der Justage eines Transmissionselektronenmikroskopes (Justageschritte,
Zweck und Kriterien).

— Geometrische Beugungstheorie (BRAGGsche Gleichung, reziprokes Gitter, EWALD-Kon-
struktion, Besonderheiten der Elektronenbeugung).
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— Kiristallografie (Elementarzelle, Kristallsysteme, flichen- und raumzentrierte Elementar-
zellen, Netzebenenabstinde und Winkel zwischen den Netzebenen im kubischen Kristall-
system).

— Kontrastiibertragung bei HRTEM, Scherzer-Fokus, Punktauflésungsvermogen, Infor-
mationslimit, Astigmatismuskorrektur.

Zur Vorbereitung auf das Praktikum konnen Sie versuchen, folgende Fragen zu beantworten:

1. Wie ist ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) aufgebaut?

2. Wodurch wird das Auflosungsvermogen des konventionellen TEM begrenzt und wie kann
man es berechnen?

3. Welche Kontrastarten treten im konventionellen TEM-Bild auf und wie unterscheidet man
sie?

Warum und wie kann man Atomséulen abbilden?
Wie ist die Entstehung des Beugungsbildes im TEM zu erklédren?

Worin unterscheiden sich Rontgen- und Elektronenbeugung?

A

Welche Uberlegungen fiihren zum Braggschen Gesetz fiir die Elektronenbeugung
(Herleitung)?

8. Was bedeuten die Begriffe Ewald-Kugel und Zonenachse?
9. Was besagt die Kontrastiibertragungsfunktion in der HRTEM?
10. Wie ist der Kontrast im HRTEM-Bild von einer amorphen Folie zu interpretieren?

11. Wie kann der Astigmatismus bei der HRTEM korrigiert werden.
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